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Einleitung

1. Einleitung

1.1. Farbstoffe

Farben haben die Menschen schon immer fasziniert. Dass man Wollgewebe mit dem
Saft der Indigopflanze blau und mit dem Sekret der Kermesschildlduse scharlachrot
firben kann, wussten schon die Romer. Die Agypter, die auch den Indigo 1 zum Firben
von Tiichern benutzten, verwendeten Bleisulfid fiir die Herstellung von
Augenschminke'! und schon die Menschen in der Steinzeit bedienten sich des Pigments
Ocker, ein Verwitterungsprodukt von Feldspat, um Erlebtes festzuhalten. Die
Menschheit hat iiber Jahrtausende ihre Farben aus der Natur bezogen. Sei es der Saft der
Indigopflanze oder die Pigmente, die man aus Mineralien gewann.

Jedoch erst im 18. Jahrhundert versuchte man, gezielt Pigmente zu synthetisieren, so
auch das Eisenblau (Fe4Fe(CN)¢]s), von Diesbach in Berlin entdeckt und 1704
fabrikméBig hergestellt. Die grofe Revolution fiir die Farbstoffe trat ein, als W. H.
Perkin 1856 bei dem Versuch aus Anilin durch Oxidation Chinin, das damals einzig
bekannte Medikament gegen Malaria, herzustellen, einen blauen Farbstoff entdeckte. Er
stellte schnell fest, dass man mit dem Farbstoff Seide firben konnte und liel ihn
patentieren. Mit seinem Vater griindete er 1857 eine Fabrik in London, in der er seinen

Farbstoff, das Mauvein 2 (frz. Mauve: malvenfarbig), produzieren lief* !,

Die Moglichkeit, Farben synthetisch herzustellen, verhalf der chemischen Industrie und
Forschung zu einem rasanten Aufschwung, und die Farbenproduktion bildete bis um
etwa 1920 den Schliisselbereich der gesamten chemischen Industrie. So begann die
Geschichte vieler groBBer und traditionsreicher Unternehmen der chemischen Industrie
mit der Produktion von Farbstoffen. Die sogenannten ,,Teerfarbstoffe, die im Zuge
dieser neuen Entwicklung synthetisiert wurden, iibertrafen die Naturstoffe durch hohere
Leuchtkraft, bessere Echtheitseigenschaften und geringere Herstellungskosten bei
Weitem. Parallel zu den erfolgreichen technischen Synthesen der Naturstoffe Alizarin

(Graebe und Liebermann 1869)[4] und Indigo (Heumann 1890)[5 1 sollte die Entwicklung
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der Azofarbstoffe, wie das von Bottiger entdeckte Kongorot 3, das zur Fiarbung von

Baumwolle verwendet wurde, hervorgehoben werden'®.
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Abbildung 1: Strukturen von Indigo 1, Mauvein 2 und dem Kongorot 3

Die Gruppe der Azofarbstoffe ist bis heute die mengenmidBig bedeutendste
Farbstoffklasse. Im Laufe der Jahrzehnte wurden hunderttausende Farbstoffe
synthetisiert, etwa ein Prozent von ihnen wurde bzw. wird industriell benutzt. Heute ist
das Gebiet der Textilfarbstoffe hoch entwickelt und es finden kaum noch Innovationen
statt. Es kam zuerst aus 6konomischen, spiter auch aus okologischen Griinden zu einer
radikalen Rationalisierung der Farbstoffpaletten der Farbstoffindustrie. Die Forschung
konzentriert sich heute darauf, aus moglichst preiswerten, toxikologisch

unbedenklichen, leicht handhabbaren Ausgangssubstanzen in wenigen, gut
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durchfiihrbaren Syntheseschritten in hoher Ausbeute reinen Farbstoff zu isolieren, der
ohne aufwendige Aufarbeitung eingesetzt werden kann. Dabei sollten keine oder nur

recyclebare Neben- oder Abfallprodukte entstehen.

1.2. Cyaninfarbstoffe

1856, im gleichen Jahr also, in den W. H. Perkin den synthetischen Farbstoff Mauvein 2

erfand, gelang es C. H. G. Williams, den ersten Farbstoff mit Polymethin Chromophor,

das Cyanin 4, zu isolieren'” 8l

4

Abbildung 2: Die Struktur des ersten Cyaninfarbstoffs 4

Nachdem die Molekiilstruktur der ersten Cyaninfarbstoffe in den ersten beiden
Jahrzehnten des letzten Jahrhunderts aufgeklidrt worden war, prigte W. Kénig[g’ 11922
in seiner ,,Konjunktionstheorie" den Begriff der vinylogen Polymethinfarbstoffe. Diese
Farbstofftheorie, die damals entwickelt wurde, ist im Wesentlichen auch heute noch
giiltig. Der Ausdruck vinyloger Polymethinfarbstoff betont die Tatsache, dass eine
Kette von Methingruppen das gemeinsame Strukturelement dieser Farbstoffe ist. Das
,Cyanin“ (gr.: cyanos = blau) von C. H. G. Williams''" ist somit ein Monomethin und
der erste Reprisentant einer Serie von vinylogen Verbindungen. Das ,,Isocyanin® (ein
Trimethin) und alle weiteren Vertreter in dieser Serie (Penta-, Hepta-, ...Polymethine)
zeichnen sich durch die Vinylenverschiebung aus, die besagt, dass die Wellenldnge der
Farbbande bei einer Verlidngerung um zwei Methingruppen (einer Vinyleneinheit) um

etwa 100 nm (,,Vinylenverschiebung") wiichst!'> 1?1,
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Polymethine sind dadurch charakterisiert, dass (N + 1) n-Elektronen einer Kette auf N
Atome so verteilt sind, dass ein weitgehender Bindungsausgleich entlang der Kette
eintritt, wihrend die Ladungsdichten an den Atomen alternieren. Die terminalen Atome

sind dabei Heteroatome, die elektronegativer als Kohlenstoff sind. Somit kann der

grofite Teil der Polymethine in der vereinfachten Form dargestellt werden!'* 1.
N+1 N+1
@ @
S5+ 5+ o+ g S+ 5+ o+ g
XW % - > XW %
- 5 RS

X, Y : Heteroatome, die elektronegativer als Kohlenstoff sind
N : Anzahl der Atome mit N =1,3,5...

N + 1 : Anzahl der n-Elektronen

0+ / 9- : Partialladungen

Abbildung 3: Struktur der Polymethine allgemein

Die Polymethine koénnen nun je nach Ladung der Endatome X, Y Kationen
(Cyaninfarbstoffe), Anionen (Oxonolfarbstoffe) oder neutrale Molekiile (Merocyanine)
sein. Die Endatome sind hiufig in heterocyclischen Strukturen fixiert. Diese Ringe
konnen Indole aber auch Benzoxazole, Benzothiazole, Pyridine oder andere sein.

Indem die terminalen Ringe sowie die Art bzw. die Anzahl der Kettenglieder variiert
werden konnen, erdffnet sich die Moglichkeit, zahlreiche Farbstoffe herzustellen, sodass
es nicht wundert, dass die Polymethinfarbstoffe heute eine gewaltige Anzahl an farbigen
organischen Substanzen reprisentieren.

Dies war jedoch nicht von Anfang an der Fall. Da Polymethinfarbstoffe nur eine
geringe Lichtechtheit besitzen, eignen sie sich nicht zur Textilfdrberei, sodass sie in den
ersten Jahren nach der Entdeckung des Cyanins industriell unbedeutend waren. Erst 17

Jahre spiter, als H. W. Vogel 1873 bei Polymethinen die Eigenschaft, Silberhalogenide
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fiir das langwellige Licht zu sensibilisieren, entdeckte, kamen sie zum breiten Einsatz in
der Photographie[l(” 1 So wurden Cyanine in den darauf folgenden Jahrzehnten zu den
wichtigsten photographischen Sensibilisatoren.

1 . . .
18] yerwendet und sind eine der am weitesten

Heute werden sie in Farbstoff-Lasern
verbreiteten Farbstoffgruppen in der Bioanalytik, in der sie hédufig als Protein-'"**!"! und
DNA-Marker'?* %! eingesetzt werden. Hier sind vor allem die von Waggoner et al.l*4
entwickelten Cy-Farbstoffe, wie Cy-3 und Cy-5 § zu nennen, die heute im ganzen
Bereich der klinischen und biologischen Fluoreszenzanalyse unverzichtbare Indikator-

farbstoffe darstellen.

L))

Abbildung 4: Cy-5 Farbstoff

Durch die Einfiihrung einer Sulfonsduregruppe in der 5-Position der Indolendgruppe
wird eine hohe Wasserloslichkeit erreicht. Inzwischen gibt es eine breite Palette von
Cy-Farbstoffen, deren Synthese und Charakterisierung unter anderem von Waggoner' >

2! beschrieben wurde.

1.3. Funktionelle Farbstoffe

In den siebziger Jahren des vorangegangen Jahrhunderts trat eine Trendwende in der

Farbmittelentwicklung ein. Neben den traditionellen Mérkten und Firbetechniken fiir
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Textilien, Leder, Druckverfahren, Kosmetik und Lebensmittel hat sich die Farbstoff-
und Pigmentforschung voéllig neue Anwendungen erschlossen™.

War frither die Funktion der angewendeten Farbstoffe auf eine visuell-effektive Farb-
gebung, also eine dsthetische Funktion, beschrinkt, so stehen heute auch Farbstoffe im
Blickpunkt der Forschung, deren Féhigkeit zur Lichtabsorption oder -emission mit
weiteren physikalischen oder chemischen Funktionen verkniipft ist. Fiir derartige
Farbmittel hat sich daher der Begriff ,,funktionelle Farbstoffe* etabliert”! ¥, Es hat sich
auch gezeigt, dass die klassische Definition eines Farbstoffs als ein Material, das im
sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums (400 —ca. 750 nm) absorbiert,
in Hinblick auf diese funktionellen Farbstoffe hdufig erweitert werden kann. So werden

heute auch oft Verbindungen als Farbstoffe klassifiziert, deren Absorptionsmaxima im

Ultraviolett- bzw. nahen Infrarot-Bereich (NIR) liegt.

Selbst die Natur bedient sich selbstverstindlich dieser ,,besonderen* Chromophore. Man
denke an einen so wichtigen Farbstoff wie das Chlorophyll, das neben seinen
farbgebenden Eigenschaften eine essentielle Bedeutung bei der Photosynthese spielt.
Oder an die Carotinoide, die unter anderem als Antioxidantien wirken. Auch die
Wahrnehmung von Licht und damit von Farben wére ohne funktionelle Farbstoffe
unmoglich, denn in der Physiologie des Sehvorgangs kommt funktionellen
Chromophoren eine entscheidende Rolle zu. Auch bei den Farbpigmenten, die in der
menschlichen Haut die Zellen vor Schéddigungen durch energiereiche Strahlung
schiitzen, ist es diese Funktion und nicht der &sthetische Begleiteffekt, die die
,Verwendung® dieser Pigmente bestimmt. Auch die Tarnfarben in der Natur, wie die
Tinte des Tintenfischs oder das Tarnkleid des Chamileons, kann man in die Gruppe der

funktionellen Farbstoffe einordnen.

Heute konnen funktionelle Farbstoffe aufgrund einfacher, empirischer Farbregeln, die
die Lage der Lichtabsorption fiir eine Substanz recht genau vorhersagen, gezielt
synthetisiert werden. Man macht sich jedoch tiberwiegend die Fihigkeit zur Fluoreszenz
als Sonde fiir analytische und diagnostische Zwecke zunutze. Die neuesten
Messtechniken in der Fluoreszenz-Spektroskopie ermoglichen heute die Detektion bis
hin zur Emission einzelner Molekiile™. So finden die funktionellen Farbstoffe in der
modernen chemischen Analytik, in der Biochemie**!, der Molekularbiologie und der

Medizin>"! breite Anwendung. Sie konnten sich als Biosonden und molekulare
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Marker gegeniiber anderen diagnostischen Methoden wie der, nicht unbedenklichen,
radioaktiven Markierung durchsetzen. Hierbei werden Chromophore eingesetzt, die eine
hohe selektive Affinitit zum Analyten aufweisen, befdhigt sind, eine hochspezifische

Bindung zum Analyten zu bilden, und die ein Reaktionsprodukt mit diesem ergeben,

das empfindlich nachweisbar st

Die verschiedenen Eigenschaften der funktionellen Farbstoffe lassen ein breites
Einsatzgebiet zu. Hier konnen nur einige Beispiele kurz erwihnt werden.

So konnen sie auf Grund ihrer Lichtemission:

. in der chemischen und biochemischen Analytik als pH-Indikatoren”,

maBgeschneiderte  Sonden zur Bestimmung von Ionen wie Zn*t*

Viskositdtssonden zur Untersuchungen der Fluiditdt von Membranen'*!! oder als

42]

Sonden fiir Losungsmittelpolarititsbestimmungen'*?! eingesetzt werden,

[8, 43]

. in Farbstofflasern und in Fll'jssigkristallanzeigen[44’ ¥l als Medien

fungieren.

461 und bei

t[47] )

Ihre photoelektrische Eigenschaften werden unter anderen in der Xerographie
der Entwicklung neuer kostengiinstiger Solarzellen zur Stromerzeugung ausgenutz
Auf dem Gebiet der nichtlinearen Optik (NLO) werden bestimmte Farbstoffe zu
Frequenzverdopplung und Frequenzmischung eingesetzt. Hierbei ist deren Eigenschaft

der lichtinduzierten Polarisation gefragt'*®.

Die photochemische Aktivitit der funktionellen Farbstoffe wird auch immer mehr fiir
chemische Prozesse als Photoinitiatoren und Photosensibilisatoren nutzbar gemacht[49].
Hierbei wird die Eigenschaft einiger Chromophore zur Hilfe genommen, ihre
Anregungsenergie auf andere Molekiile zu iibertragen, welche dann, dank dieser
Energie, chemische Reaktionen, wie z. B. eine Polymerisation eingehen" >'!. Bei der
Herstellung von Lichtfiltern, die sich der Strahlungsintensitit angleichen konnen,
werden Farbstoffe eingesetzt, die reversible und hédufig intramolekulare Reaktionen
eingehen”> >, Diese Photochromie vieler Substanzen ermdglicht auch deren Einsatz in
der optischen Datenspeicherung”*>. Bei der photodynamischen Krebstherapie werden
Tumore mit Hilfe eben dieser photochemischen Wirksamkeit von Farbstoffen

bek‘eimpft[35’ 36571
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Eine neuartige Einsatzmoglichkeit fiir funktionelle Farbstoffe bietet ihre Anwendung als
Informationsspeicher- und Sicherheitssystem bei den verschiedensten Materialien wie
Dispersionen, Pulver, Filme, Coatings, Papier und Verpackungen. Die Filschung von
Kunstsoffen macht es notwendig, einen wirksamen Schutz gegen die Produktpiraterie
und unbegriindete Regressforderungen zu entwickeln. Die Losung dieses Problems
kann eine, durch kovalente Bindung an Partikeln gebundene, molekulare Markierung
sein. Eine Kombination von polymeren Nano- und Mikropartikeln mit individueller
Fluoreszenzmarkierung kann eine Vielzahl von Codes erschaffen, mit denen Materialien
auf molekulare Ebene markiert werden konnen.

Hierbei konnte zum Beispiel ein Marker-Partikel mit mehreren verschiedenen
Fluoreszenzfarbstoffen gekennzeichnet werden. Dabei darf die Markierung visuell nicht
wahrnehmbar sein. Weiterhin sollten Farbstoffe eingesetzt werden, die bei

verschiedenen Wellenldngen Lichtemittieren und ihre Fluoreszenz gut detektierbar ist.

Fluoreszenzfarbstoff ——p (e X Xo ] )
Nanopartikel
(vozugsweise Polymer)

Fluoreszenzmarkiertes

!

Beispiel:
Marker-Partikel
Nanopartikel mit bis zu 6
Fluoreszenz-

farbstoffen

Fluoreszenzspektrum —p

U9ZSAION[

des Nanopartikels

Abbildung 5: Schematische Darstellung des Markieren von Polymeren mit Fluoreszenzfarbstoffen

Schon der Einsatz und die Kombination von sechs Fluoreszenzfarbstoffen mit einem

Marker-Partikel kann zu 63 Markierungs- und Kodierungsmoglichkeiten fithren. Eine
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Vervielfachung der Codes kann erreicht werden, indem man die Anzahl der eingebauten
Farbstoffe und die Art der Partikel variiert. So ergeben sechs Farbstoffe mit zwei
Marker-Partikeln schon 1953 mogliche Codes, wihrend sich bei drei Markerteilchen die
Anzahl auf 39711 erhoht.

1 Marker-Partikel

mit 6 Farben Kombination

von Partikeln:
6 Marker-Partikel
mit 5 Farben

63 Codes mut
1 Partikeltyp

15 Marker-Partikel 1953 Codes nut

mit 4 Farben 63 versch. 2 Partikeltypen
Marker-

D NET s Pat kel Partikel 29}:/' l-lllgcl)des mit

mit 3 Farben 3 Partikeltypen...

15 Marker-Partikel In Summe:

mit 2 Farben > 9x1018 versch.

Codes

6 Marker-Partikel
mit einer Farbe

Abbildung 6: Schematische Darstellung der Kodierung von Polymeren mit Fluoreszenzfarbstoffen

Durch die Vielzahl der Kombinationsmoglichkeiten kann eine eindeutige, falschungs-
sichere Markierung — ein molekulares Markenzeichen — geschaffen werden. Die
Eigenschaften der Farbstoffe konnen iiber die Wahl der Chromphore, die Linge des
Spacers und die Anzahl der Methylengruppen im Crosslinkers gesteuert werden.

Fiir die Detektion stehen mehrere Alternativen zur Verfiigung. So konnte bei
Dispersionen die Dekodierung einzelner Teilchen durch integriertes Fluoreszenzsignal
in ausgewdhlten Wellenbereichen mittels Flusszytometrie erfolgen. Bei Filmen und
Coatings bietet sich eine Identifizierung und Dekodierung einzelner Marker-Partikel

durch ortsaufgeloste Einzelmolekiil-Fluoreszenzspektroskopie®® > an.
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2. Problemstellung und theoretische Grundlagen

Waren frither meist die d&sthetischen Gesichtspunkte ausschlaggebend bei den
Chromophoren, so wurden in den letzten Jahrzehnten immer mehr Farbstoffe, wie
bereits schon bei den funktionellen Farbstoffen erwéhnt, in polymeren Werkstoffen
eingesetzt. So bediirfen die Fluoreszenzsolarkollektoren eine optisch transparente
Poly(methylacrylat)matrix als Tridger fiir den Farbstoff'®!. Die polymeren NLO-
Materialien'®"®*!, der Einsatz von Chromophoren zur optischen Datenspeicherung[64’ 6]
und die Verwendung von Farbstoffen fiir fotographische und reprographische Systeme!™
%I miissen hier besonders genannt werden.

Es gibt mehrere Kriterien, die Farbstoffe, bei der Einfirbung von Polymeren, erfiillen
miissen: Lichtechtheit, Temperaturstabilitit, Wetterbestindigkeit, Losungsmittelechtheit
und Migrationsechtheit. Allen voran ist die Migrationsneigung bei den
niedermolekularen Firbemitteln eine besonders problematische Eigenschaft. Bei der
Migration handelt es sich per Definition um die Wanderung eines Farbmittels aus einem
damit gefirbten Medium an die Oberflidche (Ausblithen) oder in ein anderes Medium
(Ausbluten)[67]. Bemerkbar macht sich die Migration durch Abfirben an den
Grenzflichen eines Materials oder durch oberflichiges Entfarben beim Kontakt mit
Losungsmitteln. Der Einsatz von 16slichen polymeren Farbmitteln bietet eine Losung
dieser Probleme. Hierbei sind die Chromophore kovalent in ein Polymer eingebunden
oder mit Polymerketten funktionalisiert. Abbildung 7 zeigt die unterschiedlichen
Alternativen der kovalenten Einbindung eines Farbstoffs in Polymere. Ein chemisch
geeignet modifizierter niedermolekularer Chromophor kann direkt zu einem

Homopolymeren verkniipft (A), mit einem anderen Monomeren copolymerisiert (B)

oder in einem Polymer kovalent eingebunden werden (O

10
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Abbildung 7: Schematische Darstellung der Strukturen polymerer Farbmittel. A: ein geeignet
modifizierter niedermolekularer Chromophor C bildet ein Homopolymer. B: Der Chromophor C ist als
Copolymer in der Polymerhauptkette eingebunden. C: der Chromophor ist iiber die Polymerseitenkette

verkniipft

Fir die Bildung der angestrebten kovalenten Bindung zwischen Polymer und
Chromophor bieten sich verschiedene funktionelle Gruppen an. Eine der am héufigsten
eingesetzten Gruppen ist die Acryloylgruppe. Mit ihr wird der Farbstoff durch
radikalische Polymerisiation in die Kette eingebaut. In der Literatur findet man eine
breite Palette an Farbstoffen, die radikalisch, meist mit dem Radikalstarter

o,a’-Azoisobutyronitril ~ (AIBN) initiiert, in Polymere eingebaut werden:

Antrachinonfarbstoffe!®!, Merocyanine!”” Stilbene!”"! und zahlreiche Azo-Farbstoffe!”'”

" Es wurden auch erfolgreich Versuche durchgefiihrt, bei denen Azofarbstoffe durch

[78]

Azokupplung an einer Poly-N-Vinylimidazolkette'™ gebunden wurden. Dawson et al.

konnten bromierte Antrachinonfarbstoffe durch eine Kupfer(I)-chlorid katalysierten

[79]

Ullmann-Reaktion an Polyvinylamine binden'~'. Chromphore konnen auch durch

Polykondensation an Makromolekiile angebunden werden. So lieBen sich geeignet

[80]

modifizierte Azo-Farbstoffe in Polyurethane™ einbauen. Kondensationsreaktionen

11
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bieten sich bei den Cyanin-Farbstoffen ebenfalls an. Hierzu fithrt man Amin- oder
Carboxylgruppen in den Chromophor ein. Eccleston et al. konnten symmetrisch
aminierte Cy-3-Farbstoffe in eine Poly(lysin iso-phthalamid)-Kette einbauen, wobei sie
L-Lysin, iso-Phthaloylchlorid und den bis-Amin Cy-3-Farbstoff mit Kaliumcarbonat als
Saureakzeptor in Aceton polykondensierten[gl]. Es gelang dieser Arbeitsgruppe ebenso
Cy-3- und Cy-5-Farbstoffe bei Polykondensationsreaktionen einzubauen, die
Carboxylgruppen in den 5-Position enthielten. Hierzu wurden die Carboxylgruppen mit
Oxalylchlorid in die entsprechenden Sédurechloride iiberfiihrt und anschlieend lief man
den aktivierten Farbstoff mit iso-Phthaloylchlorid und L-Lysinethylester zu einem

Polymer kondensieren™?.

Im Rahmen dieser Arbeit sind polymerisierbare Fluoreszenzfarbstoffe zur Markierung
von Polymerartikeln entwickelt worden. Ansatzpunkt der Synthesen waren friihere
Arbeiten aus der Arbeitsgruppe Prof. Martin zu Polymethinfarbstoffen, die als
Endgruppe eine Benzothiazepin-Gruppe tragen. Sie bieten sich besonders wegen ihrer
guten Identifizierbarkeit iiber ihre Emissionseigenschaften an. Weiterhin zeichnen sich
Cyaninfarbstoffe mit dieser Endgruppe, wie das symmetrische Heptamethincyanin 6
belegt, durch hohe Fluoreszenzquantenausbeuten und relativ grofle Stokes-

Verschiebungen aus.

@2

Cl10; (- J

=)

Amax(MeOH): 688 nm; Fpna(MeOH): 725 nm (®: 0.5)*!

Abbildung 8: Symmetrisches Heptamethincyanin mit der Benzothiazepin-Endgruppe

12
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Im Vergleich mit anderen symmetrischen Cyaninfarbstoffen, die als Endgruppen

»typische® Indolin- bzw. Benzothiazol-Gruppen tragen,

liegt das langwelligste

Absorptionsmaximum der Farbstoffe mit Benzothiazepin-Gruppen stets bei deutlich

kiirzeren Wellenldngen.

Tabelle 1: Absorptionsmaxima Amax [nm] und molare Extinktionskoeffizienten Ig &€ von Cyanin-

farbstoffen mit der Benzothiazepin-, Indolin- und Benzothiazolendgruppen in Methanol

*Diese Cyanine sind N-methyliert

Amax [nm] Amax [nm] Amax [nm]
(Ige) (Ige) (Ige)
S
o T | i | 00
Cyanin l N\\ N\\
D~ D 484134 545183 55g185. 861
Trimethincyanin (5.13) (-) (5.18)
D~ D 580 636> %7 65215 %7
Pentamethincyanin (5.32) (5.38) (5.36)
D b 6885 74518881 76215 %
AN NN
Heptamethincyanin (5.44) (5.44) (5.40)
! @
A AP 723 775" 7941%)
(5.30) (5.44) (5.42)
Heptamethincyanin
cl
= = /% 744 798189 821891
(5.31) (5.48) (5.39)
Heptamethincyanin
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So beobachtet man bei dem Vergleich der entsprechenden Cyanine eine
durchschnittliche hypsochrome Verschiebung der Absorptionsmaxima von der
Benzothiazol- zu der Indolinendgruppe von 18 nm. Zu den Benzothiazepinanaloga

verschieben sich die Absorptionsmaxima noch mal um weitere 56 nm im Durchschnitt.

Die groBBere Abweichung bei der Benzothiazol-Endgruppe beruht neben sterischen Ein-
fliissen auch auf dem deutlich groeren m-Elektronendonorvermégen der Endgruppe,
die Quantitativ iiber die Brooker-Basizitit klassifiziert wird. Waren die Brooker-
Basizititen der Benzothiazepin- bzw. Indolin-Endgruppen grolenordnungsmifBig
tibereinstimmend, ist die der Benzothiazol-Endgruppe mehr als doppelt so grof} als die

Brooker-Basizitit der Benzothiazepin-Endgruppe™!

. Dabei erfolgt die elektronische
Einflussnahme {iiber das Schwefelatom des Benzothiazols, das seine freien
Elektronenpaare direkt in das m-System miteinbringen kann und damit durch zusétzliche

relevante Grenzstrukturen zur Stabilisierung beitréigt[go].

Durch semiempirische Rechnungen konnte gezeigt werden, dass die Ursache fiir diese
charakteristische Eigenschaft in der Geometrie der Benzothiazepin-Gruppe zu sehen ist.
Diese liegt demnach als nicht planare, aber rigide Endgruppe in einer abgeflachten

Bootkonformation vor'®*°!.

Abbildung 9: Vorzugkonformation der Benzothiazepin-Endgruppe nach AM1-Rechnungen'®*°"!

Anders als bei Cyaninfarbstoffen mit Indolin- bzw. Benzothiazol-Endgruppen wird
hierdurch die Konjugation des Benzolrings mit der Polymethinkette deutlich verringert.

In dem so bedingten kleineren effektiv konjugierten m-System ist der energetische

14
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Abstand zwischen dem Grund- und dem ersten angeregten Zustand grofer, wodurch
groflere Anregungsenergien erforderlich werden.
Durch diese nicht-planare Struktur der Benzothiazepinendgruppe wird die

Aggregationstendenz von Farbstoffen, die diese Gruppe besitzen, verringert.

Im Rahmen dieser Arbeit werden funktionalisierte Tri-, Penta- und Heptamethincyanine
mit der Benzothiazepinendgruppe synthetisiert, die kovalent an Polymere angebunden
werden konnen. Bereits in Vorversuchen hat es sich gezeigt, dass eine
Funktionalisierung der Benzothiazepinendgruppen nicht in Frage kommt. Weder die
Einfiihrung einer reaktiven Gruppe am aromatischen Ring noch eine Funktionalisierung
der Alkylkette am Stickstoff sind gelungen.

Dementsprechend musste die Syntheseplanung modifiziert werden. Einerseits wurde ein
Syntheseweg eingeschlagen, der symmetrische Cyanine mit der Benzothiazepin-
endgruppe ermoglichte. Hierbei bietet sich eine Funktionalisierung der Farbstoffe iiber
die meso-Position der Polymethinketten an.

Andererseits wurden unsymmetrische Farbstoffe synthetisiert, bei denen eine
Funktionalisierung an Indolin- oder Benzothiazolendgruppen eingefiihrt werden konnte.
Hier ergaben sich zwei Moglichkeiten Substituenten einzufiihren: entweder direkt an
den aromatischen Ringen oder in der m-Position der Alkylseitenkette.

So konnten folgende Zielstrukturen anvisiert werden:

. fiir in der meso-Position substituierte symmetrische Cyanine
S
X .
X = funktionelle Gruppe
I?I/ = 2N R = Alkylrest
o \ /
clo, R R

15



Problemstellung und theoretische Grundlagen

fiir unsymmetrische Cyanine

Y X=CCHy s
Y7 N A Y = funktionelle Gruppe
N N R = Alkylrest

n
CIO? \\ / n=1-3

Y = Alkylkette mit einer funktionellen
) Gruppe in ®-Position
N n=1-3

NS
clog _ " Y}\I

16
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3. Synthese und Charakterisierung

In der vorliegenden Arbeit werden symmetrische und unsymmetrische Cyaninfarbstoffe
synthetisiert und charakterisiert. Alle Farbstoffe besitzen als heterocyclische
Donorengruppe mindestens eine Benzothiazepin-Endgruppen. Bei den un-
symmetrischen Cyaninen wird die zweite Endgruppe durch eine funktionalisierte
Indolin- bzw. Benzothiazol-Gruppe gestellt. Fiir die Anbindung an Polymere wird bei
den symmetrischen Cyaninen in der Polymethinkette, bei den unsymmetrischen an der

Indolin- bzw. Benzothiazol-Gruppe, eine Amino- oder Carboxylgruppe eingefiihrt.

3.1 Synthese und Charakterisierung der Farbstoff-Endgruppen

3.1.1. Die Benzothiazepin-Endgruppen

Bei den Synthesen der Benzothiazepin-Endgruppen geht man von der in der
Pflanzenschutzchemie grof3technisch hergestellten 2-Mercaptobenzothiazol 7 aus.

Hierbei wird das 2-Mercaptobenzothiazol 7 mit Diethylsulfat oder lodmethan in zwei
Reaktionsschritten zu den Benzothiazol-Quartdrsalzen 10 und 11 umgesetzt. Diese
werden dann mit Kalilauge in die Benzothiazolone 12 und 13 iiberfiihrt und im
Anschluss, ohne vorherige Reinigung, durch Behandlung mit alkoholischem
Kaliumhydroxid in die entsprechenden N-Ethyl- bzw. N-Methyl-o-aminothiophenole
16, 17 gespalten®, die sich durch einen sehr charakteristischen Geruch auszeichnen.
Diese erhidlt man durch eine Hochvakuumdestillation in Form von sehr
oxidationsempfindlichen blassgelben Olen. Eine Dimerisierung zu den Disulfiden durch
Sauerstoff bzw. Licht kann durch Zugabe von Sulfiten oder Disulfiten unterbunden

werden™?!,

17
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(CyH5)2S0O4 / H3C-1 (CoHs)2S04 / H3C-1
o S P o

7 89

S KOH/H,0 S KOH
S OO Lo
N® N
\ \
R R

10, 11 12, 13
[CIC)

SH
SK HC1
8,10,12,14,16 R =CH;s
H 1TIH

9,11,13,15,17 R =CHj3

Die Umsetzung der alkylierten Aminothiophenole 16 und 17 mit Mesityloxid 18 zu den

4 im Autoklaven in Substanz unter

entsprechenden Enaminen sollte laut Literatur
erhohtem Druck durchgefiihrt werden. Es zeigt sich jedoch, dass man die Reaktion auch
im Rundkolben bei Normaldruck durchfithren kann, ohne Ausbeuteverluste in Kauf
nehmen zu miissen.

Im ersten Schritt greift der Schwefel in einem elektrophilen Angriff das Michael-
System des Mesityloxids 18 an, worauf dann im Folgeschritt unter Wasserabspaltung
die Cyclisierung unter Bildung der freien Basen 19 und 20 erfolgt. Aus den Enaminen
lassen sich leicht, ohne vorherige Aufarbeitung, die entsprechenden Quartérsalze 21 und
22 durch Aufnahme in Ethanol und langsame Zugabe von Perchlorsédure herstellen. Erst
nach ldangerer Zeit kristallisieren die Salze unter Riithren bei Raumtemperatur aus. Nach
Umkristallisation aus Ethanol erhilt man beigefarbene Kristalle in guter Ausbeute
(75 % bei 21 und 72 % bei 22). Analoge Salze lassen sich durch Einleiten von Chlor-
wasserstoffgas auch als Chloride darstellen. Es erweist sich jedoch als vorteilhaft, Per-
chlorate zu fillen, da diese im Gegensatz zu den Chloriden iiber einen Zeitraum von

Jahren lagerbar stabil sind.
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SH S
OiNH * \g/ @( //
0

16, 17 18 19, 20

S
HCI104

—_—

E? Qs 2 R= _CZHS

1_7’ Ea 2 R= 'CH3

clo;

1

==

|N7U
\®]

Die von Viertmann®*

untersuchten Protonenspektren der N-ethylierten 21 und N-
protonierten Benzothiazepinen 23 wiesen bei den Resonanzen der Protonen H-3 sowie
H-15 und H-16 bei der Verbindung 21 einen doppelten Signalsatz im Vergleich zur
Verbindung 23 aus. In Abbildung 11 ist das 'H-NMR-Spektrum der Verbindung 21
dargestellt. Die Zuordnung der Signale ist in Tabelle 2 aufgelistet. Bei der Diskussion
der '"H-NMR Spektren der beiden Quartdrsalze und aller in der Arbeit behandelten

Farbstoffe empfiehlt sich aus systematischen Griinden die Anwendung der von W.

Grahn"™”' vorgeschlagenen Nomenklatur.

Abbildung 10: Das N-protonierte Benzothiazepin

19
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B
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T
2.0

Abbildung 11: IH—NMRSOO(DMSO—[d(,])—Spektrum von 21

Tabelle 2: Zuordnung der lH—NMRSOO(DMSO—[dﬁ])—Signale von 21

Chem. Verschiebung Kopplung
Intensitit  Multiplizitdit Zuordnung
[ppm] HH
1.13 3H t J=173Hz H-14
1.29 3H S H-16
1.65 3H S H-15
2.25 1H d *J=124Hz H-34
2.99 1H S H-12
3.15 1H d *J=12.4Hz H-3,

20
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2J=14.1 Hz

4.26 1H qd . H-13
= /. Z
2J=14.0 Hz

4.62 1H qd 708 H-13
°J=7.0Hz
3J=8.0Hz

7.67 1H dt , H-8
J=12Hz
3J=79Hz

7.79 1H dd e oH H-9
= 1. Z
3J=8.0Hz

7.81 1H dt e iam H-7
= 1. Z
3J=8.0 Hz

7.86 1H dd 00T H-6
= V. Z

Diese Signalaufspaltung zu diastereotopen Methylgruppen und diastereotopen Protonen
kann nur durch eine starre Konformation der alkylierten Benzothiazepiniumsalze erklért
werden. Mit Hilfe von  protonenspektroskopischen  Untersuchungen und

84 ynd Sauer®

semiempirischen Rechnungen konnten Viertmann zeigen, dass fiir die
Rigiditit der Strukturen alleine die Alkylierung am Stickstoff verantwortlich ist. Es
wurde verdeutlicht, dass die nahezu uneingeschrinkte konformative Beweglichkeit des
siebengliedrigen Heterocyclus des N-protonierten Quartdrsalzes 23 bei den N-
alkylierten Derivaten 21 und 22 schon bei Raumtemperatur verloren geht. Schon der
Einsatz einer vergleichsweise weniger sperrigen Methylgruppe erhoht die
Aktivierungsenergie fiir den Umklappvorgang so stark, dass die konformative Beweg-
lichkeit bei Raumtemperatur verlorengeht. In Analogie zu den von Mannschreck™®
durchgefithrten Untersuchungen iiber die intramolekulare Beweglichkeit und die
Konformation von 1,5-Benzodiazepinen ist das Vorliegen einer bootsformigen Konfor-
mation wahrscheinlich.

Semiempirische Rechnungen von Sauer" "

untermauerten diese Befunde und ergaben,
dass die Benzothiazepiniumionen in der energieirmsten Konformation in einem
abgeflachten Boot vorliegen. Die Molekiile haben C;-Symmetrie und sind chiral. Die

Konformere liegen demnach als Enatiomere vor.
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Ein weiterer experimenteller Beleg fiir die geringe konformative Beweglichkeit von 21
ist die Aufspaltung der Methylenprotonen im Protonenspektrum als AB-Teil eines
ABXj3-Spektrums in der N-Ethylgruppe. Mit Hilfe der NOESY-Spektroskopie kann eine
genaue Unterscheidung der Protonen vorgenommen werden. Das Spektrum zeigt, dass
das aromatische Proton bei 7.86 ppm ein starkes Korrelationssignal mit dem
Methylenproton bei 4.26 ppm und zwei jeweils schwichere Signale mit dem Methylen-
proton bei 4.62 ppm und den Methylprotonen bei 1.13 ppm aufweist. Dies deutet darauf
hin, dass das Methylenproton bei 4.26 ppm viel dichter an dem aromatischen Ring liegt
als das andere, und dass die Ethylgruppe wie ein Anker wirkt. Auch die von Sauer”"!
bestimmte Zuordnung der diastereotopen Protonen H-3 sowie der diastereotopen
Methylgruppen H-15 und H-16 in Verbindung 21 konnen mit Hilfe der NOESY-
Spektroskopie bestitigt werden. Im Gegensatz zu der Methylgruppe bei 1.65 ppm zeigt
die Methylgruppe bei 1.29 ppm ein Kreuzsignal mit einem aromatischen Proton bei
7.79 ppm. Sie kann also als in Richtung aromatischer Ring ausgerichtet, wihrend die
andere vom Ring weg gerichtet sein sollte. Bei den beiden diastereotopen Protonen
zeigt sich ein dhnliches Verhalten. Das Methylenproton bei 2.25 ppm weist hier ein
Korrelationssignal bei 7.80 ppm zu einem aromatischen Proton auf, sodass dieser
Substituent wiederum als iiber den Siebenring stehend bzw. als pseudoaxial bezeichnet
werden kann. Entsprechend zeigt das Methylenproton bei 3.15 ppm keine
Wechselwirkung mit aromatischen Protonen und wird deshalb als pseudoidquatorial

definiert.

Abbildung 12: Vorzugkonformation der Benzothiazepin-Endgruppe nach AM1-Rechnungen'®*°"
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3.1.2. Die Indolin-Endgruppen

3.1.2.1. Aromatische Amino-Indoline

Die Synthesen von 5-Nitro-1,3,3-trimethyl-2-methylenindolin und 5-Nitro-1-ethyl-3,3-

dimethyl-2-methylenindolin gelingt nach einer Vorschrift von Gale et al®”!,

H,SO,/ HNO; O2N 24,26 R=-CH;

éa 2 R= _CZHS

%’é &’2

Da die Edukte wihrend der Lagerung durch Oxidationsprozesse zersetzt werden, ist es
fiir die Gewinnung von moglichst reinen Produkten notwendig, die jeweiligen Fischer-
Basen 24 und 25 direkt vor der Umsetzung frisch zu destillieren. Um unerwiinschte
Nebenreaktionen zu verhindern, ist es bei diesen Reaktionen unbedingt erforderlich
unter genauer Temperaturkontrolle zu arbeiten und die Zugabe sowohl des Indolins zu
der konzentrierten Schwefelsdure als auch die Zugabe der Nitriersdure zu diesem
Gemisch langsam durchzufiihren. Der Einsatz einer hochkonzentrierten Natronlauge
anstelle von festem Natriumhydroxid erweist sich von groBem Vorteil bei der
Neutralisation. Festes Natriumhydroxid 16st sich zur Beginn der Neutralisation nur sehr
langsam in der stark sauren Losung wodurch die Aufarbeitungszeit deutlich verldngert
wird. Die Zugabe einer wissrigen Losung ist dagegen schnell moglich, ohne dass die
Ausbeute vermindert wird, da die Produkte wasserunloslich sind. Als Hautprodukt
erhdlt man die in 5-Position nitrierten Fischer-Basen 26 und 27, die sich durch
Umkristallisieren aus Dichlormethan/n-Hexan 1:1 leicht von den Nebenprodukten, wie
den in 6-Position nitrierten Indolinen, befreien lassen. Die anfidnglich gelbe Farbung der
Kristalle verdunkelt sich rasch und schon in wenigen Stunden werden diese intensiv rot.
Die Produkte 26 und 27 erweisen sich jedoch als stabil und lassen sich iiber Monate im

Kiihlschrank lagern.
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Bei der Reduktion der Nitro-Gruppen hat sich die Methode nach Gale"®” bewiihrt. Man
erhitzt die jeweiligen 5-Nitro-Fischer-Basen 25 und 26 mit einem sechsfachen
Uberschuss an Zinn(II)-chlorid-Dihydrat in konzentrierter Salzsiure drei Stunden zum
Riickfluss. Nach Hydrolyse mit Eiswasser und Neutralisation mit Natronlauge wird das
ausgefallene Rohprodukt mit Diethylether aus der wéssrige Phase befreit und nach
Entfernen des Losungsmittels aus n-Hexan umkristallisiert. Die Amino-Fischer-Basen
27 und 28 fallen als blassblaue Kristalle aus, die sich an der Luft rasch dunkelblau

farben.

o snch /o N 2628 R=-CH

27,29 R=-CyHs

Die Amino-Verbindungen lassen sich zwar im Kiihlschrank iiber mehrere Monate
lagern, sollten jedoch vor ihre Verwendung neu umkristallisiert werden, um
Oxidationsprodukte zu entfernen.

GroBere Stabilitit der Amino-Fischer-Basen erreicht man, indem man sie als
Perchlorate fillt. Hierfiir werden die beiden Indolin-Derivate 28 und 29 in absolutem
Ethanol gelost und dann mit Perchlorsdure versetzt. Der ausgefallene Niederschlag kann
aus absoluten Ethanol umkristallisiert werden und man erhélt nadelformige Feststoffe in
einer Ausbeute von 82 % bei Verbindung 30 und 72 % bei 31. In Abbildung 13 ist das
'H-NMR-Spektrum der Verbindung 30 dargestellt, die Zuordnung der Protonen ist in

der Tabelle 3 zusammengefasst.

24



Synthese und Charakterisierung

FeN HCIO, HN 28,30 R=-CHj V7
— /
N Ne 29,31 R=-CyHs
\ 2 V10
R C104 R
E’ 2 &’ ﬂ

7.550 7.500 7.450
ppm

6.800 6.750 6.700 6.650 6.600

8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0
ppm

Abbildung 13: lH-NMRsOO(DMSO-[d6])-Spektrurn von 30
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Tabelle 3: Zuordnung der 1H-NMRsoo(DMSO-[dé])-Signale von 30

Chem. Verschiebung Kopplung
Intensitat  Multiplizitdt Zuordnung
[ppm] HH
1.42 6H S H-12, H-13
2.60 3H S H-11
3.84 3H S H-10
5.80 2H S H-14
3
J=8.6 Hz,
6.66 IH dd 4 H-6
J=2.1Hz
6.78 1H d “J=2.0Hz H-4
7.49 1H d J=8.6 Hz H-7

3.1.2.2. Aliphatische Amino-Indoline

Um eventuelle elektronische Einfliisse zwischen dem aromatischen Ring und so auch
der Polymethinkette und der funktionellen Gruppe verhindern zu konnen, ist es
notwendig, einen Spacer einzubauen. Bei den Indolin-Endgruppen bieten sich hierfiir
kurze Alkanketten an. Es ist sowohl moglich sie in einer Quartenisierungsreaktion am
Indolin-Stickstoff als auch durch Aminomethylierung des aromatischen Ringes
einzufiihren.

Bei der Herstellung von 1-(3-Aminopropyl)-2,3,3-trimethylindolium bromid 35 wird im
ersten Schritt eine Gabriel-Synthese durchgefiihrt. Hierfiir werden nach einer Vorschrift
von Ernst et al.’® N-(3-Brompropyl)phthalimid und 2,3,3-Trimethylindolin in
dquimolaren Mengen vier Stunden bei 110 °C erhitzt. Das entstandene rostfarbene 1-(3-
Phthalimidopropyl)-2,3,3-trimethylindolium bromid benétigt keine Reinigung und kann

im folgenden Schritt direkt eingesetzt werden.
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0
/
4 * ~SNB
N
0
32 33

Die geschiitzte Endgruppe 34 wird fiinf Stunden in konzentrierter Salzsédure erhitzt,
wobei die Phthalsdure ausfillt. Das freie Amin wird durch Fillen mit

halbkonzentriertem Ammoniak isoliert. Das Produkt erhidlt man nach dem Trocknen im

Hochvakuum als blassrotes Pulver in 71%-iger Ausbeute!™®.

4 /
% 1. HCI o
(€] €]
Br \\L C{ 2. NH,OH Br
0
34 35

NH,

Fiir die Aminomethylierung der Fischer-Base ist wiederum ein geschiitztes Amin

erforderlich. Zur Herstellung eines als nucleophil wirkenden Reagenzes werden

27
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Phthalimid 36 und Formaldehyd 37 in Wasser gegeben und solange erhitzt, bis eine
klare Losung entsteht. Das Gemisch wird iiber Nacht gekiihlt und das

N-Hydroxymethylphthalimid 38 fillt als weiBes, glinzendes Pulver aus'™".

o o
{ 0 HO [
N o+ B X —— @QN—\
H OH
0
20 38

Die elektrophile Substitution mit N-Hydroxymethylphthalimid 38 an der Fischer-Base
24 erfolgt nach der Versuchsvorschrift von Gale et al."’. Im ersten Schritt wird zu der
in konzentrierter Schwefelsidure vorgelegten Fischer-Base 24 eine dquimolare Menge
des geschiitzten Amins 38 gegeben und 70 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Da bei
dem elektrophilen Angriff des Phthalimids 38 sowohl die 5- als auch die 6-Position des
Indolins substituiert werden, werden beide entstandenen Isomere durch Alkalisieren mit
halbkonzentrierter Ammoniaklosung geféllt. Durch mehrmaliges Waschen mit
Diethylether wird das 6-Isomer weitgehend aus dem Feststoff gewaschen. Zur
Endreinigung des hellroten Feststoffes 39 wird dieser aus einem 1:1 Gemisch von
Ethanol und Dichlormethan umkristallisiert.

Im zweiten Schritt erfolgt die Entfernung der Schutzgruppe. Die Reaktion lduft
sdurekatalysiert bei zehnstiindigem Kochen der Fischer-Base 39 in konzentrierter
Salzsdure ab. Nach Entfernen der Phthalsdure wird das freie Amin 40 mit Diethylether
aus der wissrigen Phase separiert und durch Vakuumdestillation gereinigt. Das farblose
Ol fiarbt sich an der Luft rasch gelblich, ldsst sich aber iiber Trockeneis lingere Zeit
lagern. Abbildung 14 zeigt das '"H-NMR-Spektrum der Verbindung 40, die Zuordnung
der Signale ist in der Tabelle 4 aufgefiihrt.
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O
/ >N °
1. H,SOq4
N + —_— >
OH N 2. NH,OH
0 Y Vi4
38 24 39
NH,
1. HCI
2. NH,OH I\i
40
[ N S e R B
7.10 7.00 6.90 6.80 6.70 6.60 6.50
ppm
T T T T T T T T
3.870 3.860 3.850 3.840 3.830 3.820 3.810 3.800 3.790
ppm
e e
i i i i i i
7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0
ppm

Abbildung 14: "H-NMRsy(CDCls;) -Spektrum von 40
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Tabelle 4: Zuordnung der 1H-NMRsoo(DMSO-[dé])-Signale von 40

Chem. Verschiebung Kopplung
Intensitat  Multiplizitdt Zuordnung
[ppm] HH
1.34 6H S H-12, H-13
3.02 6H S H-10
3.78 2H S H-11
3.84 - 3.87 2H m H-14
6.48 1H d J=8.3Hz H-7
7.07-17.10 2H m H-4, H-6

3.1.2.3. Aromatisches Carboxy-Indolin

Fiir die Einfilhrung einer Carbonsduregruppe in ein Indolin kdnnen wie oben bei den
Aminen schon beschrieben prinzipiell zwei Methoden angewendet werden: zum einen
die Quarternisierung der Endgruppe mit einer Bromcarbonsidure, zum anderen die
Einfiihrung der Carbonséduregruppe am aromatischen Ring. Im letzteren Fall kann kein
kommerziell verfiigbares Indolin verwendet werden, vielmehr muss der
funktionalisierte Heterocyclus erst aus einfachen Vorstufen aufgebaut werden. Hierbei

wird in Anlehnung an eine Vorschrift von Zhang et al.'*"!

im ersten Schritt p-
Aminobenzoesidure 41 diazotiert und das erhaltene Diazoniumsalz mit Zinn(II)-chlorid-
Dihydrat reduziert. Das so erhaltene Produkt 42 ist rein genug und kann ohne weitere
Aufarbeitung im néchsten Schritt eingesetzt werden. Das Hydrazin 42 wird dann mit 3-
Methyl-2-butanon 43 in Wasser gelost zu dessen Hydrazon 44 umgesetzt, das im
Anschluss in einer Fischer-Indolsynthese in Eisessig cyclisiert wird!'% '@ Als
Reaktionsprodukt erhilt man ein rotes Ol, das nach mehreren Tagen aus Methanol als

hellrotes Pulver 45 kristallisiert. Die von Zhang et al.'"%! peschriebene Reaktionsfolge

bei der Umsetzung vom Hydrazin 42 mit 3-Methyl-2-butanon 43 in Ethanol und

30



Synthese und Charakterisierung

Salzsdure fiihrt nicht zu dem erwiinschten Hydrazon 44 mit der Carbonsidure, vielmehr

zu dessen Ethylester 93.

HOO HOO
1. NaNO, / HCI
—_— >
2. SnCl, / HCI _NH»
NH, NH
41

42
HOO it HOO
+ —_—
-NH; N
NH NH
42 43 44
HOO HOO
CH;COOH
_—_— > /
N
NH N
44 45

Die Quarternisierung von Aminen und anderen Stickstoffbasen ist von Menschutkin''*!

vor tiber hundert Jahren untersucht worden und findet sich als Menschutkin-Reaktion in
der idlteren Literatur.

Zur Quarternisierung wird das Indol mit Ethyliodid 46 20 Stunden unter Argon in
Acetonitril gekocht. Das Produkt 47 wird aus Diethylether gefillt und nach
Umkristallisation aus Ethanol erhdlt man ein orangefarbenes Pulver in 41%iger

Ausbeute!'??,
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HOO HOO
CH;CN

N Ne o©

Wie stark acide die Protonen an der Methylgruppe in direkter Nachbarschaft zu der
Doppelbindung sind, zeigt ein Vergleich der 1H—NMR—Spektren der Verbindung 47 in
Methanol-[d4] und DMSO-[d¢]. Die Substanz ist im DMSO nur sehr schlecht 16slich
und das Spektrum ist nur schwer zu interpretieren. Das Signal der Protonen 12 ist hier
bei 2.88 ppm als Singulett zu erkennen. Die Loslichkeit in Methanol dagegen ist
hervorragend, dafiir ist allerdings das Singulett der Methylgruppe fast vollkommen
verschwunden, es ist lediglich ein sehr kleines Signal bei 2.90 ppm zu sehen. In
Methanol-[d4] kommt es offensichtlich zu einem Austausch zwischen den Protonen der
Methylgruppe und den Deuterium-Ionen des Losungsmittels. In Abbildung 15 ist das
'H-NMR-Spektrum der Verbindung 47 in DMSO-[ds] dargestellt. Die Zuordnung der
Signale ist in Kapitel 6.2.18 aufgelistet. Zum Vergleich dazu zeigt Abbildung 16 das 'H-
NMR-Spektrum von 47 in deuteriertem Methanol. Die Zuordnung der Signale fiir das

Spektrum ist in der Tabelle 5 zusammengefasst.
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pm

B N §

7.0 6.0 5.0 4.0 3.0

Abbildung 15: 'H-NMR ,,(DMSO-[d])-Spektrum von 47

IE

7.0 6.0 5.0 4.0 3.0

Abbildung 16: 1H-NMRZOO(CD3OD)-Spektrum von 47
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Tabelle 5: Zuordnung der 1H-NMRzOO(CD3OD)-Signale von 47

Chem. Verschiebung Kopplung
Intensitat  Multiplizitdt Zuordnung
[ppm] HH
1.59 3H t *J=7.4Hz H-11
1.66 6H S H-13, H-14
4.61 2H q ’J=74Hz H-10
8.01 1H d J=8.5Hz H-7
3
J=8.4 Hz,
8.31 IH dd 4 H-6
J=1.6Hz
8.38 1H d “J=14Hz H-4

3.1.2.3. Aliphatisches Carboxy-Indolin

Um einen ausreichend langen Spacer zwischen dem Indolin und der Carboxylgruppe
und auch gewisse Wasserloslichkeit gewihrleisten zu konnen, wird die von Cy-5 §
bekannte Endgruppe 1-(5-Carboxypentyl)-2,3,3-trimethyl-5-sulfonato-3H-indolium
bromid synthetisiert. Der Baustein Kalium-2,3,3-trimethyl-5-sulfonato-3H-indol 49 ist
durch eine Fischer-Indolsynthese mit p-Hydrazinbenzolsulfonsidure 48 und 3-Methyl-2-
butanon 43 zuginglich. Bei Anwendung von Essigsdure als Losungsmittel 1dsst sich das
2,3,3-Trimethyl-Derivat als Hauptprodukt isolieren, das konstitutionsisomere 2-

Isopropylderivat tritt nicht auf.

—

1. CH3COOH HO5S
/
z KOH N
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Zur Darstellung des Quartérsalzes wird 49 in o-Dichlorbenzol unter Stickstoff mit -
Bromhexansdure 50 18 Stunden erhitzt. Der ausgefallene Feststoff wird vom
Losungsmittel befreit, fein gemorsert und mehrmals mit Isopropanol und Diethylether
gewaschen. Das Produkt 51 wird im Olpumpenvakuum getrocknet und als rotliches

Pulver in einer Ausbeute von 69 % erhalten!®.

H
03S PN o-Dichlorbenzol
+ Br COOH ——>

1 = V20

HO3S

COOH

3.1.3. Die Benzothiazol-Endgruppe

Fiir die Einfiihrung der Aminofunktion an der Benzothiazol-Endgruppe wird im ersten

Schritt 2-Methylbenzothiazol 52 nach einer Vorschrift von Boggust et al.''®!

nitriert.
Nach der Hydrolyse der Reaktionsmischung wird der ausgefallene Feststoff aus Ethanol
umkristallisiert. Man erhélt das nitrierte Benzothiazol 53 in Form von hellgelben

Nadeln in 61%iger Ausbeute.
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S H,SO,/HNO;  O2N S
> />—
N

EAN

In der Literatur findet man zwei Reaktionswege fiir die weitere Umsetzung zum
quarternisierten Aminobenzothiazol. Zum einen wird das 6-Nitro-2-methylbenzothiazol
53 im ersten Schritt zum 6-Amino-2-methylbenzothiazol reduziert!!** 107], die Amino-
Funktion geschiitzt und im letzten Schritt mit einer Alkylierungsreagenz
quarternisiert.'** ' Zum anderen kann zuerst die Quarternisierung durchgefiihrt und
im Anschluss die Reduktion der Nitro-Gruppe erfolgen.

Zwar liefert die zweite Variante geringere Ausbeuten, dem steht aber der deutlich
geringere Aufwand gegeniiber, sodass dieser Reaktionsweg beschritten wird. Bei der
Quarternisierung wird das 6-Nitro-2-methylbenzothiazol 53 mit Dimethylsulfat 54 in
Toluol umgesetzt. Nach Waschen des ausgefallenen Feststoffs mit Toluol und Aceton
erhidlt man das 6-Nitro-2,3-dimethylbenzothiazolium methylsulfat SS als blassgelbes
Pulver. AnschlieBend wird das Salz 55 an Palladium / Aktivkohle zum 6-Amino-2,3-di-
methylbenzothiazolium methylsulfat 56 hydriert. Man erhédlt das Produkt nach

Umbkrsitallisation aus Methanol in 61%iger Asubeute.

O,N S OCH; 0,N S
T — "0y
N OCH, Ne
\ 6
0S0;CH;
53 54 S5
O,N H,N
2 S H,/Pd/C 2 S
/>_ > />
N® N®
©0s0:CH; \' ©0505CH;
55 56
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3.2. Synthese und Charakterisierung der Trimethincyanine

Gebrduchliche Methoden zur Synthese von Cyaninfarbstoffen wurden z. B. von

[110] [111]

Venkataraman und Hamer ausfithrlich dokumentiert. In der Literatur findet man

eine Vielzahl von Cyaninen, die bereits NMR-spektroskopisch charakterisiert sind'''*"

130]

Fir die Synthese der hier behandelten Cyaninfarbstoffe mit den Benzothiazepin-
heterocyclische Donorgruppen eingesetzt. Durch Kondensation zweier Aquivalente
dieser Endgruppen und einem Aquivalent des jeweiligen zentralen Bausteines, welcher
das Mittelstiick der konjugierten Kette représentiert, ist der iiberwiegende Teil der hier

synthetisierten Cyanine zugénglich.

3.2.1. Symmetrische Trimethincyanine

Durch Reaktion der Endgruppen 21 bzw. 22 mit Phthalsdureanhydrid 57 in molarem
Verhiltnis 2:1 in siedendem, absoluten Acetanhydrid unter Zusatz von Natriumacetat

entstehen die symmetrische Trimethincyanine 58 und 59.
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COOH

AcyO/ NaOAc S
+ O
®__
N
| 7 .
8

@D
cl0; k 0 N =
clog (-

21 3 38

0 COOH
s |
Acy,O/NaOAc S
+ O S
"= \
(&2
co; | 0 N\ A /N
Cl07
22 57 59
Jeffreys[m] fiilhrte eine &4hnliche Reaktion mit Benzothiazol anstelle von

Benzothiazepinen durch. Die von ihm vorgeschlagene Verwendung von Ethanol unter
Zusatz von Triethylamin liefert mit 21 und 22 nur Produktgemische, sodass seine
Vorschrift modifiziert werden musste.

Beide Farbstoffe 58 und 59 wiesen eine Reihe von interessanten NMR-
spektroskopischen Besonderheiten auf. Beide 'H-NMR Spektren zeichnen sich durch
eine Anhdufung verdoppelter Signalsitze aus. Offenbar liegen beide Farbstoffe 58 und

59 als ein Gemisch zweier Isomere vor.

[84] [91]

Viertmann"" und Sauer ', die analoge Farbstoffe hergestellt haben, beobachteten
dieses Phdnomen auch bei den Trimethincyaninen 60 und 61, deren meso-Position der

Polymethinkette sterisch weniger anspruchsvoll substituiert ist.
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Lo dibo

Cl0%
60 61

105

Abbildung 17: Symmetrische Trimethincyanine 60 und 61

Sie konnten zeigen, dass beide Verbindungen als Gemisch zweier Konformere
vorliegen. Aus den doppelten Signalsitzen der 'H-NMR-Spektren lieB sich ableiten,
dass:

¢ die beiden Konformere A und B jeweils symmetrisch sind,

e beide Spezies jeweils in Bezug auf Bindung C(4) - C(12) bei 60 und C(4) —

C(11) bei 61 trans-konfiguriert sind

¢ die Polymethinkette die EEEE-Konfiguration hat!"*?!,
Viertmann und Sauer zogen aus ihren Untersuchungen die Erkenntnis, dass die Isomere
aufgrund von unterschiedlichen Konformationen in den Benzothiazepin-Endgruppen
zustande kamen. Da die eingesetzten Endgruppen schon als Isomeren- bzw.

Enantiomerengemische eingesetzt wurden, waren jeweils zwei Farbstoffisomere

moglich:
a) Boot (+)_Kette_Boot (+) oder Boot (-)_Kette_Boot (-) Cs-
Symmetrie
b) Boot (+)_Kette_Boot (-) oder Boot (-)_Kette_Boot (+) Cy-
Symmetrie
Hierbei bedeutet: Boot = Benzothiazepin-Endgruppe in der Bootskonformation

(+), (-) = die planare Form nach oben bzw. nach unten geklappt

Weiterhin konnten sie mit Hilfe der NMR-spektroskopischen Daten auf ein Verhiltnis

von 4:3 der beiden Konformeren schlieBen.
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Bei den hier vorliegenden Farbstoffen S8 und 59 kann anhand der NMR-Spektren das
Verhiltnis der Isomere nicht bestimmt werden. Es zeigt sich eher, dass die beiden Kon-
formere in gleichem MaBe entstehen. In Abbildung 18 ist das "H-NMR-Spektrum von 4-
[2-(o-Carboxyphenyl)-3-(5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydro-5H-benzo[b]-1,4-thiazepin-
4-yliden)prop-1-enyl]-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydrobenzo[b]-1,4-thiazepinium
perchlorat 58 in DMSO-[de] dargestellt. Die Zuordnung der Signale zeigt die Tabelle 6.

MM

T ‘ L Y B Y B B L B
1. 350 1. 300 1. 250 1. 200 1.150 4.650 4.600 4.550 4.500 4.450 4.400 4.350 4.300
ppm ppm

B L L A L Y I Y B
3.00 290 280 270 260 250 240 2.30

o

\ \ \ \ \ \ \ \
8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0

ppm

Abbildung 18: lH-NMRsOO(DMSO-[d6])-Spektrurn von 58
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Tabelle 6: Zuordnung der 1H-NMRsoo(DMSO-[dé])-Signale von 58

Chem. Verschiebung Kopplung
Intensitat  Multiplizitdt Zuordnung
[ppm] HH
H-15, H-16,
1.15; 1.17; 1.30; 1.32 jeweils 3H jeweils s H.30. .31
3] =6.8 Hz,
1.26; 1.34 jeweils 3H jeweils s 37 0H H-14, H-33
=7.0Hz
2J=12.6 Hz
o o *J=13.0 Hz
2.33;2.35;2.99;3.01 jeweils 1H jeweils d ) H-3, H-20
J=12.6 Hz
=129 Hz
2J=14.6 Hz,
4.37 IH qd 3 H-13 oder H-32
°J=7.04 Hz
4.47-4.57 2H m H-13, H-32
6.85 1H S H-12
jeweils
7.52;7.53 jeweils 1TH jeweils t 375K H-8, H-24
=7.5Hz
H-6, H-7, H-9,
H-18, H-23, H-
7.64 -7.90 10H m 55 126, 137
H-38, H-39
8.24 1H d 3J=7.5Hz H-36

Ein interessanter Effekt ldsst sich bei dem Vergleich der Absorptionsmaxima der Ver-

bindungen in den zugehodrigen UV/Vis-Spektren erkennen. Aufgrund der gleichen

Anzahl an konjugierten Vinyleinheiten zwischen den N-Atomen wiirde man ein

dhnliches Absorptionsverhalten erwarten. Im Vergleich mit den Verbindungen 60 und

61 zeigen die Farbstoffe 58 und 59 jedoch deutlich bathochrom verschobene lang-

welligste Absorptionsmaxima. Die bathochrome Verschiebung von 58 im Vergleich mit

60 betrdagt ganze 82 nm. Ein weiterer Unterschied wird bei der Betrachtung der

41



Synthese und Charakterisierung

Extinktionskoeffizienten beobachtet, so fillt die stark herabgesetzte Ubergangsintensitit
der langwelligsten Bande von 58 auf. Beide Befunde deuten darauf hin, dass 58 nicht
planar vorliegt, sondern verdrillt ist. Die volumindsen Benzoesduregruppe in der
Polymethinketten verursacht eine sehr starke Torsion der Verbindungen. Abbildung 19

zeigt das UV/Vis-Spektrum von 58 in Ethanol.

1,2

Verbindung 58
1,0 N - - - - Verbindung 60

normierte Absorbanz

0,0

T T T T T T T T T T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 600 650

Wellenldnge [nm]

Abbildung 19: UV/Vis-Spektren von 58 in Ethanol und von 60 in Methanol. Zur besseren Visualisierung
wurden die Spektren auf ihre maximale Absorption normiert (58: Ay.x = 375 nm (log € = 4.46),
60: 484 nm (log € =5.13)

In der Literatur sind einige Beispiele mit analogen Beobachtungen zu finden.
Scheibe!*? stellte fest, dass die ebene Anordnung aller am chromophoren System
beteiligten Atome fiir maximale Tieffarbigkeit der Polymethine verantwortlich ist. Die
Erscheinung, dass bei einer durch sterische Wechselwirkung bedingte Verdrillung des
n—Systems eine bathochrome Verschiebung mit gleichzeitiger Verminderung der
Ubergangsintensitit im Vergleich zu einem planaren, nicht verdrillten System auftritt,

ist als Brunings—Corwin—Effekt[134’ 13 pekannt. Erstmals beobachtet wurde dieser Effekt

42



Synthese und Charakterisierung

von Brunings und Corwin bei ihrer Studien am N,N’-Dimethylpyrromethen 62 und

dessen einfachen Protonierungsprodukt 63.

Amax = 510 nm, log € =4.76 Amax =473 nm, log € =5.13

[134]

Abbildung 20: Die von Brunings und Corwin" *"' untersuchten Verbindungen 62 und 63

Durch einfache Kraftfeldrechnungen und Betrachtung von Molekiilmodellen erkannten
sie, dass bei Verbindung 63 zwar eine koplanare Anordnung moglich ist, nicht aber bei
62. Vielmehr liegt 62 in einer Konformation vor, bei der aufgrund sterischer
Wechselwirkungen der N-Methylgruppen die beiden Ringe etwa 30° um die zentrale
Methingruppe verdrillt sind. Auf der Basis stdrungstheoretischer Ansédtze konnten Falk
und Hofer'"® die Abhingigkeit zwischen Verdrillung und spektroskopischer
Verschiebung nachweisen. Heilbronner''*”! fand heraus, dass die Energiedifferenz, die
fir die Verschiebung einer Absorptionsbande durch Verdrillung entscheidend ist,
proportional zur Anderung der Bindungsordnung der betreffenden Bindungen zwischen
den Teilsystemen bei dem Ubergang vom Grundzustand in den angeregten Zustand ist.
Diese Anderung kann positiv, null oder negativ sein, woraus hypsochrome, keine oder

bathochrome Verschiebungen resultieren.
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8
LUMO 8 o

8—8 HOMO

Abbildung 21: Qualitatives Energiediagramm zur Erkldrung des Brunings-Corwin-Effektes

Daher sollte im vorliegenden Fall sowohl beim planaren Pyrromethen 63 als auch beim
von Viertmann synthetisierten Cyanin 60 die Bindungsordnung an der zu verdrillenden
Bindung im Grundzustand groBer als im angeregten Zustand sein (negative Anderung).
Falk und Hofer'"*® fanden durch Anwendung der PPP-MO Methode eine rechnerische
Bestitigung fiir 63. Es zeigt sich, dass im Fall von 63 die Bindungsordnung beider
Methin-Ring-Bindungen beim Ubergang vom Grundzustand in den angeregten Zustand
von 0.59 auf 0.54 sinkt, womit sich die Bathochromie des Dimethylderivates 62 erklért.
Scheibe!'*®! stellte fest, dass die Polymethinketten normalerweise in der all-trans-Kon-
figuration vorliegen. Eine erzwungene cis-Konfiguration bewirkt eine bathochrome
Verschiebung der langwelligsten Absorptionsbande und vermindert deren Intensitit. Bei
ihren Untersuchungen von sterisch gehinderten Trimethincyaninen fanden Allmann et
al"! dass Substituenten in der Polymethinkette erhebliche sterische Effekte
verursachen konnen. So konnten sie eine betrdchtliche Bathochromie und deutliche
Intensitdtsabnahme der Farbbanden im Falle von phenylsubstituierten Indolinen
feststellen. Mit Hilfe von Tieftemperatur-'H-NMR-Spektroskopie ermittelten sie eine
verdrillte tri-cis-(ZEZZ oder ZZEZ)-Form fiir die Verbindung.
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3.2.2. Unsymmetrische Trimethincyanine

3.2.2.1. Darstellung der Intermediate

Fiir die Darstellung unsymmetrischer Polymethincyanine ist es notwendig, eine der
heterocyclischen Donorgruppen in einer vorhergehenden Reaktion entsprechend der
gewiinschten Kettenlidnge zu modifizieren. Klassische Bausteine zur Synthese von Poly-
methinverbindungen stellen Dialdehyde bzw. deren Derivate wie Acetale oder Anilide
mit konjugierten oder vorgebildeten Doppelbindungen dar. Der gebrduchlichste C;-
Baustein ist der Orthoameisensédureester. Hier wiirde dieser allerdings auf Grund seiner
groBBeren Reaktivitit zur Bildung von symmetrischen Cyaninen fithren und muss
deshalb durch das weniger reaktive Diphenylformamidin ersetzt werden.

Bei den Trimethincyaninen werden die Iminiumsalze 21 und 22 mit Diphenyl-
formamidin in die elektrophilen Salze 64 und 65 iiberfiihrt™®* °!!. Die Umsetzungen sind
jeweils in absolutem Acetanhydrid bei Raumtemperatur in vier Tagen abgeschlossen.
Nach Umkristallisation der Rohprodukte aus Ethanol erhélt man zitronengelbe Kristalle
in Ausbeuten von 71 % bzw. 68 %. In Abbildung 22 ist das 'H-NMR-Spektrum der
Verbindung 65 dargestellt. Die Zuordnung der Protonen zu den Signalen ist in Tabelle 7
aufgefiihrt.

S S
Ph-N=CH-NH-Ph N/@
®__ AcyO NN I
H

S S
Ph-N=CH-NH-Ph N/O
o__ Acy,O 13/ = |
H
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7.70 7.60 7.50 7.40 7.30
ppm

L o J i

\ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \
12.0 11.0 10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0
ppm

Abbildung 22: lH-NMRSOO(DMSO-[d6])-Spektrum von 65

Tabelle 7: Zuordnung der 1H-NMRsoo(DMSO-[dé])-Signale von 65

Chem. Verschiebung Kopplung
Intensitit  Multiplizitdit Zuordnung
[ppm] HH
1.35 3H s H-14
1.48 3H s H-15
2.10 1H d ’J=14.3 Hz H-3
3.65 3H s H-13
3.72 1H d ’J=14.2 Hz H-3
6.26 1H d 3J=11.7 Hz H-12
7.29 1H t J=7.1Hz H-21
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H-6, H-7, H-8,
7.46 - 7.54;
S5H jeweils m H-9, H-19,
7.64 -7.71
H-20
8.77 1H d 3J=11.6 Hz H-16
12.11 1H bb H-17

zusetzen, fiihrten zu Produktgemischen, aus denen auch mit groen Aufwand keine

reinen Intermediate gewonnen werden konnten.
3.2.2.2. Unsymmetrische Trimethincyanine mit aromatischen Aminogruppen

Durch die Kondensation der Intermediate 64 und 65 mit den funktionalisierten
Donorgruppen 30, 31 und 56 gelangt man zu funktionalisierten Cyaninfarbstoffen. Zu
diesem Zweck werden die elektrophilen Salze 64 und 65 mit den Endgruppen in
absolutem Acetanhydrid in Gegenwart von trockenem Pyridin gekocht. Schon innerhalb
der ersten Minute firben sich die Losungen dunkelrot. Nach Ausfillen aus Diethylether

erhilt man rote Pulver.

S
H,N
)j\/\ /O 2 Ac,0 / Pyridin
Y7 + / I ——
N = Il\I Ne
\__ H \

ad; S V28.1

64 30, 31
V29.1
YO
NH 30,66 R=-CH;
N AN 367  R=-CHs
clog (- 8
66, 67
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64 56
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Bei diesen Reaktionen wird die hochst nucleophile Aminogruppe wihrend der
Kondensation durch Reaktion mit dem Acetanhydrid als Acetamid deaktiviert. Da die

Aminogruppen der Farbstoffe in einer nachfolgenden Reaktion, bei der

Verunreinigungen erfahrungsgemif nicht storen, entschiitzt werden miissen, wird auf

eine Reinigung der Substanzen 66, 67, 68 und 69 verzichtet.

Ac,0/ Pyridin

Q
Cl0; H ClO;
65 30
0
NH
@7
SN
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Diinnschichtchromatographische Reaktionskontrollen zeigen meist schon nach 12 - 15
Minuten vollstandigen Umsatz der Edukte. Bei verlidngerten Reaktionszeiten kommt es
zu unerwiinschten Nebenprodukten, und nach 30-miniitigen Kochen kommt es meist zur
Zersetzung des Farbstoffes was auch durch eine deutliche Anderung der Farbe des

Reaktionsgemisches gut zu erkennen ist.

Cyanine mit Aminogruppen werden vermehrt als NIR-absorbierende Marker in

[26, 98, 140] 1411441

Proteinen und pH-sensitive Ionophoren in der chemischen Analyti
eingesetzt. Bei der Herstellung der analog funktionalisierten Cyaninfarbstoffe muss die
Aminogruppe bei der eigentlichen Farbstoffsynthese geschiitzt vorliegen und an-
schlieBend entschiitzt werden. In der Literatur findet man eine Reihe von Schutzgruppen
fir Aminogruppen''*!. Bei der Synthese von Cyaninen haben sich vor allem zwei
Gruppen durchgesetzt: das Di-tert.-butyldicarbonat[26’ 140. 1461 " die als N-BOC-Schutz-
gruppe bekannt ist, und das 9-Fluorenylmethyl chloroformiat!'® ! bekannt als
FMOC. Im ersten Fall wird lodtrimethylsilan zum Entschiitzen des Farbstoffes benotigt,
welches sehr teuer ist, beim letzteren ist die Schutzgruppe selbst sehr kostenintensiv, so
dass aus Kostengriinden im Rahmen dieser Arbeit giinstigere Alternativwege gesucht
wurden. Es liegt auf der Hand, Amine mit Acetanhydrid oder Acetylchlorid als einfache
Amide zu schiitzen. Der Nachteil dieser Methoden ist, dass zum Entschiitzen starke
Sduren oder Basen und meist auch hohe Reaktionstemperaturen notig sind. Alles
Bedingungen unter denen das Cyaningeriist zerfillt. Eine weitaus mildere Technik ist

1481 Miltsov et

es, die Amide mit dem Bortrifluorid-Methanol-Komplex zu spalten
al" haben diese Methode bereits an einigen Cyaninfarbstoffen erfolgreich
angewendet. Bei dieser Reaktion wird der acetylierte Farbstoff mit zwdlffachem
Uberschuss an Bortrifluorid-Methanol-Komplex in absolutem Methanol fiinf Stunden
unter Riickfluss erhitzt. AnschlieBend muss das Reaktionsgemisch unter Eiskithlung mit
Triethylamin neutralisiert werden. Das Losemittel wird im Vakuum abgetrennt und man
rithrt die zdhfliissige Masse mit Wasser. Der ausgefallene Feststoff wird abfiltriert und
zur Reinigung aus Ethanol durch Zugabe von Natriumperchlorat ausgefillt. Im
Gegensatz zu Miltsov et al.'*! konnte eine vollstindige Reinigung der im Rahmen
dieser Arbeit synthetisierten Farbstoffe durch Umkristallisation nicht erreicht werden.

Hierbei zeigten auch Versuche, in denen analysenreine acetylierte Farbstoffe verwendet

wurden, keine gesteigerte Reinheit der entschiitzten Farbstoffe. Somit mussten die
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umkristallisierten Farbstoffe noch sdulenchromatographisch an Kieselgel 60 mit

Dichlormethan/Methanol ~ Gemische aufgereinigt werden. Da die sdulen-
chromatographische Feinreinigung stets am Ende einer Farbstoffsynthese unumginglich
war, wurde auf eine Aufreinigung der acetylierten Vorstufen verzichtet. Die
Ausbeuteangaben der aminofunktionalisierten Farbstoffe beziehen sich daher stets auf
die Edukte der Kondensationsreaktion zu ihren acetylierten Vorstufen.

Bei der sdulenchromatographischen Reinigung von 4-[3-(5-Amino-1,3,3-trimethyl-
indolin-2-ylen)prop-1-enyl]-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydrobenzo[b]-1,4-
thiazepinium perchlorat 70 an Kieselgel 60 mit Dichlormethan/Methanol 19:1 erhilt
man nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum griin glinzende Kristalle. Die
Ausbeute an 70 betridgt bezogen auf den V 28.1 40 %.

Stellvertretend fiir die vier entschiitzten Cyanine zeigt Abbildung 23 das 'H-NMR
Spektrum von 4-[3-(5-Amino-1,3,3-trimethylindolin-2-ylen)prop-1-enyl]-5-ethyl-2,2-
dimethyl-2,3-dihydrobenzo[b]-1,4-thiazepinium perchlorat 70. Eine genaue Zuordnung

ist in Tabelle 8 aufgefiihrt.

(@)
NH
@\1‘3\/\ NS /N +

BF;MeOH ——

c1os
66
S
NH,
@\ﬁ'}/ NS
c105 (- }\!
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DTS T

\ \ \ \
6.80 6.70 6.60 6.50 6.40 I L L L L L L
ppm 800 790 7.80 770 7.60 7.50 7.40
ppm

FTT 1T T1rT T T T T T T T
190 1.80 1.70 1.60 1.50 1.40 130 1.20

M B T Y

8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0
ppm

Abbildung 23: 'H-NMRso(DMSO-[ds])-Spektrum von 70

Tabelle 8: Zuordnung der 1H-NMRsoo(DMSO-[dé])-Signale von 70

Chem. Verschiebung Kopplung
Intensitit  Multiplizitdit Zuordnung
[ppm] HH
1.22 3H t *J=6.8 Hz H-14
1.32 3H S H-15
1.43 3H S H-16
1.58 3H S H-29
1.60 3H S H-28
1.96 1H d ’J=14.3 Hz H-3
3.47 1H d ’J=14.3 Hz H-3
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3.64 1H S H-30
2] =14.6 Hz,
3.99 1H qd X H-13
J=73Hz
2] = 14.6 Hz,
4.10 1H qd X H-13
J=73Hz
5.46 2H S -NH,
6.42 1H d 3J=12.1 Hz H-12
6.56 1H d 3J=13.7 Hz H-18
6.61 1H d 3] =8.6 Hz H-25
6.75 1H s H-27
7.20 1H d 3] =8.4Hz H-24
7.39 1H t 3J=7.2Hz H-8
7.61 1H d 3J=8.6 Hz H-9
7.62 -7.64 2H m H-6, H-7
7.97 1H t 3J=13.0 Hz H-17

In dem, in Abbildung 24 dargestellten, UV/Vis-Spektrum von 70 in Methanol liegt das
Absorptionsmaximum bei 534 nm mit einem maximalen Extinktionskoeffizienten im
Bereich von 60250 M™".cm™. Da das acetylierte Cyanin 66 nicht gereinigt war, erlaubt
ein Vergleich der Spektren nur qualitative, jedoch keine quantitativen Aussagen. Das
Absorptionsmaximum verschiebt sich von Verbindung 66 zu 70 um 15 nm bathochrom.
Der molare Extinktionskoeffizient von 70 erreicht nur etwa 65 % von 66, wobei &qax
von 66 vermutlich wegen der Verunreinigung kleiner ausféllt als der eigentlich ist.
Besonders auffallend ist die Form der Absorptionsbande von 70, die im Vergleich zu 66
extrem verbreitet ist. Dieses fiir Cyanine ungewohnliche Phinomen wurde bereits von

Levkoev!!®!

und auch von Mujumdar et al.”® beobachtet und ist eindeutig auf das
Vorhandensein der aromatischen Aminogruppe zuriickzufiihren. Diese Verbreiterung

der Bande tritt nur in pH-neutralen Losungsmitteln auf und verschwindet bei der
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Zugabe einer Sdure. Der gleiche Effekt wird auch bei einem Wechsel des
Losungsmittels von Methanol zu Chloroform erreicht, dessen Sdurespuren anscheinend

fiir eine Protonierung der Aminogruppe ausreicht.

Verbindung 66
- - - - Verbindung 70

1,0

0,8 1

0,6

0.4

normierte Absorbanz

0,2 1

0,0 : T T T T T T T T '
400 450 500 550 600 650 700
Wellenlidnge [nm]

Abbildung 24: UV/Vis-Spektren von 66 und 70 in Methanol

Das Entschiitzen der Verbindungen 67, 68 und 69 folgt analog zur Entschiitzung von
66. Es ist wiederum unmoglich, die Cyanine durch Umkristallisieren zu reinigen. Die
Aufarbeitung geschieht deshalb zunidchst durch Umféllen aus Ethanol mit
Natriumperchlorat. Der so erhaltene kristalline Riickstand wird in moglichst wenig
Dichlormethan/Methanol 5:1 geldst und dann sdulenchromatographisch mit Kieselgel
60 und Dichlormethan/Methanol 19:1 bei 67 und 69, bzw. 9:1 bei 68 gereinigt. Da sich
einige Nebenprodukte nur unvollstindig abtrennen lassen, ist zusitzlich eine zweite
sdaulenchromatographische Reinigung der Mischfraktionen nétig. Nach Abtrennen des
Losemittels erhidlt man bei allen drei Produkten griinlich glinzende Kristalle. Die
Ausbeuten betragen 37 % bei 71, 52 % bei 72 und 47 % bei 73, bezogen jeweils auf die

vorgelagerte Kondensationsreaktion.
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S
NH,
67 + BF;MeOH —> I(?I/ = =
clog (- /}\’
7
S
S NH>
68 + BF;:MeOH —> I(?I/ N~ j©/
clog (- }\!
72
S
NH,
69 + BF3MeOH — I(?I/ NS
clog \ }\!
73

Im UV/Vis-Spektrum der Verbindungen, abgebildet in Abbildung 25, erkennt man
wiederum die fiir Cyanine untypische, erhebliche Verbreiterung der langwelligsten
Absorptionsbande. Dies ist, wie bereits oben erwihnt, eine Folge der aromatischen
Aminogruppe an der Endgruppe eines Cyanins. Werden die Verbindungen in
Chloroform vermessen, so werden die Absorptionsbanden schmaler und das
Absorptionsmaximum liegt hypsochrom verschoben, bedingt durch die Protonierung
der Aminogruppen. In Abbildung 26 ist das UV/Vis-Spektrum der Verbindung 71,
gemessen in 1-Propanol und Chloroform, abgebildet. Auch bei diesen Verbindungen ist
eine bathochrome Verschiebung von der acetylierten zur freien Aminogruppe zu
beobachten, die bei dem Benzothiazolderivat mit 3 nm allerdings nur sehr geringfiigig
ist. Die Abnahme der Extinktionskoeffizienten ist ebenfalls zu entnehmen, die nicht
gereinigten acetylierten Substanzen lassen jedoch keine quantitativen Aussagen zu. In
Tabelle 9 sind die UV/Vis-spektroskopischen Daten der Trimethincyanine 66 - 69 und

70 — 73 zusammengefasst.
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Abbildung 25: UV/Vis-Spektren von 71, 72 und 73 in Methanol
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Abbildung 26: UV/Vis-Spektren von 71 in 1-Propanol und Chloroform
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Tabelle 9: UV/Vis-spektroskopische Daten der Trimethincyanine 66 - 69 und 70 — 73
* Diese Cyanine sind nicht Elementaranalysenrein, die tatsdchlichen log e-Werte konnen

deshalb geringfiigig hoher liegen.

Trimethincyanine Amax [nm] in Methanol log €

NH
@;3/ A, 519 4.96*

cl10; —
66
S
NH,
b X s34 478
clo; (- /
70
_0
S NH
@ﬁ/ NS 518 4.68%
clo; — J
67
S
NH;
S d X 535 a4
clo; (- _

(0]
s)j\/\/< Y
S NH
@ﬁ/ Py ]©/ 523 4.90%
(.

S NH,
N Njij/ 526 4.72
(- /

NH
@ﬁ/ o 515 4.83*
\ !

56




Synthese und Charakterisierung

NH;
@1@( ANAN 533
\ /

4.83

3.2.2.3. Unsymmetrische Trimethincyanine mit aliphatischen Aminogruppen

Bei der Kondensation des Intermediates 64 mit den funktionalisierten Endgruppen 40

und 35 in siedendem, absolutem Acetanhydrid in Anwesenheit von trockenem Pyridin

entstehen die unsymmetrischen Trimethincyanine 74 und 75. Da bei den Substanzen 74

und 75 wider Erwarten beim Entschiitzen Schwierigkeiten auftreten, werden sie

gereinigt und vollstindig charakterisiert. Hierfiir werden die ausgefallenen Rohprodukte

in moglichst wenig Ethanol gelost durch Eintropfen in kaltem Diethylether erneut

gefillt. Eine Umkristallisation aus Ethanol zeigt sich wegen der intensiven Farbung der

Cyanine als sehr schwierig. Um Ausbeuteverluste minimieren zu kénnen, wurden die

Farbstoffe sdulenchromatographisch an Kieselgel 60 mit Dichlormethan/Methanol 19:1

gereinigt. Man erhdlt rotlich und griin gldnzende Kristalle in Ausbeuten von 55 % bei

74 und 34 % bei 75.

cloy

64 40

mjéo
O A

clo;
74

NH,
S
Acy0 / Pyridin
@ Z + —
. " \
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S
/@ @6; Ac>0 / Pyridin
. + % R
(. N\@\L

| B®
Cl0; — H '
64 35 N
V33 -
L
clo; (-
NH

Eine Spaltung der aliphatischen Amide ist, wie in Kapitel 3.3.3 gezeigt wird, sowohl im
Bezug auf ihre langen Reaktionszeiten als auch wegen der aufwendigen Aufarbeitung
der Produkte sehr zeitintensiv. Aus diesem Grund wird daher eine Abspaltung der
Acetylgruppe nur am Beispiel eines Pentamethincyanins durchgefiihrt.

Das '"H-NMR-Spektrum des Cyanins 4-[3-(5-Acetamidomethyl-1,3,3-trimethyl-1,2-di-
hydroindolin-2-yliden)prop-1-enyl]-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydrobenzo[b]-1,4-
thiazepinium perchlorat 74 ist in Abbildung 27 dargestellt und die Zuordnung der
Protonen ist in Tabelle 10 aufgefiihrt.
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ppm

MM

8.40 830 820 810 8.00 7.90 7.80 7.70 7.60
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6. 550

Abbildung 27: 'H-NMR,,(DMSO-[d4])-Spektrum von 74
Tabelle 10: Zuordnung der 'H-NMRso(DMSO-[d;])-Signale von 74
Chem. Verschiebung Kopplung
Intensitit  Multiplizitdit Zuordnung
[ppm] HH
1.22 3H t *J=17.1Hz H-14
1.34 3H S H-15
1.45 3H S H-16
1.64; 1.65 jeweils 3H jeweils s H-28, H29
1.88 3H S H-34
2.00 1H d *J=14.2 Hz H-3
3.60 1H d ’J=14.1 Hz H-3
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3.65

4.05

4.21

4.30

6.60

6.64

7.31

7.40

7.45

7.49

7.64-7.71

8.15

8.37

3H

IH

1H

2H

IH

IH

1H

IH

IH

1H

1H

IH

qd

dd

dt

2] =14.6 Hz,
’J=73Hz
’J=14.4Hz,
3J=72Hz

3J=59Hz
3J=13.5 Hz

3J=12.5Hz

3] = 8.3 Hz,
‘7=1.0Hz

3J=82Hz

3] =17.4 Hz,
47=1.4Hz

3J=13.0 Hz

3J=58Hz

H-30

H-13

H-13

H-31

H-18

H-12

H-25

H-24

H-8

H-27

H-6, H-7, H-9

H-17

H-32

Abbildung 28 zeigt die UV/Vis-Spektren der beiden gereinigten Produkte 74 und 75.

Beide Verbindungen zeigen ein dhnliches Absorptionsverhalten. Das Cyanin 74 hat sein

Absorptionsmaximum  bei

519 nm,

75  bei

516 nm. Bei

den

molaren

Extinktionskoeffizienten zeigen sich groere Unterschiede, wobei 74 nur etwa 94 % von

der Ubergangsintensitit des Cyanins 75 erreicht.
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Abbildung 28: UV/Vis-Spektren von 74 und 75 in Methanol

841 synthetisierte zuvor das unsymmetrische Cyanin 76. Dieses zeigt

Viertmann
deutliche Unterschiede in seinem Absorptionsverhalten. Zwar liegt das
Absorptionsmaximum der Verbindung 76 mit 517 nm im gleichen Bereich wie das von
73 und 74, aber Viertmann fand bei 76 einen signifikant groferen molaren
Extinktionskoeffizienten am Absorptionsmaximum. Der Vergleich mit un-

[150]

symmetrischen Trimethincyaninen in der Literatur ~ zeigt jedoch, dass die gm.-Werte

von 74 und 75 im Erwartungsbereich liegen.

A2

N 2N
cl10% (- /

76

[84]

Abbildung 29: Das von Viertmann™" synthetisierte unsymmetrische Trimethincyanin 76
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3.3. Synthese und Charakterisierung der Pentamethincyanine

Um die Reihe der Cyanine auf langwelliger absorbierende Farbstoffe zu erweitern,

werden die Polymethinketten um zwei Methingruppen verldngert.

3.3.1. Darstellung des Intermediates

Bei der Synthese dieser neuartigen vinylog verldngerten Cyaninfarbstoffe ist es wieder-
um notwendig, in einem vorangehenden Reaktionsschritt eine Zwischenstufe
herzustellen. In der Literatur sind verschiedene fiir die Synthese von
Pentamethincyaninen bendtigte Cs-Bausteine beschrieben, so wie das MABPI

151 5 der

(Malonaldehydbisphenylimin hydrochlorid)[zs], das 1,1,3,3-Tetracthoxypropan
das 1,3,3—Trieth0xypropen[152'154]. Erfahrungen im Arbeitskreis'® >1>7) haben gezeigt,
dass 1,3,3-Triethoxypropen durch seine hohe Reaktivitit die besten Ergebnisse
ermoglicht.

Fiir die Synthese von 1,3,3-Triethoxypropen wurde ausgehend von Acrolein 77 die

[152]

Methode von Price und Moss verwendet. Das 1,3,3-Triethoxypropen 81 entsteht

hiernach als farbloses Ol.

o U
Br, NEt3 NH4Cl1
Br

EtOH
71 8 79
Br
EtWOEt KOH_ BO OEt
OEt OEt
80 81
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Die Umsetzung von 81 mit der Endgruppe 21 gelingt bereits bei Raumtemperatur. Nach
48 Stunden Riihren in Acetanhydrid und anschlieBender Kiihlung erhilt man ein gelbes
Pulver. Durch mehrmaliges Waschen mit Diethylether wird das iiberschiissige 1,3,3-
Triethoxypropen 81 entfernt und man erhélt das fiir weitere Umsetzungen ausreichend

reine Butadienylbetain 82.

S
Et OEt @[ Ac0
—_— Y
W - o_ 7N 00 H;
&)
OFEt
81 21 82

3.3.2. Pentamethincyanine mit aromatischen Aminogruppen

Durch Kondensation der funktionalisierten Endgruppen 30, 31 und 56 mit dem
elektrophilen Salz 82 in absolutem Acetanhydrid bei Zugabe von Pyridin erhélt man die
Pentamethincyanine 83, 84 und 85. Schon bei der Zugabe von Pyridin firben sich die
Losungen dunkel und nach 10 bis 20 Minuten erhitzen unter Riickfluss sind die
Reaktionen vollstindig abgeschlossen. Die Farbstoffe werden aus Diethylether gefillt.
Eine Reinigung der Substanzen ist nicht notwendig, da sie fiir das Entschiitzen der

Aminogruppen ausreichende Reinheit besitzen. Man erhilt dunkel blaugriine Pulver.
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HN Ac,0 / Pyridin
@ + / i
N = 2" “0C,Hs 1\{@
S
Cl0; — Clo; R
82 30, 31
o)
NH 30,83 R =-CHj;
@~
N~ 7 7 /}\1 31,84 R=-CoHs
c105 (- R
83, 84

7
N

clo5 (-

clo5

HN S Acy0 / Pyridin

+ —
Z 2 0C,Hs N/ A

\' ©0s0:CH;

82
56

Ly

85

Das Abtrennen der Acetylschutzgruppe erfolgt wieder mit der Methode von Miltsov et

al.'"! wie im Kapitel

und 85 fiinf Stunden mit zwolffachem Uberschuss an Bortrifluorid-Methanol-Komplex
in absolutem Methanol unter Riickfluss erhitzt. Nach Umsetzung mit Triethylamin wird
das Losemittel am Rotationsverdampfer entfernt und der zdhfliissige Reaktionsrest mit

Wasser gerithrt. Da die Umfillung des ausgefallenen Feststoffs aus Ethanol mit

3.2.2 beschrieben. Dabei werden die geschiitzten Cyanine 83, 84
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Natriumperchlorat keine ausreichende Reinheit liefert, werden die Farbstoffe
sdulenchromatographisch an Kieselgel 60 mit Dichlormethan/Methanol 19:1 gereinigt.
Man erhélt gold- und kupferglinzende Kristalle, die Ausbeuten betragen: 55 % bei 86,
57 % bei 87 und 37 % bei 88, jeweils bezogen auf die eingesetzten Produkte in den

Kondensationsreaktionen.

H;
83 4+ BFsMeOH —— @/ V38.2
ClO4
H,
84 + BF3-MeOH I @/ V39o 1
ClO4
s 4 omNeon — iijg V40.1
ClO4
88

In Abbildung 30 ist das 'H-NMR-Spektrum von 4-[5-(5-Amino-1-ethyl-3,3-
dimethylindolin-2-ylen)penta-1,3-dienyl]-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydrobenzo[ b]-
1,4-thiazepinium perchlorat 87 in DMSO-[de] dargestellt. Die Zuordnung der Signale
zeigt die Tabelle 11.
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L I Y B Y B
6.80 6.70 6.60 6.50 6.40 6.30 6.20
ppm

8.00 7.50

[T T T
4.200 4.150 4.100 4.050 4.000
ppm

8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0

ppm

Abbildung 30: IH—NMRSOO(DMSO—[d(,])—Spektrum von 87

Tabelle 11: Zuordnung der 1H-NMRsoo(DMSO-[ds])-Signale von 87

Chem. Verschiebung Kopplung
Intensitit  Multiplizitdit Zuordnung
[ppm] HH

1.19 3H t 3J=7.1Hz H-14
1.28 3H t 3J=72Hz H-33
1.32 3H S H-15
1.43 3H S H-16
1.59 6H S H-30, H-31
1.98 1H d 2J=13.9Hz H-3
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3.23 1H d 2J=13.9 Hz H-3
2] = 14.0 Hz,
3.98 1H qd X H-13
J=7.0Hz
2J=13.8 Hz,
4.04 1H qd X H-13
J=69 Hz
4.15 2H q ’J=72Hz H-32
5.51 2H bb H-NH,
6.18 1H d 3J=12.5Hz H-12
6.38 1H d 3] = 14.4 Hz H-20
6.55 1H t 3J=12.3 Hz H-18
3] =8.5 Hz,
6.62 1H dd , H-27
J=2.0Hz
6.76 1H d 47=2.0Hz H-29
7.23 1H d 3] =8.6 Hz H-26
7.32 -7.35 1H m H-8
7.56 —7.60 3H m H-6, H-7, H-9
7.92 1H t 3] =8.6 Hz H-17
8.01 1H t 3J=14.2 Hz H-19

Der Vergleich der UV/Vis-Spektren der geschiitzten Amine 83, 84 und 85 (dargestellt
in Abbildung 31) und der entschiitzten Amine 86, 87 und 88 (Abbildung 32), bestitigt
die Beobachtungen, die bereits bei den analogen Trimethincyaninen gemacht werden
konnten. So zeigen die Absorptionsbanden der geschiitzten Verbindungen 83, 84 und 85

die fiir Cyanine typische, schmale Form. Im Gegensatz dazu sind die
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Absorptionsbanden der freien Amine auBerordentlich breit. Die deutliche Abnahme der
Extinktionskoeffizienten ist von den acetylierten Aminen zu den freien ebenso zu
beobachten wie eine bathochrome Verschiebung der Banden. Wie zuvor in Kapitel
3.2.2.2 beschrieben, kann dieser Effekt als deutlicher Hinweis fiir das Vorhandensein

. . . 26, 108
von freien aromatischen Aminen an den Donorengruppen betrachtet werden' .

1,0 /Y Verbindung 83
| J - - - - Verbindung 84
oA Verbindung 85
0,8 1 0
N
N )
<
=
2 0,6
e}
< -
Q
5
‘g 044
g
[=] 4
0,2 1
0,0 T T T T T T T T T T T
450 500 550 600 650 700 750

Wellenldnge [nm]

Abbildung 31: UV/Vis-Spektren der ungereingten Verbindungen 83, 84 und 85 in Methanol

In Tabelle 12 sind die UV/Vis-spektroskopischen Daten der Pentamethincyanine 83 - 85
und 86 — 88 zusammengefasst.

Beim Vergleich der Absorptionsmaxima der Pentamethincyanine mit den
entsprechenden Trimethincyaninen (s. Tabelle 9) ldsst sich besonders anschaulich die
,,Vinylenverschiebung® beobachten. So liegt z. B. bei dem geschiitzten Amin 66 das
Absorptionsmaximum bei 519 nm, bei der um zwei Methineinheiten verldngerten
analogen Verbindung 83 bei 619 nm. Auch bei den entschiitzten Farbstoffen lisst sich
der Effekt verfolgen: Das Cyanin 71 hat ein Absorptionsmaximum von 535 nm, das

verlidngerte 87 eins von 631 nm.
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Abbildung 32: : UV/Vis-Spektren von 86, 87 und 88 in Methanol

Tabelle 12: UV/Vis-spektroskopische Daten der Trimethincyanine 83 - 85 und 86 — 88

* Diese Cyanine sind nicht Elementaranalysenrein, die tatsdchlichen log e-Werte miissen

deshalb geringfiigig hoher liegen.

Pentamethincyanine Amax [NM] log

NH
@g/ PPNY 619 5.28%
L /

cl05
83
S
NH,
honn 630 297
clo; — /
86
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0
S e
NH
( g o 612 5.29%
N = 2 =
clo5 (- J
84
S
NH,
Q\ﬁ/ NN 631 492
CI05 (- J
87
0
S)j\/\/\/< Y
S NH
Q\ﬁ/ NN j©/ 620 5.21%*
cl05 (- }\!
85
S)j\/\/\/<
S NH;
b LT 2 456
Cl05 — }\I
88

3.3.3. Pentamethincyanine mit aliphatischen Aminogruppen

Die Reaktionen von 82 mit den beiden funktionalisierten Indolinendgruppen 40 und 35
in siedendem, absolutem Acetanhydrid mit Pyridin ergeben die beiden Cyanine 89 und
90. Um mogliche Nebenreaktionen bei dem Entschiitzten der aliphatischen Amine zu
vermeiden, werden die Produkte 89 und 90 zweimal aus Diethylether gefillt und
anschlieend sdulenchromatographisch an Kieselgel 60 mit Methanol/Dichlormethan
1:9 gereinigt. Man erhilt die Farbstoffe als goldgriin glinzende Kristalle in einer
Ausbeute von 70 % bei 89 und 76 % bei 90. Beispielhaft ist in Abbildung 33 das 'H-
NMR-Spektrum von 89 abgebildet. Die Zuordnung der Protonen zu den Signalen ist in
Tabelle 13 aufgefiihrt.
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)i/\/\ AcyO/ Pyr1d1n
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N NN S 0C00H;
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82 40

NH
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8.00 7.50
ppm
R
6.70 6.60 6.50 6.40 6.30 6.20

ppm

2.10 2.00 1.90 1.80 1.70 1.60 1.50 1.40 1.30 1.20
| J
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Abbildung 33: IH—NMRSOO(DMSO—[d(,])—Spektrum von 89

Tabelle 13: Zuordnung der 1H-NMRsoo(DMSO-[ds])-Signale von 89

Chem. Verschiebung Kopplung
Intensitit  Multiplizitdit Zuordnung
[ppm] HH
1.19 3H t J=7.1Hz H-14
1.33 3H S H-15
1.45 3H S H-16
1.64 6H S H-30, H-31
1.88 3H S H-36
2.03 1H d *J=14.0Hz H-3
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3.32 (unter dem H,O
Signal)

3.60

4.03

4.21

4.29

6.27

6.47

6.64

7.29

7.35

7.42

7.48

7.63

7.65

7.66

8.14

8.17

8.36

3H

IH

1H

2H

IH

IH

1H

IH

IH

IH

IH

1H

1H

IH

1H

1H

IH

dt

2] =14.6 Hz,
J=73Hz
’J=14.4Hz,
’J=7.2Hz

J=59Hz
3J=13.9 Hz
3J=12.9 Hz
/=123 Hz
’J =83 Hz

3J=82Hz

3J=8.1 Hz,
47=1.4Hz

J=7.7Hz
J=8.0Hz
’J=75Hz
J=13.0 Hz
/=123 Hz

3J=58Hz

H-3

H-32

H-33

H-20

H-12

H-18

H-27

H-26

H-8

H-29

H-9

H-7

H-19

H-17

H-34
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Wie bereits in Kapitel 3.2.2.3 erwiéhnt, ist das Entfernen des Acetylrestes bei den
aliphatischen Aminen nicht trivial. Versuche, diese mit der Methode von Miltsov!'*”! zu
entschiitzen, scheiterten meist, da die Reaktivitit der Amide nicht ausreichend ist.

1981 oder durch weitere

Versuche, die Schutzgruppe mit 25%iger, kochender Salzsdure
Erhohung des ohnehin hohen Uberschusses an Bortrifluorid-Methanol-Komplex
abzuspalten, fiihren zu keinem Erfolg. Nur eine drastische Erhohung der Reaktionszeit
von fiinf Stunden auf vier Tage bewirkte eine Abspaltung der Schutzgruppe.
Diinnschichtchromatograpische Reaktionskontrolle zeigte zwar keinen vollstindigen
Umsatz und das Entstehen eines Produktgemisches, bei weiterer Verldngerung der

Reaktionszeiten ist jedoch eine Zersetzung der Farbstoffe zu beobachten, sodass dies

keine brauchbare Methode der Entschiitzung darstellt.

YO
NH
BF3;-MeOH —>100h
.
RN ToEhe
Cl0; — }\Y
89
NH,
S
I(?I/ NN +  Zersetzungsprodukte
Cl0; — }\I
91

Nach einer 100-stiindigen Hydrolyse wird das Gemisch unter Eiskiihlung mit
Triethylamin versetzt, man trennt das Losemittel ab, rithrt das Rohprodukt mit Wasser
und filtriert den ausgefallenen Feststoff ab. Die Isolierung des angestrebten Farbstoffes
erfolgt durch Umkristallisation aus Ethanol in Anwesenheit von Natriumperchlorat und

sdulenchromatographisch an Kieselgel 60 mit Dichlormethan/Methanol 37:3. Wie das
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'H-NMR-Spektrum zeigt, ist der Acetylrest abgespalten, da dessen Signal bei 1.88 ppm
fehlt. Auch im IR-Spektrum (Abbildung 93) fehlt die fiir C=0O charakteristische Bande
bei ca. 1650cm™. Aus dem 'H-NMR-Spektrum der Substanz wird jedoch auch
ersichtlich, dass der Farbstoff noch Verunreinigungen enthilt. Weitere Versuche, die
Substanz aus Ethanol und Methanol umzukristallisieren, fiihrten ebenso wenig zu
reinem Farbstoff, wie anschlieBende s#dulenchromatographische Reinigungen an
Kieselgel 60 mit Dichlormethan/Methanol 37:3. Andere Laufmittelgemische wie
Chloroform/Ethanol und Isopropanol/Diethylether ergeben ebenfalls keine
zufriedenstellenden Reinigungen.

Aus dem 'H-NMR -Spektrum ist ersichtlich, dass die Verunreinigungen zwei
Signalgruppen aufweisen, ein Triplett bei 1.10 ppm und ein Quartett bei 2.90 ppm.
Sowohl die Integration als auch die Halbwertsbreiten der NMR-Signale zeigen aber
auch, dass die Synthese des angestrebten Farbstoffes gelungen ist. Eine Identifizierung
und Abtrennung seiner Verunreinigung gelang im Rahmen dieser Arbeit nicht.
Abbildung 34 zeigt das 'H-NMR -Spektrum der Verbindung 4-[5-(5-Aminomethyl-
1,3,3-trimethyl-1,2-dihydroindolin-2-yliden)penta- 1,3-dienyl]-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-
dihydrobenzo[b]-1,4-thiazepinium perchlorat 91. Die Zuordnung der Signale ist in der
Tabelle 14 dargestellt.

75



Synthese und Charakterisierung

D R TR

Frr T rr T T T
ppm ppm

Verunreinigung

Verunreinigung

2.950 2.900 2.850

ppm

\ \ \ \
1.250 1.200 1.150 1100 1.050

8.30 8.20 8.10 8.00 7.90 7.80 7.70 7.60 7.50 7.40 2050 2000 1950

1. 900 1. 850 1. 800

8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0
Abbildung 34: IH—NMRSOO(DMSO—[d(,])—Spektrum von 91
Tabelle 14: Zuordnung der 1H-NMRsoo(DMSO-[ds])-Signale von 91
Chem. Verschiebung Kopplung
Intensitit  Multiplizitdit Zuordnung
[ppm] HH
[1.10] [3.8H] [t] [3J =7.0Hz] Verunreinigung
1.19 3H t J=7.0Hz H-14
1.33 3H S H-15
1.45 3H H-16
1.65 3H S H-30, H-31
2.05 1H d *J=13.8 Hz H-3
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[2.90] [2.7] [q] [3J =7.0Hz] Verunreinigung
3.34 1H d 2J=13.7 Hz H-3
3.58 3H S H-32
4.03 2H S H-33
4.03 — 4.06 1H m H-13
2J=14.4 Hz,
4.24 1H qd X H-13
J=72Hz
6.24 1H d 3J=13.8 Hz H-20
6.54 1H d 3J=13.1 Hz H-12
6.67 1H t 3J=12.4 Hz H-18
7.41 1H d 3J=82Hz H-27
7.44 1H t 3J=7.6Hz H-8
7.47 1H d 3] =8.6 Hz H-26
H-6, H-7, H-9,
7.63 —-7.70 4H m
H-29
8.15 1H t 3J=13.2 Hz H-19
8.20 1H t 3] =127 Hz H-17

Ein Vergleich der UV/Vis-Spektren der acetylierten und der ungeschiitzten
Verbindungen 89 und 91 ist in der Abbildung 35 dargestellt. Auffallend ist, dass die
durch eine Methyleneinheit vom Chromophor getrennte freie Aminogruppe keinen

signifikanten Einfluss mehr auf die Form der Absorptionsbande ausiiben kann. Hierbei
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muss darauf hingewiesen werden, dass die Verbindung 91 noch Verunreinigungen

enthilt, sodass der tatsidchliche Extinktionskoeffizient geringfiigig hoher liegen kann.

1,0

Verbindung 89
- - - - Verbindung 91

normierte Absorbanz

0,0 T T T T T T T T T T T
450 500 550 600 650 700 750

Wellenlidnge [nm]

Abbildung 35: UV/Vis-Spektren von 89 und 91 in Methanol

Es zeigt sich also, dass der Bortrifluorid-Methanol-Komplex zum Entfernen der
Acetylgruppe bei aliphatischen Aminen nicht geeignet ist. Hier miissen Methoden den
Vorzug erhalten, bei denen die Aminogruppe mit z. B. N-BOC oder FMOC geschiitzt
wird. Das Deacetylieren mit dem Bortrifluorid-Methanol-Komplex ist aufgrund der
langen Reaktionszeiten und der aufwendigen Aufarbeitung der Farbstoffe gegeniiber

diesen Methoden in klarem Nachteil.

3.3.4. Pentamethincyanin mit aromatischer Carboxylgruppe

Cyaninfarbstoffe mit aromatischen Carboxylgruppen lassen sich ebenfalls als Amide an

[82]

Polymeren™"' anbinden. Fiir die Darstellung eines Farbstoffes dieses Typs wird das

Intermediat 82 mit der Endgruppe 47 in einer Kondensationsreaktion umgesetzt.
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Die Edukte 82 und 47 reagieren miteinander in siedendem, wasserfreiem Acetanhydrid
mit trockenem Pyridin innerhalb von 20 Minuten. Die Losung, die sich schon bei der
Zugabe des Pyridins dunkelblau farbt, wird in gekiihlten Diethylether getropft, der
ausgefallene Feststoff in minimaler Menge Chloroform und Methanol gelost und wieder
aus Diethylether gefillt. Die Reinigung des Produktes erfolgt sdulenchromatographisch
an Kieselgel 60 mit Methanol/Dichlormethan, es ist hierbei von grolem Vorteil, eine
Gradientenelution 1:19 bis 3:17 zu benutzen. Die Ausbeute an dunkelblauen Kristallen
betragt 67 %.

In Abbildung 36 ist das 1H—NMR—Spektrum von 4-[5-(5-Carboxy-1-ethyl-3,3-dimethyl-
indolin-2-ylen)penta-1,3-dienyl]-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydrobenzo[b]-1,4-
thiazepinium perchlorat 92 abgebildet. Die Zuordnung der Signale ist in der Tabelle 15

aufgelistet.
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8.1)0 7.‘50 | 4.‘40 | 4.‘30 | 4.‘2() | 4.‘I() | ‘
ppm ppm
L
1.70 1.60 1.50 1.40 1.30 1.20 1.10
[ [ [ [ [ [ [ [
8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0
Abbildung 36: IH—NMRSOO(DMSO—[d(,])—Spektrum von 92
Tabelle 15: Zuordnung der 1H-NMRsoo(DMSO-[ds])-Signale von 92
Chem. Verschiebung Kopplung
Intensitit  Multiplizitdit Zuordnung
[ppm] HH
1.20 3H t J=7.1Hz H-14
1.26 3H t J=72Hz H-33
1.34 3H S H-15
1.46 3H S H-16
1.67 6H S H-30, H-31
2.08 1H d °J=14.0 Hz H-3
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3.38 1H d 2J=14.0 Hz H-3
4.06—4.12 3H m H-13, H-32
2J=14.1 Hz,
4.32 1H qd X H-13
J=7.1Hz
6.27 1H d 3J=13.5 Hz H-20
6.66 1H d 3J=13.3 Hz H-12
6.71 1H t 3J=12.5Hz H-18
7.38 1H d 3J=8.4Hz H-26
7.48 1H t 3J=73Hz H-8
7.67 1H d 3J=8.1 Hz H-9
7.68 1H t 3J=8.1Hz H-7
7.81 1H d 3J=7.8Hz H-6
7.97 1H d 3J=8.2 Hz H-27
8.11 1H S H-29
8.17 1H t 3J=13.2 Hz H-19
8.30 1H t 3] =127 Hz H-17
12.83 1H bb H-34

Das UV/Vis-Spektrum der Verbindung 92 in Abbildung 37 zeigt die typische
Absorptionsbande der Pentamethincyanine. Das Absorptionsmaximum der Verbindung
liegt bei 616 nm und hat mit dem Extinktionskoeffizienten von anndhrend 200000

M™.cm™ eine hohe Ubergangsintensitiit.
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Abbildung 37: UV/Vis-Spektrum von 92 in Methanol

Fir UV/Vis- und Fluoreszenz-Untersuchungen der Verbindung 92 wird das veresterte
Analogon 93 als Vergleichsverbindung hergestellt. Dieses soll den kovalent
gebundenen Farbstoff simulieren und somit als Modellsubstanz bei den Messungen
dienen. Hierfiir wird das Intermediat 82 mit dem Ethylester-Derivat der Endgruppe 47
umgesetzt. Es werden die gleichen Reaktionsbedingungen wie bei Versuch 43.1 an-
gewendet und nach der sdulenchromatographischen Reinigung an Kieselgel 60 mit
Dichlormethan/Methanol 9:1 erhdlt man golden glidnzende Kristalle in 51%iger

Ausbeute.
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3.3.5. Pentamethincyanin mit aliphatischer Carboxylgruppe

Um einen Cy-5 S analogen hydrophilen Farbstoff herzustellen, wird das Intermediat 82
mit der Endgruppe 51 kondensiert. Anstelle der von Mujumdar et al.”®! fiir Cy-5

von Mank et allP¥

beschriebenen Synthese wird hier das angegebene
Syntheseverfahren fiir Pentamethincyanine angewendet. Der Vorteil der Synthese liegt
darin, dass sie ohne Ausbeuteverluste schon bei Raumtemperatur durchgefiihrt werden
kann. Fiir die Reaktion werden 82 und 51 in absolutem Methanol gelést und mit
Kaliumacetat als Base umgesetzt. Die Reaktion setzt unmittelbar ein, was an der
intensiven Blaufidrbung der Losung zu erkennen ist.

Die Reinigung des Feststoffes erfolgt durch Sdaulenchromatographie an Kieselgel 60 mit
Dichlormethan/Methanol 8:2 und dann 7:3. Man erhilt gldnzende, kupferfarbige

KTristalle in 56%iger Ausbeute.
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Wie aus dem in Abbildung 38 dargestellten 'H-NMR-Spektrum von 1-(5-
Carboxypentyl)-2-[5-(5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydrobenzo[5]-1,4-thiazepinium-4-

yl)penta-2,4-dienyliden]-3,3-dimethyl-3H-indolin-5-sulfonat 95 zu erkennen ist, enthilt
die Substanz Verunreinigungen. Die Signalgruppe bei 3.50 — 3.67 ppm gehort einer
substanzfremden Verbindung an. Hierfiir sprechen sowohl die Integrationen als auch die
Halbwertsbreiten der Signale. Versuche, diese Verunreinigung durch weitere
sdulenchromatographische Reinigungen zu entfernen, bewirken nur eine Abnahme
deren Konzentration. Ein vollstindiges Entfernen der Verunreinigung gelingt nicht. In

Tabelle 16 ist die Zuordnung der Signale aufgelistet.
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Verunreinigung

3.650 3.600 3.550 3.500 3.450 3.400
ppm

8.00 7.50
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bl

\ \ \ \ \ \ \
8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0
ppm

Abbildung 38: lH—NMRS()()(CDgOD)—Spektrum von 95

Tabelle 16: Zuordnung der 1H-NMRsoo(CD\;OD)-Signale von 95

Chem. Verschiebung Kopplung
Intensitit  Multiplizitdit Zuordnung
[ppm] HH

1.30 3H t J=6.9Hz H-14

1.37 3H S H-15

1.45-1.51 2H m H-34

1.52 3H S H-16

1.65-1.70 2H m H-35
1.70 6H S H-30, H-31
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1.81 2H quint J=75Hz H-33
2.12 1H d 2J=14.0 Hz H-3
2.28 2H t 3J=7.1Hz H-36
3.40 1H d 2J=13.9 Hz H-3
[3.50 - 3.67] [3.3H] [m] Verunreinigung
4.04 —4.12 3H m H-13, H-32
2J=14.3 Hz,
4.34 1H qd X H-13
J=7.2Hz
6.24 1H d 3J=13.5 Hz H-20
6.58 1H d 3J=13.2 Hz H-12
6.74 1H t 3J=12.4 Hz H-18
7.27 1H d 3J=82Hz H-26
3
J=7.3Hz,
7.44 1H dt , H-8
J=15Hz
3] = 8.9 Hz,
7.62 1H dt , H-7
J=14Hz
3J=9.5Hz,
7.63 1H dd , H-9
J=15Hz
7.67 1H d 3J=7.6Hz H-6
7.85 1H S H-29
3
J=8.8 Hz,
7.86 1H dd , H-27
J=14Hz
8.13 1H t 3J=12.2 Hz H-17
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8.16 1H t 3J=12.6 Hz H-19

In Abbildung 39 ist das UV/Vis-Spektrum der Verbindung 93 dargestellt. Die Form der
Absorptionsbande zeigt die typische Bandenstruktur der Cyanine. Das Absorptions-
maximum der Verbindung liegt bei 614 nm. Der Extinktionskoeffizient hat mit 112375
M.cm™ einen fiir ein Cy-5 Analogon viel zu niedrigen Wert, der allerdings wie

anzunehmen durch die Verunreinigung in der Substanz zustande kommt.

1,0 1

Verbindung 95

0,8 1

0,6

0.4-

normierte Absorbanz

0,2

0,0 T T T T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700 750

Wellenlidnge [nm]

Abbildung 39: UV/Vis-Spektrum von 95 in Methanol

3.4. Synthese und Charakterisierung der Heptamethincyanine

Zur Synthese noch bathochromer absorbierender und fluoreszierender Cyanine wird
zusitzlich eine Reihe von symmetrischen und unsymmetrischen Heptamethincyaninen

avisiert. Hierfiir wird die Polymethinkette um eine Vinyleneinheit verldngert.
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3.4.1. Symmetrische Heptamethincyanine mit aromatischen Aminogruppen

Aus dem Grund, symmetrische Heptamethincyanine mit moglichst bathochrom ab-
sorbierenden Eigenschaften herzustellen, werden iiberbriickte Kettenbausteine
verwendet. Durch die Uberbriickung wird die Flexibilitit der Polymethinkette herab-
gesetzt, was die Tieffarbigkeit und Stabilitit der Farbstoffe fordert. Hierfiir werden die

sechs- bzw. fiinfringiiberbriickten zentralen Bausteine 96 und 97 synthetisiert'*®.

V45 ~ 1.A HO™ ™ o

+ N X0 4+ pocl; ——»
2. H,0

(0] 1

| 107
V46 + \N/\o + POCl; —— \f(}/ =N\, _—
\ !

Ausgehend von der Donorgruppe 21 und den iiberbriickten Bausteinen 96 und 97
gelingt die Synthese der Cyaninfarbstoffe 98 und 99 in einem siedenden Gemisch aus
Acetanhydrid und Eisessig mit Natriumacetat als Base. Nach dem Abkiihlen werden die
dunkelgriinen Losungen in kalten Diethylether getropft. Die ausgefallenen, griinen

Kiristalle lassen sich aus Ethanol umkristallisieren.
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% & V47

= = V48

Die Uberbriickung der Heptamethinkette kann auch als eine Alkylierung des
Chromophores verstanden werden, die die Elektronendichte an den gesternten
Kohlenstoffatomen induktiv erhoht. Zusitzlich befindet sich ein Chlorakzeptor an einer

ungesternten Position. Fiir Heptamethincyanine, die wie 98 und 99 substituiert sind,
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sagen die Dewar—Regeln[lsg]

eine bathochrome Verschiebung des langwelligsten
Absorptionsmaximums gegeniiber einem nicht iberbriickten Analogon voraus. So
beobachtet man fiir die sechsringiiberbriickte Verbindung eine Rotverschiebung von
35nm und bei dem fiinfringiiberbriickten Heptamethincyanin eine bathochrome
Verschiebung von 56 nm im Vergleich zu der nichtiiberbriickten Verbindung 100,
Diese GroBenordnung der Verschiebung findet man auch bei analogen
Cyaninfarbstoffen''®”!. Einen groBen Vorteil der iiberbriickten Verbindungen gegeniiber

konformativ nicht fixierten Cyaninfarbstoffen stellt die erhohte Photostabilitit sowie

eine Erhohung ihrer photophysikalischen Eigenschaften dar!'00-12,
S S
@ﬁ/ NI //;*@
107 —

100

Abbildung 40: Nicht iiberbriicktes Heptamethincyanin 100, Ay, = 688 nm™!

Fiir die Einfilhrung einer Aminogruppe werden die Verbindungen 98 und 99 mit p-

Aminothiophenol 101 nach einer Vorschrift von Lipowska et al.'*"!

umgesetzt.

Hierfiir werden die Cyanine 98 und 99 in absolutem N,N-Dimethylformamid gelost, mit
einem fiinffachen Uberschuss an p-Aminothiophenol 101 versetzt und fiinf Minuten bei
Raumtemperatur stehengelassen. Das Losungsmittel wird danach moglichst schonend
abdestilliert, wobei die Temperatur 50 °C nicht iibersteigen darf. Den Riickstand 16st
man in wenig Ethanol und tropft das Gemisch in kalten Diethylether. Der ausgefallene
Farbstoff wird aus Ethanol umkristallisiert und in Vakuum getrocknet. Man erhilt die

Cyanine in Form von dunkelgriinen Pulvern in Ausbeuten von 75 % bei 102 und 64 %

bei 103.
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Das 'H-NMR-Spektrum von 4-[4-(4-Aminophenylmercapto)-7-(5-ethyl-2,2-dimethyl-
2,3,4,5-tetrahydrobenzo[b]-1,4-thiazepinyliden)-3,5-(eth-1,2-yliden)hepta-1,3,5-

trienyl]-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydrobenzo[b]-1,4-thiazepinuim perchlorat 103 ist
in Abbildung 42 dargestellt. Hierbei fdllt auf, dass die involvierten Kerne neben
scharfen Signalen iiberwiegend austauschverbreitete Resonanzen zeigen. Im Gegensatz
zur Verbindung 102 sind bei der Verbindung 103 auch die Signale der diastereotopen
Methylgruppen der Siebenringe nicht mehr zu unterscheiden. Offenbar nimmt die
Beweglichkeit des heterocyclischen Donorparts im Farbstoffkation bei den
Heptamethincyaninen erheblich zu. Die beobachteten Austauschverbreiterungen zeugen
von einer, im Vergleich zu den Tri- und Pentamethincyaninen, deutlich erleichterten
Ringinversion. Bereits Viertmann'® konnte diesen Effekt, wenn auch nicht so stark
ausgepragt, bei symmetrischen Heptamethincyaninen mit der Benzothiazolendgruppe
beobachten. Er fand als Ursache dafiir die abnehmende n-Bindungsordnung der
Amidiniumbindung, hervorgerufen durch zunehmende Kettenlinge. Fiir die
Verstiarkung dieses Effektes ist bei 103 vermutlich die 4-Aminophenylmercaptogruppe
verantwortlich. Diese ist ein deutlich stirkerer mesomerer Donor als Chlor, wodurch
andere mesomere Grenzstrukturen an Einfluss gewinnen konnen. So ist es moglich, dass
Resonanzstrukturen, in denen die positive Ladung und somit auch die Doppelbindung in
den Siebenringen lokalisiert sind, eine geringere Bedeutung haben (Abbildung 41). Dies
andererseits wiirde eine weniger starre abgeflachte Bootskonformation des Siebenringes
ermoglichen, in der die Aktivierungsenergie zum Uberwinden der Energiebarriere beim

Umklappvorgang einen deutlich niedrigeren Betrag erfordern wiirde.

NH; NH»

SO ING

oo

B

Abbildung 41: Mesomere Grenzstrukturen bei 103
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Die entsprechenden 'H-NMR-Daten sind in Tabelle 17 zusammengefasst.

Y WU VY

7.70 7.60 7.50 7.40 7.30 7.20
ppm

1.300 1.250 1.200

6.80 6.70 6.60 650 6.40 6.30 620 6.10
ppm

T T T T T T 7T 11
4.306+.25GH.206+. 156+ 106+.056+.003.950
ppm

o

\ \ \ \ \ \
7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0

ppm

Abbildung 42: 1H—NMRSOO(DMSO—[dﬁ])—Spektrum von 103

Tabelle 17: Zuordnung der 1H—NMRSOO(DMSO—[dﬁ])—Signale von 103

Chem. Verschiebung Kopplung
Intensitit  Multiplizitdit Zuordnung
[ppm] HH
1.20 6H t 3J=7.0Hz H-14, H-39
breites s H-15, H-16,
1.27 12H

(koaleszenz) H-36, H-37

1.91 2H d 2J=13.5Hz H-3, H-26

2.86 2H d 2J=139 Hz H-3, H-26
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2.93 4H S H-21, H-22
4.03 - 4.08 2H m H-13, H-38
422 427 2H m H-13, H-38
6.16 2H d 3J=13.1 Hz H-12, H-24
6.66 2H d 3J=7.7Hz H-43, H-45
7.21 2H d 3J=8.2 Hz H-42, H-46
3

J=7.7Hz,
741 2H dt y H-8, H-30

J=1.6 Hz
7.61 2H d 3J=12.8 Hz H-17, H-23

H-6, H-7, H-9,
7.60 —7.67 6H m H-29, H-31,
H-32

Die UV/Vis-Spektren der Farbstoffe 102 und 103 (Abbildung 43), zeigen die typische
Absorptionsbande der Cyanine. Das Absorptionsmaximum von 102 liegt bei 735 nm
mit der Ubergangsintensitit von 182340 M".cm™ und das von 103 bei 741 nm mit dem

Extinktionskoeffizienten von 193145 M'.cm™.

94



Synthese und Charakterisierung

200000

180000 Verbindung 102 A
- - - = Verbindung 103 |

160000

140000
120000
100000

80000

€ [l*mol‘l*cm‘l]

60000
40000
20000

o+ 7777 T 7
400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900

Wellenldnge [nm]

Abbildung 43: UV/Vis-Spektren von 102 und 103 in Methanol

3.4.2. Unsymmetrische Heptamethincyanine

3.4.2.1. Darstellung des Intermediates

Als Cs-Baustein fiir die Synthese von unsymmetrischen Heptamethincyaninen wird das

[163]

technisch wichtige Konig’sche-Salz' ™' verwendet.
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Bei der Kondensation des Konig’schen Salzes 106 mit der heterocyclischen
Donorgruppe 21 wird absolutes Acetanhydrid als Losungsmittel verwendet. Es hat sich
gezeigt, dass sich in anderen Losemitteln wie z. B. Ethanol kein identifizierbares
Reaktionsprodukt herstellen lisst. Zwar zeigen 'H-NMR-Spektroskopie und
Diinnschichtchromatographie das Vorhandensein von 107, doch entstehen so viele
Nebenprodukte, dass eine Isolierung des elektrophilen Salzes 107 nicht gelingt. Das
Intermediat 107 entsteht beim Erhitzen fiir zehn Minuten einer dquimolaren Mischung
von 21 und 106 in Acetanhydrid und anschlieBendem Einriihren in kalten Diethylether.
Es bildet sich ein dunkelviolettes Pulver, welches auch nach mehrfachem Auskochen in
Ethanol nicht absolut rein erhalten werden kann. Die Verunreinigungen stéren bei
spateren Umsetzungen nicht und konnen meist bei der Aufarbeitung der Cyanine abge-

trennt werden.
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In Abbildung 44 ist das 1H—NMR—Spektrum von 4-[N-Acetyl-(6-aminohexa-1,3,5-
trienyl)-N-phenyl]-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydrobenzo[b]-1,4-thiazepinium
perchlorat 107 abgebildet und Tabelle 18 zeigt die Zuordnung der Protonen.
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8‘30‘8‘20‘8‘10‘8‘00‘7‘90‘7‘80‘7"70‘7‘60‘7‘50‘7‘40
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Abbildung 44: 'H—NMRSOO(DMSO—[dﬁ])—Spektrum von 107
Tabelle 18: Zuordnung der 1H-NMRsoo(DMSO-[ds])-Signale von 107
Chem. Verschiebung Kopplung
Intensitit  Multiplizitdit Zuordnung
[ppm] HH
1.14 3H t J=7.1Hz H-14
1.30 3H S H-15
1.42 3H S H-16
1.97 3H S H-24
2.10 1H d *J=13.6 Hz H-3
3.57 1H d *J=13.5Hz H-3
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2J=14.3 Hz,
4.17 1H qd X H-13
J=7.1Hz
2] =14.2 Hz,
4.48 1H qd X H-13
J=7.1Hz
5.23 1H t 3J=13.4Hz H-20
6.68 1H t 3J=14.2 Hz H-18
7.06 1H d 3] =142 Hz H-12
7.40 2H d 3J=7.5Hz H-26, H-30
7.45 1H t 3J=14.2 Hz H-19
7.58 1H t 3J=7.0 Hz H-28
7.60 1H d 3J=8.1 Hz H-8
7.62 2H t 3J=75Hz H-27, H-29
7.73 1H d 3] =6.8 Hz H-9
7.76 1H t 3J=8.0 Hz H-7
7.82 1H d 3J=7.8Hz H-6
8.16 1H t 3] =14.0 Hz H-17
8.21 1H d 3J=13.6 Hz H-21

3.4.2.2. Unsymmetrische Heptamethincyanine mit aromatischen Aminogruppen

In Analogie zur Synthese der unsymmetrischen Tri- und Pentamethincyaninen wird nun
das Intermediat 107 mit den funktionalisierten heterocyclischen Donorgruppen 30 und

31 zur Kondensation gebracht. Hierfiir wird 107 in &dquimolarer Menge mit der
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jeweiligen Endgruppe 30 bzw. 31 in trockenem Acetanhydrid mit absolutem Pyridin als
Base kurz zum Sieden erhitzt. Unter Substitution der Acetanilidgruppe und
Verschwinden der tiefvioletten Losungsfarbe entstehen dabei die unsymmetrischen

Heptamethincyanine 108 und 109.

S
O H
@ + /
= = =
N\\ N Ne

o \
ClO; Cl0; R

107 30, 31

YO
S

I?I/ ZNT NN N 31,109 R=-CoHs
/
\\ R

Clo;
108, 109

Die geschiitzten Amine 108 und 109 fallen als dunkelgriine Pulver beim Eintragen der
abgekiihlten Reaktionsmischung in Diethylether aus. Die beiden Rohprodukte kénnen
ohne weitere Reinigung im nédchsten Reaktionsschritt eingesetzt werden.

Beim Entfernen der Schutzgruppen wird die schon zuvor beschriebene Methode von
Miltsov et al.'*" angewendet. Hierbei werden die Cyanine 108 und 109 mit
zwolffachem Uberschuss an Bortrifluorid-Methanol-Komplex in trockenem Methanol
fiinf Stunden unter Riickfluss erhitzt. Nach Beenden der Reaktion wird das Gemisch mit
Triethylamin neutralisiert und das Losemittel im Vakuum abdestilliert. Beim Versetzten
des zidhfliissigen Reaktionsrestes mit Wasser fillt der Farbstoff aus. Die Cyanine
werden mit Natriumperchlorat aus Ethanol umkristallisiert. Die endgiiltige Reinigung
der Farbstoffe erfolgt sdulenchromatographisch an Kieselgel 60 mit Dichlor-

methan/Methanol 19:1. Nach Abtrennen des Laufmittels und Trocknen der Cyanine im
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Olpumpenvakuum erhilt man dunkelrot glinzende Kristalle in 30%iger 110 bzw.

44%iger 111 Ausbeute.

_o
S NH
Y7 = = V = + BF;-MeOH ——
N\\ N
R
cl1o;
108, 109
S NH, 108,110 R=-CHj
Y = 109,111  R=-C;Hs
@L T T Ty
R
clo;y
110, 111

Beispielhaft ist in Abbildung 46 das 'H-NMR-Spektrum von 4-[7-(5-Amino-1-ethyl-
3,3-dimethylindolin-2-ylen]hepta-1,3,5-trienyl }-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydro-
benzo[b]-1,4-thiazepinium perchlorat 111 abgebildet. Die Zuordnung der Protonen zu
den Signalen ist in Tabelle 19 aufgefiihrt.

Wie schon bei den symmetrischen Heptamethincyaninen 102 und 103 zeigen auch 110
und 111 neben scharfen Signalen ebenfalls einige austauschverbreiterte Resonanzen.
Hier lassen sich die diastereotopen Methylgruppen auch nicht mehr unterscheiden und
liegen unter einer sehr breiten Bande. Auch das Verschwinden der Feinstruktur der
Signale der diastereotopen Protonen der Siebenringe weist auf die erleichterte
Ringinversion hin. Offensichtlich reicht bei den Heptamethincyaninen auch die
Donorstirke der Aminogruppe, um die Bedeutung einzelner —mesomerer
Grenzstrukturen zu verindern. Zwar hatte Viertmann'" fiir die Benzothiazepin- und die
Indolinendgruppe eine nahezu gleich groBe Brooker-Basizitit gefunden, doch scheint
sich durch die FEinfiihrung der der

Aminogruppe die Brooker-Basizitit SO

funktionalisierten Endgruppe zu erhohen. Dass die damit verbundenen Effekte erst bei
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Heptamethincyaninen sichtbar werden, deutet auf eine Beteiligung der Polymethinkette
hin. Somit kann eher der Grenzstruktur B in der Abbildung 45 die groBBere Bedeutung
zugemessen werden, wodurch die Beweglichkeit des Siebenringes deutlich erleichtert

ist.

NH,
@~ =
N 7N N N
o \\ J
10,
A
S NH,
o\
T i
clo;

I=

Abbildung 45: Mesomere Grenzstrukturen bei 111
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Abbildung 46: 1H—NMRSOO(DMSO—[dﬁ])—Spektrum von 111

Tabelle 19: Zuordnung der 1H-NMRsoo(DMSO-[ds])-Signale von 111

Chem. Verschiebung Kopplung
Intensitit  Multiplizitdit Zuordnung
[ppm] HH
1.18 3H t J=7.0Hz H-14
1.30 3H t J=72Hz H-35
1.37-1.43 6H bb H-15, H-16
1.58 6H S H-32, H-33
1.87 - 1.94 1H m H-3
3.12-3.18 1H m H-3
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3.94 2H m H-13
421 2H q ’J=7.1Hz H-34
5.66 2H bb H-NH,
6.08 1H d 3J=12.1 Hz H-12
6.45 1H t 3J=12.7 Hz H-18
6.50 1H t 3] =127 Hz H-20
6.59 1H d 3] =14.6 Hz H-22
3] = 8.6 Hz,

6.64 1H dd , H-29
J=1.7Hz

6.76 1H d =15 H-31
3] =17.8 Hz,

7.27 1H dt , H-8
J=1.7Hz

7.29 1H d 3] =8.6 Hz H-28

7.36 1H t 3J=12.8 Hz H-17

7.39 1H t 3J=13.0 Hz H-19

7.51-17.56 3H m H-6, H-7, H-9
7.84 1H t 3] =14.0 Hz H-21

Die UV/Vis-Spektren der beiden Farbstoffe sind in Abbildung 47 dargestellt. Auch hier
ist die fiir Cyanine mit aromatischen Aminen an den Donorgruppen typische
Verbreiterung der Absorptionsbande deutlich zu erkennen. Die Absorptionsmaxima

liegen mit 736 nm bei 110 und 739 nm bei 111 und sind der Theorie!'* '*' entsprechend
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mit 106 nm bzw. 108 nm bathochromer i1m Vergleich zu den analogen

Pentamethincyaninen verschoben.
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Abbildung 47: UV/Vis-Spektren von 110 und 111 in Methanol

3.4.2.3. Unsymmetrische Heptamethincyanine mit aliphatischen Aminogruppen

Bei der Kondensation des Intermediats 107 mit den heterocyclischen Donorgruppen 35
und 40 entstehen die Cyaninfarbstoffe 112 und 113. Die Reaktionen laufen in
siedendem, absolutem Acetanhydrid mit Pyridin als Base in 20 Minuten ab. Die
abgekiihlten Reaktionsgemische werden in kalten Diethylether getropft und der
ausgefallene Farbstoff kann durch Filtrieren abgetrennt werden.

Wie zuvor bei den Tri- und Pentamethincyaninen mit aliphatischen Aminogruppen
(siehe Kapitel 3.2.2.3 und 3.3.3) beschrieben, treten beim Entfernen der Schutzgruppe
Schwierigkeiten auf. Aus diesem Grund wird an dieser Stelle auf ein Entschiitzen der
Farbstoffe verzichtet und diese acetylierten Cyanine eindeutig charakterisiert.

Fir die Reinigung werden die Cyanine in minimaler Menge Ethanol geldst und

wiederum aus Ethanol geféllt. Die endgiiltige Reinigung erfolgt sdulen-
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chromatographisch an Kieselgel 60 mit Dichlormethan/Methanol 19:1. Nach Entfernen
des Losemittels und Trocknen der Feststoffe erhdlt man 112 als dunkelrot glinzende

Kristalle in 29%iger Ausbeute und 113 als dunkellila glinzende Kristalle in 37%iger

Ausbeute.
NH>
0O .
J\ AcrO/ Pyridin
Y7 + —_—
cios (- \

V56 i 4
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Das 1H—NMR—Spektrum des Cyanins 4-[7-(5-Acetamidomethyl-1,3,3-trimethyl-1,2-
dihydroindolin-2-yliden)hepta-1,3,5-trienyl]-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydrobenzo[ b]-
1,4-thiazepinium perchlorat 112 ist in Abbildung 48 wiedergegeben und die Zuordnung
der Protonen ist in der Tabelle 20 aufgefiihrt. Auffillig ist, dass die Feinstruktur der dia-
stereotopen Methylgruppen und Protonen des Siebenringes wieder gut erkennbar ist.
Demnach ist die Donorstidrke der Acetamidomethylgruppe nicht besonders ausgepragt,

sodass die Ringinversion bei der Benzothiazepin-Endgruppe wiederum erschwert ist.
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Abbildung 48: 1H—NMRSOO(DMSO—[dﬁ])—Spektrum von 112
Tabelle 20: Zuordnung der 1H-NMRsoo(DMSO-[ds])-Signale von 112
Chem. Verschiebung Kopplung
Intensitit  Multiplizitdit Zuordnung
[ppm] HH

1.19 3H t J=17.1Hz H-14
1.30 3H S H-15
1.42 3H S H-16
1.61 6H S H-32, H-33
1.88 3H S H-38
1.97 1H d J=14.0 Hz H-3
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3.32 (unter dem H,O
Signal)

3.60

4.02

4.16

4.30

6.35

6.47

6.52
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7.28
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IH

IH

IH
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dt

’J=59Hz
J=13.9 Hz
3J=12.8 Hz
3J=12.6 Hz
/=123 Hz
’J =83 Hz

3J=82Hz

3] =17.9 Hz,
‘7=19Hz

3J=12.7 Hz
3J=13.1 Hz

3J=5.8 Hz

H-3
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H-13

H-13
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Die UV/Vis-Sepktren der beiden Verbindungen 112 und 113 sind in Abbildung 49
dargestellt. Das Absorptionsmaximum von Farbstoff 112 liegt bei 718 nm und das von

113 bei 715 nm.
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Abbildung 49: UV/Vis-Spektren von 112 und 113 in Methanol

3.4.2.4. Heptamethincyanin mit aromatischer Carboxylgruppe

Die Kondensation der funktionalisierten Endgruppe 47 und des Intermediats 107
erfolgt, wie schon bei dem Pentamethincyaninanalog 92, in siedendem, absolutem
Acetanhydrid mit trockenem Pyridin als Base. Das Gemisch wird 20 Minuten refluxiert
und nach dem Abkiihlen in kalten Diethylether eingetragen. Der ausgefallene Feststoff
wird abfiltriert und in moglichst wenig Methanol und Chloroform geldst und erneut aus
Diethylether gefillt. Die Reinigung des Cyanins 114 erfolgt sdulenchromatographisch
an Kieselgel 60 mit Dichlormethan/Methanol, Gradientenelution 1:19 bis 3:17.
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Nach dem Abtrennen des Losemittels wird das Produkt im Olpumpenvakuum
getrocknet und man erhilt dunkelrot glinzende Kristalle in 43%iger Ausbeute.

Die Abbildung 51 zeigt das '"H-NMR-Spektrum der Verbindung 114. Die Zuordnung
der Protonen ist in der Tabelle 21 aufgefiihrt. Die Signale der diastereotopen
Methylgruppen und Protonen der Benzothiazepingruppe sind wiederum scharf und
deutlich voneinander zu unterscheiden. Dies steht im Einklang mit den Uberlegungen
bei 110 und 111 austauschverbreitete Resonanzsignale erklart wurden. Bei 114 ist die
stark elektronenziehende Carboxylgruppe der Substituent an der Indolinendgruppe.
Dieser vermag die positive Ladung im Ring weniger zu stabilisieren, sodass

Grenzstruktur A von groflerer Bedeutung ist.

111
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Abbildung 50: Mesomere Grenzstrukturen bei 114
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Abbildung 51: 1H-NMRsoo(DMSO-[ds])-Spektrum von 114
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Tabelle 21: Zuordnung der 1H-NMRsoo(DMSO-[ds])-Signale von 114

Chem. Verschiebung Kopplung
Intensitat  Multiplizitdt Zuordnung
[ppm] HH
1.19 3H t 3J=7.1Hz H-14
1.23 3H t 3J=7.1Hz H-35
1.31 3H s H-15
1.45 3H S H-16
jeweils:
1.61,1.62 jeweils: s H-32, H-33
3H
2.03 1H d 2J=13.9 Hz H-3
3.46 1H m H-3
4.02 2H q ’J=7.1Hz H-34
2] = 14.4 Hz,
4.09 1H qd X H-13
J=72Hz
2J=14.2 Hz,
4.36 1H qd X H-13
J=7.1Hz
6.20 1H d 3J=12.9 Hz H-22
6.54 1H t 3J=12.1 Hz H-20
6.73 1H t 3J=12.4 Hz H-18
6.82 1H d 3J=13.3 Hz H-12
7.27 1H d 3J=8.5Hz H-28
3] = 8.3 Hz,
7.49 1H dt , H-8
J=1.0Hz
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3] =8.3 Hz,
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3] =8.3 Hz,
‘7=15Hz

3J=12.9 Hz
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Das UV/Vis-Spektrum der Verbindung 114 zeigt die typische Absorptionsbande eines
Cyaninfarbstoffs und ist in Abbildung 52 abgebildet. Das Absorptionsmaximum liegt
bei 721 nm mit
Ubereinstimmung mit der Theorie!''!! beobachtet man eine Vinylenverschiebung der

Absorptionsmaxima beim Ubergang vom Penta- 92 zum Heptamethincyanin 114 von

105 nm.

114
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Abbildung 52: UV/Vis-Spektrum von 114 in Methanol

3.4.2.5. Heptamethincyanin mit aliphatischer Carboxylgruppe

Bei der Kondensation des Intermediats 107 mit der Endgruppe 51 wird wie schon beim
Versuch 44 absolutes Methanol als Losemittel und Kaliumacetat als Base eingesetzt.
Erneut setzt die Reaktion augenblicklich ein, was am Verschwinden der tiefvioletten
Farbe und an der dunkelgriinen Farbung der Losung erkennbar ist. Nach einem Tag
Riihren bei Raumtemperatur ist die Reaktion abgeschlossen und der Farbstoff wird beim
Eintragen in Diethylether gefillt. Die Reinigung erfolgt sdulenchromatographisch an
Kieselgel 60 mit Dichlormethan/Methanol 8:2 und 7:3. Das Losemittel wird abdestilliert

und die dunkellila glinzenden Kristalle werden im Vakuum getrocknet.
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Das 'H-NMR des Cyanins 1-(5-Carboxypentyl)-2-[5-(5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-di-
hydrobenzo[b]-1,4-thiazepinium-4-yl)hepta-2,4,6-trienyliden]-3,3-dimethyl-3H-indolin-
S-sulfonat 1185 ist im Abbildung 53 wiedergegeben und die Zuordnung der Protonen ist
in Tabelle 22 aufgefiihrt.
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Abbildung 53: 'H—NMRSOO(CD3OD)—Spektrum von 115

Tabelle 22: Zuordnung der 1H-NMRsoo(CD\;OD)-Signale von 115

Chem. Verschiebung Kopplung
Intensitit  Multiplizitdit Zuordnung
[ppm] HH

1.25 3H t J=74Hz H-14

1.32 3H S H-15

1.41-1.46 2H m H-36

1.46 3H S H-16

1.62 - 1.67 2H m H-37
1.63 6H S H-32, H-33
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1.75

2.10

2.24

3.31

3.96

4.05

4.31

6.10

6.52

6.60

6.66

7.42
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7.59
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7.77

7.79

2H
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1H

2H

IH

1H

1H

1H

IH

1H

1H

IH

1H

1H

IH

1H

1H

IH

quint 3J=72Hz
d J=14.0 Hz
t 3J=72Hz
d *J=14.1Hz
t J=73Hz
o 2] =14.6 Hz,
J=73Hz
°J = 14.6 Hz,
ad ’J=73Hz
d /=132 Hz
t /=122 Hz
d 3J=13.2 Hz
t 3J=12.7Hz
d ’J=8.2Hz
t ’J=73Hz
t 3J=12.6 Hz
t J=79Hz
d ’J=7.0Hz
d J=7.7Hz
S
d /=83 Hz
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7.81 1H t 3J=11.8 Hz H-21

7.85 1H t 3J=12.3 Hz H-17

Das UV/Vis-Spektrum der Verbindung 115 ist in Abbildung 54 dargestellt. Das
Absorptionsmaximum liegt bei 719 nm, um 105 nm batchochrome verschoben im
Vergleich zu der analogen Pentamethinverbindung. Die Ubergangsintensitit liegt bei

knapp iiber 205000 M"-cm™.
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Abbildung 54: UV/Vis-Spektrum von 115 in Methanol
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4. UV/Vis- und fluoreszenzspektroskopische Untersuchungen

4.1. Solvatochromie

Um den Einfluss, den die Umgebung - also das Losungsmittel - auf die Farbstoffe
ausiibt, zu untersuchen, wurden Experimente zur Solvatochromie der Cyanine
durchgefiihrt.

Fiir die Untersuchungen ihrer Solvatochromie werden die Farbstoffe in Ethanol gelost.
Zur Herstellung der Messlosungen gibt man jeweils 0.2 ml Stammldsung in einen
MaBkolben und fiillt mit den verschiedenen Losungsmitteln auf 10 ml auf. Alle so
erhaltenen Spektren weisen sonst fiir die jeweils behandelte Verbindung die gleiche
Konzentration auf. Fiir eine bessere Visualisierung werden die Spektren auf das
Absorptionsmaximum normiert.

Die Solvatochromie bei den Cyaninen mit acetylierten aromatischen Aminen ist recht
schwach ausgeprigt. Exemplarisch zeigt Abbildung 55 die Absorptionsspektren von 67

in verschiedenen Losungsmitteln.
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Abbildung 55: Absorptionsspektren von 67 in verschiedenen Losungsmitteln

In Tabelle 23 sind die dazugehorigen Werte aufgefiihrt.

Tabelle 23: Absorptionsmaxima und Anregungsenergien von 67 in verschiedenen Losungsmitteln

Absorptionsmaximum Absorptionsmaximum

Losungsmittel 1 ETN-Wert
[nm] [em™]

Wasser 515 19433 1.000!"
Ethanol 520 19216 0.654!16]
1-Butanol 521 19194 0.602!164
1-Octanol 523 19135 0.543!1641
Dichlormethan 522 19164 0.309!'%°!
Chloroform 524 19077 0.259!1641
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Die Absorptionsenergie (Wellenzahlen) korreliert linear mit den Ep-Werten der

Losungsmittelpolaritét.
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Abbildung 56: Solvatochromie von 67, lineare Korrelation zwischen Anregungsenergie und

Losungsmittelpolaritit ETN, R =0,91984

Wie man feststellen kann, nimmt mit steigender Losungsmittelpolaritit die
Anregungsenergie zu, im UV/Vis-Spektrum verschiebt sich das Absorptionsmaximum
von Chloroform zu Wasser sehr geringfiigig um 350 cm™ hypsochrom und lisst eine
sehr schwach ausgeprigte negative Solvatochromie erahnen.

Eine deutliche Verstirkung der Solvatochromie wird bei den deacetylierten Cyaninen
beobachtet. Wie bereits in fritheren Kapiteln (3.2.2.2, 3.3.2 und 3.4.2.2) erwihnt,
unterscheidet sich die Form der Absorptionsspektren von Cyaninen mit aromatischen
Aminen von der normaler Cyanine. Durch die freie Aminogruppe verbreitern sich die
Spektren deutlich. Beispielhaft fiir diese Verbindungsklasse sind die Absorptions-
spektren von 71 in Abbildung 57 dargestellt.
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Abbildung 57: Absorptionsspektren von 71 in verschiedenen Losungsmitteln

Tabelle 24: Absorptionsmaxima und Anregungsenergien von 71 in verschiedenen Losungsmitteln

Absorptionsmaximum Absorptionsmaximum

Losungsmittel 1 ETN-Wert
[nm] [em™]

Wasser 524 19069 1.000
Ethanol 540 18505 0.654
1-Butanol 543 18423 0.602
1-Octanol 546 18315 0.543
Dichlormethan 540 18532 0.309
Chloroform 532 18811 0.259

Aus der Tabelle 24 ist zu entnehmen, dass die Werte der Absorptionsenergie linear mit

Er"-Werten der Losungsmittelpolaritit fir Wasser und den Alkoholen korrelieren.
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Ahnlich wie bei 67 tritt hier eine kleine negative Solvatochromie auf, die jedoch etwas
stiarker charakteristisch ist. Das Absorptionsmaximum verschiebt sich von 1-Octanol zu
Wasser um 754 cm™.

Wie bereits in Kapitel 3.2.2.2 gezeigt, weicht das Absorptionsspektrum der Amine in
Chloroform von denen in Alkoholen ab. Das Spektrum ist schmaler und hypsochrom
verschoben, was mit der Protonierung der Aminogruppe zusammenhingt. Das
Spektrum von 71 in Dichlormethan weist ein méfBig hypsochrom verschobenes
Maximum auf. Dieses ist durch eine Protonierung nicht zu erkldren, obwohl das
Spektrum schmaler ist als bei den Alkoholen. Der Effekt ist auch deshalb interessant,
welil er bei den analogen Penta- und Heptamethinverbindungen nicht auftritt. Dort ist
eine bathochrome Verschiebung, die man aufgrund der Polaritit von Dichlormethan
erwarten wiirde, zu beobachten. Die Werte von Dichlormethan und Chloroform werden

deswegen bei der linearen Korrelation nicht beriicksichtigt.
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Abbildung 58: Solvatochromie von 71, lineare Korrelation zwischen Anregungsenergie und

Losungsmittelpolaritit ETN, R =0,9999
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Bei den Cyaninen mit Carboxylgruppen wird ebenfalls eine negative Solvatochromie
nachgewiesen. In Abbildung 59 sind die Absorptionsspektren von 92 in verschiedenen

Losungsmitteln dargestellt. Die dazugehdrenden Daten sind in Tabelle 25 aufgelistet.
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Abbildung 59: Absorptionsspektren von 92 in verschiedenen Losungsmitteln
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Tabelle 25: Absorptionsmaxima und Anregungsenergien von 92 in verschiedenen Losungsmitteln

Absorptionsmaximum Absorptionsmaximum

Losungsmittel 1 ETN-Wert
[nm] [em™]

Wasser 614.2 16281 1.000
Ethanol 618.6 16166 0.654
1-Butanol 623.0 16051 0.602
1-Octanol 623.8 16031 0.543
Dichlormethan 622.2 16072 0.309
Chloroform 615.0 16260 0.259

Die Carboxylgruppe der Verbindung 92 liegt in Wasser und in den Alkoholen zum Teil
deprotoniert vor. Bei den dipolar aprotischen Losungsmitteln korrelieren die Er-Werte
der Losungsmittelpolaritit mit den Absorptionsenergien (Wellenzahlen) linear. Die
Werte fiir Dichlormethan und Chloroform weichen wiederum ab, wobei der Effekt bei
dem weniger polaren Chloroform noch stirker ausgeprédgt ist. Aus diesem Grund
werden die beiden Messungen bei der linearen Korrelation nicht beriicksichtigt. Die

Differenz bei den Absorptionsmaxima betriigt bei 92 nur 250 cm™
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Abbildung 60: Solvatochromie von 92, lineare Korrelation zwischen Anregungsenergie und

Losungsmittelpolaritit B, R = 0,94002

Die Stabilisierung des polaren Grundzustandes ist bei der Cy-5 analogen Verbindung 95
etwas stirker ausgeprigt als bei 92. So zeigt die Verbindung 95 eine negative Solvato-
chromie, bei der sich das Absorptionsmaximum von Chloroform zu Wasser um
250 cm™ hypsochrom verschiebt. Hierfiir ist vermutlich die merklich polare
Sulfonsduregruppe verantwortlich, die eine Ladungsverteilung im Grundzustand des
Farbstoffes weiter verstirkt.

In der Abbildung 61 und der Tabelle 26 sind die UV/Vis-Spekten und deren Daten der
Verbindung 95 dargestellt.
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Abbildung 61: Absorptionsspektren von 95 in verschiedenen Losungsmitteln

Tabelle 26: Absorptionsmaxima und Anregungsenergien von 95 in verschiedenen Losungsmitteln

Absorptionsmaximum Absorptionsmaximum

Losungsmittel 1 ETN-Wert
[nm] [em™]

Wasser 611.0 16367 1.000
Ethanol 617.4 16197 0.654
1-Butanol 622.2 16072 0.602
1-Octanol 623.8 16031 0.543
Dichlormethan 627.0 15949 0.309
Chloroform 631.0 15879 0.259

128



UV/Vis- und fluoreszenzspektroskopische Untersuchungen

Wie aus Abbildung 62 erkenntlich ist, korrelieren die ETN—Werte der LoOsungs-

mittelpolaritdt mit den Absorptionsenergien bei allen untersuchten Losungsmitteln sehr

gut linear.
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Abbildung 62: Solvatochromie von 95, lineare Korrelation zwischen Anregungsenergie und

Losungsmittelpolaritit B, R = 0,97781

Wie man fiir unsymmetrische Chromophore erwarten konnte, zeigen alle hier
untersuchten Verbindungen eine, wenn auch nur geringe, negative Solvatochromie. Die
ausgeprigteste Solvatochromie zeigen das Trimethincyanin mit der Aminogruppe 71
mit 750 cm™ und die Cy-5 analoge Verbindung 95 mit 500 cm”. Bei dem
Trimethincyanin mit der acetylierten Aminofunktion 67 und dem carboxylierten
Pentamethincyanin 92 zeigt dagegen ein Wechsel der Losungsmittelpolarititen mit
350 cm™ und 250 cm™ kaum Veridnderungen im Absorptionsverhalten der Cyanine.

Diese, wenn auch schwache negative Solvatochromie, deutet darauf hin, dass der
Grundzustand Sy der Farbstoffe polarer ist als der angeregte Zustand S;, und somit
durch polarere Losungsmittel besser stabilisiert wird. Die gemessenen Werte weisen

jedoch auf einen sehr kleinen Unterschied in der Polaritét hin.
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4.2. UV/Vis-spektroskopische Bestimmung von pK,-Werten

Um iiber die Elektronendichte an den freien Aminen und dadurch iiber die
Elektronendichteverteilung in den Chromophoren eine Aussage treffen zu konnen,
werden die pK;-Werte einiger Cyanine untersucht. Die Bestimmung der pK;-Werte
erfolgt exemplarisch an drei ausgewihlten Cyaninen. Hierfir werden die
Absorptionsverhalten der beiden Trimethincyanine 71, 72 und des Pentamethincyanins
88 bei verschiedenen pH-Werten gemessen. Als Losungen werden bei pH=1.6 —2.4
Kaliumchlorid/Salzsaure-Puffer und bei pH=2.6-7.6 Zitronensdure/Natrium-

hydrogenphosphat-Puffer!'®”!

eingesetzt. Bei den Messungen werden 2 ml der Puffer-
16sung in der UV-Kiivette vorgelegt und mit 20 pl ethanolischer Farbstofflosung
versetzt. Die ethanolischen Farbstofflosungen sind dabei jeweils ca. 1 mM. Durch die
Zugabe zu den Pufferlosungen entstehen somit ca. 10 uM Farbstofflosungen, die mit
ungefihr einem Prozent Ethanol verunreinigt sind. Absorptionsverschiebungen durch

Solvatochromie sind folglich unwahrscheinlich.

SW SAj\/\K
NH> S NH,
(b ST v
] o /

71 72

cloy

Abbildung 63: Die Verbindungen 71, 72 und 88 bei denen der pK -Wert bestimmt wird
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Die pH-Abhingigkeit des Absorptionsverhaltens der Verbindung 71 ist in Abbildung 64
dargestellt. Die fiir Cyanine mit Aminofunktion an der Donorgruppen typische
hypsochrome Verschiebung der langwelligsten Absorption bei Abnahme des pH-Wertes
ist stark ausgeprigt. Man findet fiir die Rotverschiebung von pH =7.0 bis pH =2.0

einen Wert von 15 nm.

Absorbanz

350 400 450 500 550 600 650

Wellenldnge [nm]

Abbildung 64: Die Absorptionsspektren von 71 bei verschiedenen pH-Werten

In saurem Medium nimmt die Form der Absorptionskurve die schmale Gestalt der
acetylierten Verbindung 67 an. Folglich war es nahe liegend die Absorbanz am
Absorptionsmaximum als MeBgroBe fiir den Einflu der pH-Anderung zu verwenden.

Die Auftragung der Absorptionsmaxima gegen den pH-Wert (Abbildung 65), zeigt den

charakteristischen Verlauf einer Titrationskurve.
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Abbildung 65: Auftragung der Absorptionsmaxima gegen den pH-Wert des Cyanins 71

Nach der Henderson—Hasselbalch—Gleichung[168] (Gl. 1) ist der pH-Wert bei der

Titration einer Pufferlosung an dem Wendepunkt der S-formigen Kurve gleich dem
pKs-Wert der Verbindung.
Gl I:

Cs

cHH =K, —
Ch

c(H"): Konzentration der Protonen, K: Siurekonstante, c,, cy: Sdure-,

Basekonzentration

Am Agquivalenzpunkt sind die Konzentrationen der Siure und der Base gleich, wodurch

sich die Gleichung vereinfacht:

Gl. 2:

pH = pK;

Somit ergibt sich ein pK -Wert fiir die Verbindung 71 von 4.21.
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Um den Einfluss der Endgruppe auf den pK,-Wert des Amins untersuchen zu konnen,
werden die pH-abhidngigen Absorptionsspektren eines Cyanins mit der
Benzothiazolendgruppe vermessen. Bei der Betrachtung der pH-abhingigen UV-
Spektren von 72, abgebildet in Abbildung 66, lasst sich ein dhnliches Muster wie bei der
Verbindung 71 erkennen. Es ist jedoch auffillig, dass die Effekte, die man bei 71
beobachten kann, hier viel schwicher ausgeprégt sind. So ist nicht nur die Abnahme der
Ubergangsintensitit der langwelligsten Absorption geringer, sondern auch deren
hypsochrome Verschiebung zu den niedrigeren pH-Werten hin. Die Blauverschiebung
betridgt bei 72 von pH = 1.8 bis pH = 7.2 lediglich 7 nm und ist somit weniger als 50 %
bei 71.

1,14
. —pHI1.8 s NH,
104 | ——pH26 @ﬁ/ ~ AT
4 N
0,9 —pH3.2 ac; — /
. pH3.6

Absorbanz

T T T T T T T T T T -
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Abbildung 66: Absorptionsspektren von 72 bei verschiedenen pH-Werten

Wie bereits erwihnt, besitzen die Benzothiazepin- und die Indolinendgruppen eine
dhnliche Brooker-Basizitit™. Die Benzothiazolendgruppe ist jedoch im Vergleich zu
den anderen beiden Endgruppen basischer. Die Brooker-Basizitit der Benzothiazol-

endgruppe wird auch noch von dem +M-Effekt der Aminogruppe weiter verstirkt. Dies
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impliziert die Annahme, dass der Grenzstruktur B bei 72 eine grofere Bedeutung

zugemessen werden kann als der Grenzstruktur A.

SAj\/\/< S
s ™ <jﬁv%1©

clog clog

A B
Abbildung 67: Mesomere Grenzstrukturen bei 72

Bei der Grenzstruktur B sitzt jedoch die positive Ladung an der Benzothiazolendgruppe,
also in direkter Ndhe der Aminogruppe. Diese postitve Ladungsdichte in unmittelbarer
Nachbarschaft wiirde wiederum die negative Ladungsdichte an der Aminofunktion stark
erniedrigen. Diese Verringerung der Elektronendichte an der Aminogruppe im
Vergleich zu Verbindung 71 miisste sich auch an der Abnahme der Basenstirke von
Verbindung 72 bemerkbar machen. Fiir die bei der Verbindung 72 beobachtete
Verringerung der hypsochromen Verschiebung sind damit die elektronischen Effekte
der Benzothiazolgruppe verantwortlich.

Die Auftragung der Absorptionsmaxima gegen den pH-Wert, dargestellt in Abbildung

68, ergibt einen niedrigeren Aquivalenzpunkt als bei der Indolinendgruppe.

134



UV/Vis- und fluoreszenzspektroskopische Untersuchungen

1,10

1,05

1,00 H

0,95 1

0,90

Absorbanz

0,85

0,80

0,75 1

o0t+——FF——7——7+"——+—7"—+—7

pH-Wert

Abbildung 68: Auftragung der Absorptionsmaxima gegen den pH-Wert des Cyanins 72

Mit der Henderson-Hasselbalch-Gleichung fiir Pufferlosungen ergibt sich fiir den
Farbstoff 72 ein pKs-Wert von 3.38.

Um iiber den Einfluss der Polymethinkettenldnge eines aminierten Cyanins auf dessen
pKs-Wert eine Aussage treffen zu konnen, wird das pentamethin Analogon von 72, das
Cyanin 88, bei verschiedenen pH-Werten UV/Vis-spektroskopisch vermessen. In
Abbildung 69 sind die Absorptionsspektren von 88 in den Pufferlosungen wieder-
gegeben.
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Abbildung 69: Absorptionsspektren von 88 bei verschiedenen pH-Werten

Auffallend an den Spektren ist die geringe hypsochrome Verschiebung der
langwelligsten Absorptionsmaxima bei der Herabsetzung des pH-Wertes. Sie betrigt
bei 88 nur noch 3 nm und féllt hiermit sehr niedrig aus. Der Effekt liegt aber beim
Vergleich der Verschiebung der Absorptionsmaxima von dem acetylierten Farbstoff 85
zu dem freien Amin 88, die nur 2 nm betrigt (siehe Kapitel 3.3.2, Tabelle 9), in dem
Erwartungsbereich. Die umfangreiche Zunahme der Breite der Absorptionsspektren des
freien Amins hin zu den hoheren pH-Werten ist gut zu erkennen. Die Auftragung der
Absorptionsmaxima gegen den pH-Wert, abgebildet in Abbildung 70, ergibt einen pKs-
Wert fiir 88 von 3.18.

Auch dieser Wert bestitigt die Annahme, dass die positive Ladungsdichte bei den
unsymmetrischen Cyaninen mit der Benzothiazolendgruppe an eben dieser Endgruppe

lokalisiert ist.
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Abbildung 70: Auftragung der Absorptionsmaxima gegen den pH-Wert des Cyanins 88

Ein Vergleich der hier bestimmten pK,-Werte mit dem des Anilins 116 entspricht der

Theorie.

NH,

116

Abbildung 71: Anilin

Der pK,-Wert von Anilin 116 betrigt 4.63""®". Die geringere Basizitit des aromatischen
Amins im Vergleich zum Ammoniak und den aliphatischen Aminen kann durch die
Mesomeriestabilisierung der Base erkldrt werden. Hierbei iiberlagert sich das

nichtbindende Elektronenpaar des Stickstoffs mit dem n—System des Ringes. Die
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Protonierung des Amins zerstort diese Konjugation und erhoht damit die potenzielle
Energie des Systems.

o- und m- Akzeptoren als Substituenten stabilisieren durch die Erniedrigung der
Elektronendichte im Ring die Base und verringern somit die Basizitit der Amine im
Vergleich zum Anilin. Wie bereits oben erwihnt, iibt bei allen drei hier untersuchten
Verbindungen der quarternisierte Stickstoff den gleichen Einfluss aus. Dieser bewirkt
einen negativen induktiven Effekt und ist hierdurch fiir die Abnahme der Basenstérke
verantwortlich. Der von den Alkylsubstituenten der Indolinendgruppe ausgehende +I-
Effekt ist viel zu gering, um die Elektronendichte im aromatischen System entscheidend
zu beeinflussen. Die weitere Abnahme der Basizitit hin zu den Benzothiazolen kann
ausreichend iiber die Brooker-Basizitit der Endgruppen erklidrt werden. Hier wird durch
das groBere m-Elektronendonorvermodgen der Benzothiazolendgruppe die positive
Ladungsdichte in unmittelbarer Nachbarschaft zu der Aminogruppe lokalisiert und
dadurch die Elektronendichte am Stickstoff signifikant erniedrigt. Die léngere
Polymethinkette bei 88 scheint die Elektronendichte im aromatischen Ring weiter zu
erniedrigen, wodurch eine Stabilisierung des protonierten Zustandes durch den
Aromaten weiter erschwert wird. Diese Schlussfolgerung ist jedoch nicht mit absoluter

Sicherheit zu ziehen, da die Ergebnisse innerhalb der Messunsicherheit liegen.

4.3. Fluoreszenzspekroskopie

4.3.1. Absorptions- und Fluoreszenzspektren

Im Folgenden sollen die Fluoreszenzeigenschaften und Quantenausbeuten einiger
ausgewdhlter Cyanine untersucht werden. Diese Experimente wurden in Kooperation
mit dem Arbeitskreis von Prof. Seidel durchgefiihrt. Dabei dienen die acetylierten
Derivate der Farbstoffe als an Polymere gebundene Modellsubstanzen der

Verbindungen.

In Abbildung 72 ist das Absorptions- und normierte Fluoreszenzspektrum der

Verbindung 86 stellvertretend fiir die Verbindungsklasse der Cyanine mit aromatischen
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Aminogruppen dargestellt. Das Absorptionsmaximum der Verbindung liegt bei 630 nm
und das Fluoreszenzmaximum bei 663 nm. Auffillig ist hier, dass das
Absorptionsspektrum eine sehr viel grofere spektrale Breite aufweist als das
Fluoreszenzspektrum. Die bereits beschriebene Verbreiterung der Absorptionsbanden
bei den freien Aminen zeigt sich nicht bei deren Fluoreszenzbanden, sie haben eher die
typische schmale Form, die bei den Cyaninen zu erwarten ist. Die Fluoreszenz von 86

ist jedoch im Vergleich zu den anderen gemessenen Verbindungen sehr schwach

ausgepragt.
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Abbildung 72: Absorptions- und Fluoreszenzspektrum der Verbindung 86 in Methanol

Als Modellverbindung fiir den an Polymeren gebundenen Farbstoff mit aromatischer
Aminofunktion dient die acetylierte Form von 86, das Cyanin 83. In Abbildung 73 ist
das Absorptions- und normierte Fluoreszenzspektrum der Verbindung wiedergegeben.
Das Absorptionsmaximum von 83 liegt bei 619 nm und man findet das Maximum der
Fluoreszenz bei 645 nm. Somit verringert sich der Stokes-Verschiebung auf 26 nm

(651 cm™) gegeniiber von 33 nm (790 cm™) bei 86.
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Abbildung 73: Absorptions- und Fluoreszenzspektrum der Verbindung 83 in Methanol

Die Abbildung 74 zeigt das Absorptions- und normierte Fluoreszenzspektrum der

Verbindung 91.
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Abbildung 74: Absorptions- und Fluoreszenzspektrum des Cyanins 91 in Methanol

Das Absorptionsmaximum der Verbindung liegt bei 611nm wund das
Fluoreszenzmaximum bei 645 nm.

Als Modellsubstanz wird hier die Verbindung 89 eingesetzt, deren Absorptions- und
Fluoreszenzspektren in Abbildung 75 dargestellt sind. Die Maxima der Absorptions-
und Fluoreszenzbanden findet man bei 613 nm und 643 nm. Der Stokes-Shift betragt
hier 30 nm (761 cm'l) im Gegensatz zu den 34 nm (863 cm‘l) bei der deacetylierten

Verbindung.
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Abbildung 75: Absorptions- und Fluoreszenzspektrum des Cyanins 89 in Methanol

Als letzte Verbindungsklasse werden die Cyanine mit Carboxylgruppe auf ihre
Fluoreszenzeigenschaften untersucht. In Abbildung 76 ist das Absorptions- und
normierte Fluoreszenzspektrum der Verbindung 92 dargestellt. Man findet das
Absorptionsmaximum bei 616 nm und das Maximum der Fluoreszenzbanden liegt bei

645 nm.
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Abbildung 76: Absorptions- und Fluoreszenzspektrum des Cyanins 92 in Methanol

Die Modellsubstanz zu dieser Verbindung ist das Cyanin 94, dessen Absorptions- und
Fluoreszenzspektren in Abbildung 77 wiedergegeben sind. Die Absorptions- bzw.
Fluoreszenzmaxima findet man bei 610nm bzw. bei 644 nm. Bei dieser
Verbindungklasse beobachtet man einen umgekehrten Effekt als bei den beiden
vorangegangenen, hier steigt die Stokes-Verschiebung von dem freien Farbstoff 92 zu

den gebundenen 94 von 29 nm (730 cm'l) auf 34 nm (865 cm']).
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Abbildung 77: Absorptions- und Fluoreszenzspektrum des Cyanins 94 in Methanol

4.3.2. Fluoreszenzquantenausbeuten

Im Allgemeinen geben Quantenausbeuten den Wirkungsgrad an, mit dem die
Absorption von Photonen zu einem photophysikalischen oder photochemischen Prozess
fiihrt. Die Fluoreszenzquantenausbeute @ ist definiert als das Verhiltnis der Zahl aller
aus dem Singulett-Zustand emittierten Photonen zu der Zahl der absorbierten

Photonen!'""

Gl. 3.

_Anzahl der emittierten Photonen

~ Anzahl der absorbierter Photonen

Die Quantenausbeute @ der Fluoreszenz kann durch strahlungslose Desaktivierung
(Internal Conversion IC), zum Beispiel durch Rotation und Schwingung oder durch
strahlende Deaktivierung in Form von Phosphoreszenz (nach vorausgegangenem

Ubergang in den Triplett-Zustand durch Intersystem Crossing, ISC), gemindert werden.
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Gl 4.
P =k 14 mit 1 =(ky +kgp)”
kg: Geschwindigkeitskonstante der Fluoreszenz
ks: Geschwindigkeitskonstante der Desaktivierung
Ts: Fluoreszenzlebenszeit

Fiir kp>>kst geht demnach die Fluoreszenzquantenausbeute gegen 1, wihrend sie fiir
kst>>kr gegen O strebt.

Die absolute Bestimmung von Fluoreszenzquantenausbeuten stellt hohe Anspriiche an
die apparative Ausstattung, ist aufwendig und zeitraubend. Die einfachste Methode zur
Bestimmung der Fluoreszenzquantenausbeute ist der Vergleich mit einem

Fluoreszenzstandard mit bekannter Quantenausbeute“m.

Bei dieser sogenannten
relativen Methode wird die integrale Fluoreszenzintensitit der Probe und die eines
Standards gemessen. Um Reabsorptionseffekte zu vermeiden, werden die Losungen auf
eine optische Dichte < 0.1 eingestellt. Die Quantenausbeute der unbekannten Substanz

@, ergibt sich aus:

Gl 5.
_e AG) LA ni D

YT A Ly nf D,
O, Quantenausbeute der Referenzsubstanz
Ay, A optische Dichten der Probe und der Referenz bei der Anregungswellenlidnge
L, L: Intensitit des jeweiligen Anregungslichts
Ny, N, Brechungsindizes der Losungsmittel
Dy, D;: integrierte Fluoreszenzintensititen der Probe und des Standards

Die Gleichung enthdlt zwei weitere Korrekturterme. Fiir Messungen in unter-
schiedlichen Losungsmitteln gehen die Quadrate der Brechungsindizes n der Losungs-
mittel ein. Die Intensitédten I der Anregungswellenldngen miissen beriicksichtigt werden,
wenn unbekannte und Referenzsubstanz bei verschiedenen Wellenldngen angeregt

werden. Beide Terme konnen gekiirzt werden, indem man eine Referenzsubstanz wihlt,
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die im gleichen Losungsmittel wie die unbekannte 16slich ist und eine dhnliche Lage der
Absorptionsbande hat. Dann konnen beide Substanzen bei gleicher Wellenlidnge
angeregt werden und die Intensitdten niherungsweise gleich gesetzt werden.

Fiir die in dieser Arbeit synthetisierten und gemessenen Farbstoffe wird Cy-5 als
Referenzsubstanz verwendet'' ">, Sowohl die Cy-5 als auch die zu bestimmenden
Verbindungen werden in Methanol vermessen.

In der Tabelle 27 sind die Fluoreszenzquantenausbeuten der untersuchten Verbindungen

zusammengefasst.

Tabelle 27: Nach der relativen Methode bestimmte Fluoreszenzquantenausbeuten der Cyaninfarbstoffe

7\fmax, abs 7\fmax, em Stokes-
[nm] [nm] Verschiebung o
in in [cm'l] g
Methanol Methanol
(0]
S NH
@;3/ ~A 619 643 651 0.02
cio; — /
83
dg/ A ‘ 630 663 790 0.002
oy — /
$6
(0]
S NH
@@/ 613 643 761 0.04
N = = N
ao; — /
89
NH,
S
Q\s( s 611 645 863 0.04
cio; — }\I
91
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COOEt
§ g\@/ NN 610 644 865 0.13
N\\ //\y

COOH
@\ﬁ/ A 616 645 730 0.06
- J

~ t////J 648 670 507 0.27
HOO

Wie ein Vergleich der ungeschiitzten mit den acetylierten Farbstoffen zeigt, wird die
Fluoreszenzausbeute bei den Cyaninen, bei denen die funktionelle Gruppe direkt am
aromatischen Ring sitzt, durch die Acetylierung stark erhoht. Bei den aminierten
Cyaninen 83 und 86 wird die Fluoreszenz erst durch die Acetylierung ermoglicht.
Bereits Mujumdar et al.*® beobachteten, dass Cyanine mit freien Aminofunktionen an
den Donorgruppen im neutralen Medium keine Fluoreszenz zeigen. Erst bei einer
Protonierung des Amins kann bei dieser Verbindungsklasse eine Fluoreszenz
beobachtet werden.

Cyanine wie 89 und 91, bei denen die funktionellen Gruppen durch einen Spacer von
den aromatischen Ringen der Endgruppen getrennt sind, zeigen keinen Unterschied
beziiglich ihrer Fluoreszenz. Schon eine Methyleneinheit zwischen Aminofunktion und
Farbstoffsystem reicht, um die Fluoreszenzquantenausbeuten der Cyanine deutlich zu
erhohen.

Die Farbstoffe 92 und 94, die durch eine Carboxylgruppe an ihren aromatischen Ringen
substituiert sind, zeigen von allen hier untersuchten Verbindungen die hochsten
Fluoreszenzquantenausbeuten. Durch kovalente Anbindung der Carboxylgruppe kann

die Fluoreszenz noch deutlich gesteigert werden.
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Diese Ergebnisse zeigen, dass beim kovalenten Verkniipfen der hier synthetisierten
Cyaninen ihre Fluoreszenzquantenausbeuten erhalten oder sogar drastisch erhoht

werden konnen.
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5. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Dissertation wurde eine Reihe neuartiger Cyaninfarbstoffe mit den
Benzothiazepinendgruppen 21 und 22 fiir den Einsatz als molekularer Marker, die vor
allem als Polymer-Marker dienen konnten, synthetisiert, charakterisiert und im Rahmen
des SFB 663 eingesetzt. Im Vergleich mit anderen Cyaninfarbstoffen, die als
Endgruppen ,typische® Indolin- bzw. Benzothiazol-Gruppen tragen, liegen die
langwelligsten Absorptionsmaxima von Cyaninfarbstoffen mit Benzothiazepin-
endgruppe signifikant bei deutlich kiirzeren Wellenlingen und bieten sich demzufolge
wegen ihrer guten Unterschiedbarkeit fiir die Verwendung als Polymermarker an. Als
Einbindungsart in die Polymere wurde dabei die Methode ausgewihlt, bei der die
Chromophore iiber die Polymerseitenkette verkniipft werden. Diese Variante der
Verkniipfung erfordert im Gegensatz zur Insertion in die Hauptkette nur eine
funktionelle Gruppe pro Farbstoffmolekiil, sodass hierfiir eine Vielzahl symmetrischer

und auch unsymmetrischer Cyanine eingesetzt werden konnen.

Die Funktionalisierung der Farbstoffe gelang durch das Einfithren von Amino- und
Carboxylgruppen. Hierbei wurden zwei unterschiedliche Wege beschritten, je nachdem
ob symmetrische oder unsymmetrische Cyanine angestrebt wurden. Da sich die
Benzothiazepingruppe nicht in gewiinschter Weise Funktionalisieren lésst, erfolgte die
Einfithrung von funktionellen Gruppen bei den unsymmetrischen Chromophoren tiber
die zweite Endgruppe. Hierbei konnten folgende Benzothiazol- und Indolinderivate

synthetisiert und eingesetzt werden:
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Diese funktionalisierten Endgruppen konnten erfolgreich mit den Intermediaten 64, 65
und 82 zu Tri- und Pentamethincyaninen umgesetzt werden. Mit Hilfe der in Rahmen
dieser Arbeit erstmalig synthetisierten Zwischenstufe 105 gelang auch die Herstellung

unsymmetrischer Heptamethincyanine.
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Die Kondensation der Intermediate mit den aminierten Donorendgruppen in absolutem
Acetanhydrid mit trockenem Pyridin als Base ergab jeweils die an der Aminofunktion
acetylierten Farbstoffe. Das Deacetylieren aromatischer Aminofunktion gelingt mit dem
Bortrifluorid-Methanol-Komplex in trockenem Methanol in guten Ausbeuten.
Problematisch gestaltete sich dabei lediglich die Reinigung der Farbstoffe, was jedoch
durch sdulenchromatographische Aufarbeitung gelang. Dadurch wird das zeit- und
kostspielige Schiitzen der empfindlichen Aminogruppe mit gédngingen Standard-
reagentien, wie FMOC oder N-BOC, und das anschlieBende Entfernen der Schutz-
gruppen elegant und giinstig umgangen. Die Methode konnte sogar auf Cyanine mit
aliphatischen Aminen ausgeweitet werden. Allerdings gestaltet sich dort die Entfernung
der Acetylgruppe wesentlich schwieriger als bei den aromatischen Aminen. Zusitzlich
mul} auch bei der Reinigung des Produktes ein erheblich groerer Aufwand betrieben

werden.

Die zweite Synthesestrategie zu neuartigen funktionalisierten Cyaninfarbstoffen fiihrte
zu symmetrischen Verbindungen, die in ihren Polymethinketten entsprechend
substituiert wurden. Auf dieser Route konnten folgende vier Tri- wund

Heptamethincyanine erstmalig dargestellt werden:

COOH
S s
58 R=-CyHs
@
N i N 59 R=-CHs
cio; R R
58, 39
NH,

100 n=2

101 n=1
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Insgesamt gelang in dieser Dissertation die Darstellung von 21 neuen un-
symmetrischen-, vier neuen symmetrischen Cyaninen und eines neuen Intermediats.
Mittels der UV/Vis-, der IR-, der Massen- und der Kernresonanzspektroskopie konnten
sie vollstandig charakterisiert werden. Die Gesamtausbeuten der Farbstoffe lagen mit
30-75 % im guten bis sehr guten Bereich fiir die Farbstoffklasse. Lediglich bei den
beiden symmetrischen Trimethincyaninen 58 und 59 lag die Ausbeute mit 17 bzw. 21 %

weit unter dem Durchschnitt.

Bei '"H-NMR- und UV/Vis-spektroskopischen Untersuchungen und Vergleichen mit
literaturbekannten Verbindungen konnte bei den Cyaninen 58 und 359 eine starke
Verdrillung nachgewiesen werden. Hier kommt der Brunings-Corwin-Effekt zum
Tragen. Infolge des anspruchsvollen Raumbedarfs des aromatischen Substituenten in
der Polymethinkette wird das n-System verdrillt. Diese Torsion verursacht eine
signifikante bathochrome Verschiebung der Absorptionsmaxima der Cyanine um 82 nm
bei 58, bzw. um 76 nm bei 59 im Vergleich zu den unsubstituierten Verbindungen.

Durch die Verdrillung nehmen die Ubergangsintensitiiten jedoch deutlich ab.

Bei den UV/Vis-spektroskopischen Untersuchungen zu Solvatochromie konnte gezeigt
werden, dass Farbstoffe mit Carboxylgruppe ein anderes Solvatochromieverhalten
zeigen als solche mit Aminogruppe. Auch zeigen Farbstoffe mit acetylierter
Aminogruppe ein anderes Verhalten als ihre ungeschiitzten Derivate. Besonders
Farbstoffe mit aromatischen Aminogruppen zeigen stark abweichende spektroskopische
Eigenschaften. So findet man bei den acetylierten Verbindungen die fiir
Cyaninfarbstoffe typischen schmalen langwelligsten Absorptionsbanden, mit einer sehr
geringen negativen Solvatochromie. Dagegen zeichnen sich die freien aromatischen
Aminocyanine durch eine bathochrome Verschiebung der Absorptionsmaxima und
breite Absorptionsbanden aus und zeigen eine deutlich ausgeprigtere negative
Solvatochromie. Durch die Zugabe von Sauren oder sogar durch die Sédurespuren in
Chloroform erhélt man die iiberwiegend protonierte Form der Amine, die wiederum
schmale Absorptionsbanden zeigen. Bei den Carboxylsubstituenten zeigen nur die
aliphatisch substituierten Cyanine groflere negative Solvatochromie, was auf eine

ausgedehntere Ladungsdichteverteilung schlieen lisst.
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Durch die Bestimmung der pKs-Werte von Farbstoffen mit aromatischer Aminogruppe
und deren Vergleich mit Anilin konnten weitere Schlussfolgerungen beziiglich der
Elektronendichte in den Aminogruppen und den aromatischen Ringen gezogen werden.
So konnten die theoretischen Erwartungen zu der Basizitit der verschiedenen
Endgruppen bestitigt werden. Durch das hohere n-Elektronendonorvermogen der
Benzothiazolendgruppe wird die Elektronendichte im aromatischen Ring und an der
Aminogruppe, im Vergleich zum Indolinderivat, stiarker herabgesetzt. Durch
Verlidngerung der Polymethinkette wird dieser Elektronenmangel weiter gesteigert,
wobei diese Effekte allerdings im Bereich der Messunsicherheit liegen.
Fluoreszenzuntersuchungen zeigten, dass bis auf die Farbstoffe mit freier aromatischer
Amingruppe alle untersuchten Verbindungen fluoreszieren. Aus der Fluoreszenz der
acetylierten aromatischen Amine kann gefolgert werden, dass diese Farbstoffe, wenn sie
kovalent iiber die Aminofunktion an Polymere gebunden vorliegen, Lichtemission
vorweisen sollten. Eine Ankniipfung iiber die aromatische Carboxylfunktion ist
besonders giinstig, und ldsst sogar eine Verdopplung der Quantenausbeute des
entsprechenden Cyanins erreichen.

Somit konnen Farbstoffe mit aromatischen Carboxyl- und Aminogruppen als Marker
eingesetzt werden, da durch die kovalente Einbindung der Farbstoffe {iiber ihre

funktionelle Gruppe deren Einfluss am Chromophor weitgehend verloren geht.

Die vorliegende Arbeit zeigt also, dass die neuartigen synthetisierten Cyaninfarbstoffe
grundsitzlich als Fluoreszenzmarker eingesetzt werden konnen. Das Verhalten dieser
Chromophore in realen Polymersystemen gilt es in weiterfithrenden Arbeiten

aufzukliren.

Kooperationen mit Arbeitsgruppen, die in der Polymerforschung tétig sind, wurden
begonnen, konnten jedoch aufgrund begrenzter personeller Ressourcen noch nicht in

gewiinschten MaB3en erfolgen.
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6. Experimentalteil

6.1. Allgemeines

Folgende Materialien und Geridte wurden zur Darstellung und Charakterisierung der

Verbindungen eingesetzt:

Diinnschichtchromatographie: DC-Alufolien Kieselgel 60 mit UV-Indikator
F254, Fa. Merck
Sdulenchromatographie: Kieselgel 60 (0.040-0.063 mm), Fa. Merck

Schmelzpunkte: Reichardt Thermovar (unkorrigiert)

Biichi 510 (unkorrigiert)

FT-IR-Spektroskopie: Bruker Vektor 22
UV/Vis-Spektroskopie: Perkin Elmer Lambda 19

Varian Cary 300 Bio
"H-NMR-Spektroskopie: 200 MHz: Bruker Avance DRX 200

300 MHz: Varian VXR 300
500 MHz: Bruker Avance DRX 500
BC.NMR-Spektroskopie: 125 MHz: Bruker Avance DRX 500

Massenspektroskopie: Finnigan MAT 8200, FAB
(Matrix: 3-Nitrobenzylalkohol)

Fluorszenzspektroskopie: Fluorolog-3 v.2.2
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Elementaranalysen: Institut fiir Pharmazeutische Chemie der HHU

Diisseldorf

Von einigen der hier synthetisierten Verbindungen konnten bislang keine exakten
Elementaranalysen erhalten werden. Dieses Phinomen ist bei Cyaninen in der Literatur
ausfiithrlich beschrieben. Als Ursachen werden unvollstindige Verbrennung und/oder
die Anwesenheit von anorganischen Fremdionen und Fremdstoffen angefiihrt, die
weder NMR-spektroskopisch, noch UV/Vis- oder IR- oder massenspektroskopisch

(98, 162, 173-1751 " 'Da alle diese Ursachen auch fiir die hier

erfasst werden konnen
beschriebene Verbindungen gelten konnen, stehen die Abweichungen der

Elementaranalysen im Einklang mit Literaturdaten.
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6.2. Versuchsdurchfiihrungen

6.2.1.1. V1.1: 2-Ethylsulfanylbenzothiazol 8 S
g
N

50.2 g (300 mmol) 2-Mercaptobenzothiazol 7 werden in 150 ml 10 %iger Natronlauge
gelost. Zu dieser Losung werden bei 25 °C innerhalb von 30 Minuten 46.3 g
(300 mmol) Diethylsulfat zugetropft. AnschlieBend wird 40 Minuten geriihrt, wobel
sich das entstandene Ol von der wiissrigen Phase trennt. Das Rohprodukt wird mit Hilfe
von Dichlormethan von der wissrigen Phase getrennt und im Olpumpenvakuum

fraktioniert destilliert.

Ausbeute: 43.2 g (221 mmol), 74 % (Lit.”*: 66 %)
CoHoNS,, M = 195.30 g/mol

Siedepunkt: 92 °C (0.1 mbar) (Lit.**: 135 °C (1.3 mbar))

6.2.1.2.  V1.2: 3-Ethylbenzothiazol-2-on 12 @[S
o
)

C,H;
43.2 g (221 mmol) 2-Ethylsulfanylbenzothiazol 8 und 34.1 g (221 mmol) Diethylsulfat
werden sechs Stunden bei einer Olbadtemperatur von 110 - 120 °C erhitzt. Der erstarrte
Kolbeninhalt wird in 205 ml Wasser gelost und unter Eiskiihlung mit 82 ml 25%iger
Natronlauge versetzt. Die entstandene organische Phase setzt sich am Kolbenboden ab,
wird mit Hilfe von Methylenchlorid von der wissrigen Phase getrennt und am
Rotationsverdampfer eingeengt. Das Rohprodukt wird ohne weitere Aufarbeitung im

nichsten Schritt eingesetzt.
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6.2.1.3. V1.3: N-Ethyl-2-aminobenzothiol 16

52.5 g des Rohproduktes aus Versuch 1.2 werden in 180 ml

Ethanol gelost und mit einer Losung aus 115 g (2.05 mol) 5©1[SH

Kaliumhydroxid in 200 ml Ethanol 60 Minuten unter Riickfluss * NH 8

2
3
erhitzt. Nachdem das Reaktionsgemisch abgekiihlt ist, wird vom 9 k
entstandenen Kaliumcarbonat abfiltriert und der Riickstand mit N
Ethanol gewaschen. Das Filtrat wird am Rotationsverdampfer eingeengt und in 150 ml
Wasser aufgenommen. Die stark alkalische Losung wird auf dem Eisbad mit
konzentrierter Salzsdure neutralisiert. Das braune Ol, das sich dabei bildet, wird

abgetrennt, die wissrige Phase dreimal mit Toluol ausgeschiittelt und die vereinigten

organischen Phasen fraktioniert destilliert.

Ausbeute: 21.5 g (140.3 mmol), 65 % bezogen auf 8 (Lit.*": 40 %)
CgH NS, M = 153.24 g/mol

Siedepunkt: 57 °C (0.2 mbar) (Lit."*: 129 - 130°C (27 mbar))

"H-NMR3y (CDCl; / TMS):

o [ppm] = 1.10 (t, 3 H, H-10, 3] =7.4Hz), 3.02 (m, 2 H, H-9), 4.76 (bb, 1 H, H-8), 6.49
(m, 2 H, H-3, H-4), 7.18 (m, 2 H, H-5, H-6).

6.2.2.1. V2.1: 2-Methylsulfanylbenzothiazol 9 S
/>7SCH3
N

Zu einer Losung aus 50.2 g (300 mmol) 2-Mercaptobenzothiazol 7 in 150 ml 10%iger
Natronlauge werden unter starkem Riihren bei 25 °C innerhalb von 40 Minuten 42.6 g

(300 mmol) Iodmethan zugetropft. AnschlieBend wird weitere 40 Minuten bei Raum-
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temperatur geriihrt. Das entstandene gelbe Ol setzt sich am Kolbenboden ab und
kristallisiert aus. Das Rohprodukt wird von der wissrigen Phase getrennt und im

Hochvakuum destilliert.
Ausbeute: 50.1 g (276 mmol), 92 %
CgH7NSz, M =181.27 g/mol

Siedepunkt: 80 - 81 °C (0.1 mbar) (Lit.**: 174 - 176 °C (27 mbar))

Schmelzpunkt: 52 °C (Lit.": 52 °C)

6.2.2.2. V2.2: 3-Methyl-2-methylsulfanyl-

S
benzothiazoliumiodid 11 @[@D—SCHs

N

|

o
I CHj3

50.1 g (276 mmol) 2-Methylsulfanylbenzothiazol 9 und 39.2 g (276 mmol) Iodmethan

werden 48 Stunden bei einer Olbadtemperatur von 100 °C erhitzt. Der erstarrte

Kolbeninhalt wird gemorsert, mit wenig Aceton gewaschen und aus Ethanol um-

kristallisiert.

Ausbeute: 73.1 g (226.2 mmol), 82 %
C9H10NSZI, M =323.21 g/l’IlOl

Schmelzpunkt: 146 °C
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6.2.2.3. V2.3: 3-Methylbenzothiazol-2-on 13

73.1 g (226 mmol) 3-Methyl-2-methylsulfanylbenzothiazolium-

S
iodid 11 werden in 150 ml dest. Wasser gelost. Unter @[ >:O

N

|

Eisbadkiihlung werden zu dieser Losung unter starkem Riihren

langsam 47 ml 40%iger Natronlauge zugetropft. Nach beendeter o
Zugabe wird das Reaktionsgemisch weitere 30 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt,
wobei sich ein gelbes Ol am Kolbenboden bildet. Die wiissrige Phase wird mit Hilfe
von Dichlormethan extrahiert und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer

abdestilliert. Das Rohprodukt wird ohne weitere Aufarbeitung im nédchsten Schritt

eingesetzt.

6.2.2.4. V2.4: N-Methyl-2-aminobenzolthiol 17

L,
NH

|
56.6 g des Rohproduktes aus Versuch 2.3 werden in 180 ml Ethanol CHs

gelost und mit einer Losung aus 115 g (2.05 mol) Kaliumhydroxid in 180 ml Ethanol
30 Minuten zum Riickfluss erhitzt. Das entstandene Kaliumcarbonat wird abgenutscht
und das Ethanol am Rotationsverdampfer abdestilliert. Der Riickstand wird in 150 ml
Wasser aufgenommen und auf dem Eisbad mit konzentrierter Salzsdure neutralisiert,
wobei sich ein gelbes Ol bildet. Die organische Phase wird separiert, die wissrige Phase
mehrmals mit Toluol extrahiert. AnschlieBend werden die vereinigten organischen

Phasen fraktioniert destilliert.

Ausbeute: 26.9 g (193 mmol), 85 %, bezogen auf das 11
C7HoNS, M = 139.22 g/mol

Siedepunkt: 52 °C (0.2 mbar) (Lit.”*: 126 °C (24 mbar))
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6.2.3. V3: 5-Ethyl-2,2,4-trimethyl-2,3-dihydrobenzo[b]-1,4-thiazepinium
perchlorat 21

In einem 250 ml Glaskolben werden 21.5 g (140 mmol) N-Ethyl-
2-aminobenzolthiol 16 und 13.8 g (140 mmol) Mesityloxid 18

fiinf Stunden erhitzt. Das entstandene orangenfarbene Ol wird in 20 ml Ethanol
aufgenommen und tropfenweise mit 70%iger Perchlorsédure versetzt. Die Kristallisation
setzt nach einiger Zeit unter miBigem Riihren bei Raumtemperatur ein. Das Rohprodukt

wird aus Ethanol umkristallisiert.

Ausbeute: 35.1 g (105 mmol), 75 % (Lit.*": 74 %)
C14H,CINO,S, M = 333.83 g/mol

Schmelzpunkt: 210-211 °C (Lit.®: 211 - 212 °C)

"H-NMRs¢ (DMSO-[dg] / TMS):

& [ppm] = 1.13 (t, 3 H, H-14, *J=7.3 Hz), 1.29 (s, 3 H, H-16,,), 1.65 (s, 3 H, H-15,,),
225 (d, 1H, H-3,, *J=124Hz), 299 (s, 1H, H-12), 3.15(d, 1H, H-3.,
2J=12.4Hz), 426 (qd, 1 H, H-13, *J=14.1 Hz, °J =7.1Hz), 4.62 (qd, 1 H, H-13,
°J =14.0 Hz, °J =7.0Hz), 7.67 (dt, 1 H, H-8, *J=8.0 Hz, *J= 1.2 Hz), 7.79 (dd, 1 H,
H-9, *J=79Hz, “J=1.0Hz), 7.81 (dt, 1 H, H-7, *J=8.0 Hz, *J = 1.3 Hz), 7.86 (dd,
1 H, H-6,°J = 8.0 Hz, *J = 0.9 Hz).
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6.2.4. V4: 2,2,4,5-Tetramethyl-2,3-dihydrobenzo[b]-1,4-thiazepinium
perchlorat 22

In einem 250 ml Glaskolben werden 18.0 g (129 mmol) N-Methyl-
2-aminobenzolthiol 17 mit 12.7 g (129 mmol) Mesityloxid 18
fiinf Stunden erhitzt. Das entstandene rote Ol wird in 85 ml Ethanol aufgenommen und
tropfenweise mit 70%iger Perchlorsdure versetzt. Die Kristallisation setzt unter
mifBigem Riihren nach einiger Zeit bei Raumtemperatur ein. Das Rohprodukt wird aus

Ethanol umkristallisiert.
Ausbeute: 29.6 g (92.6 mmol), 72 %

Ci3HgCINO4S, M = 319.80 g/mol

Schmelzpunkt: 191 °C (Lit.”": 191 °C)

"H-NMR,4 (DMSO-[dg] / TMS):

o [ppm] = 1.36 (s, 3 H, H-15), 1.67 (s, 3 H, H-14), 2.33 (d, 1 H, H-3 4, 3J =12.5 Hz),
2.96 (s, 3 H, H-12), 2.46 (d, 1 H, H-3 , 3J =125 Hz), 4.00 (s, 3 H, H-13), 7.62 — 7.83
(m, 4 H, H-6, H-7, H-8, H-9).

6.2.5. VS5: 5-Nitro-1,3,3-trimethyl-2-
methylenindolin 26

14
O;NS

20.0 g (115 mmol) frisch destilliertes 1,3,3-Trimethyl-2-
methylenindolin 24 werden in 50 ml konzentrierte
Schwefelsdure getropft, wobei die Temperatur der 10

Reaktionslosung unter 5 °C gehalten wird. Zu dieser Losung wird ein Gemisch aus
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20 ml konzentrierter Schwefelsidure und 4.6 g rauchender Salpetersdure tropfenweise so
dazugegeben, dass die Temperatur dabei nicht iiber 5 °C steigt. Nach beendeter Zugabe
wird das Reaktionsgemisch noch drei Stunden in einem Kochsalz-Eis-Bad weitergeriihrt
und iiber Nacht in den Kiihlschrank gestellt. Die Losung wird dann auf Eiswasser
gegossen und filtriert. Das Filtrat wird mit Natriumhydroxid alkalisch gestellt und es
bildet sich ein gelber Feststoff. Dieser wird mit viel Wasser gewaschen, in Diethylether
gelost und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird am Rotations-
verdampfer abdestilliert und das Rohprodukt aus einem Gemisch aus Dichlor-

methan/n-Hexan 1:1 umkristallisiert.
Ausbeute: 11.22 g (51.40 mmol), 45 % (Lit.""": 73 %)

C12H14N202, M =218.26 g/mol

Schmelzpunkt: 100 °C (Lit.”™: 98 — 100 °C)

"H-NMRy¢) (CDCl; / TMS):

8 [ppm] = 1.37 (s, 6 H, H-12, H-13), 3.13 (s, 3 H, H-10), 4.11 (s, 2 H, H-11), 6.52 (d,
1 H, H-7, 3/ =8.8 Hz), 7.93 (d, 1 H, H-4, *J=2.3 Hz), 8.14 (dd, 1 H, H-6, °J = 8.8 Hz,
4] =23 Hz).

6.2.6. V6: 5-Amino-1,3,3-trimethyl-2-
methylenindolin 28

Eine Mischung aus 6.0 g (28 mmol) 5-Nitro-1,3,3-trimethyl-
2-methylenindolin 26 und 37.3 g (165 mmol) Zinn(Il)-chlorid-dihydrat in 183 ml
konzentrierter Salzsdure wird zwei Stunden unter Riickfluss erhitzt. Die abgekiihlte
Reaktionslosung wird auf Eiswasser gegossen und mit konzentrierter Natronlauge
alkalisch gestellt. Der dabei ausfallende Niederschlag wird in Diethylether gelost.

Zusitzlich wird die wissrige Losung mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten
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organischen Phasen werden am Rotationsverdampfer eingeengt und man erhilt einen
blaulich weilen Niederschlag. Dieser wird aus n-Hexan umkristallisiert.
Ausbeute: 3.47 g (18.4 mmol), 67 % (Lit."": 71 %)

C12H16N2, M = 188.27 g/l’l’lOl

Schmelzpunkt: 99 °C (Lit.””: 98 — 100 °C)

"H-NMRy¢) (CDCl; / TMS):

o [ppm] = 1.32 (s, 6 H, H-12, H-13), 2.99 (s, 3 H, H-10), 3.30 (bb, 2 H, H-14), 3.74 (s,
2 H, H-11), 6.35 (d, 1 H, H-7,°J = 8.0 Hz), 6.53 — 6.61 (m, 2 H, H-4, H-6)

6.2.7. V7: 5-Amino-1,2,3,3-tetramethyl-3H-indolium
perchlorat 30

14
H,N_S

Zu einer Losung aus 3.00 g (15.9 mmol) 5-Amino-1,3,3-tri-
methyl-2-methylenindolin 28 in 16 ml absolutem Ethanol werden 7 1\
1.4ml 70%ige Perchlorsdure zugetropft. Danach wird das cio;
Gemisch zehn Minuten bei Raumtemperatur, 15 Minuten bei 0 °C und anschliefend
45 Minuten auf einem Eis-Kochsalz-Bad weitergeriihrt. Der ausgefallene Feststoff wird

aus absolutem Ethanol umkristallisiert.

Ausbeute: 3.76 g (13.0 mmol), 82 %
C12H17C1N204, M =288.73 g/mol

Schmelzpunkt: 196 — 197 °C (Lit.!""®": als Todid: 190 — 191 °C)
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"H-NMRs¢ (DMSO-[dg] / TMS):

8 [ppm] = 1.42 (s, 6 H, H-12, H-13), 2.60 (s, 3 H, H-11), 3.84 (s, 3 H, H-10), 5.80 (s,
2H, H-14), 6.66 (dd, 1H, H-6, J=86Hz, *J=2.1Hz), 6.78(d, 1H, H-4,
4J=2.0Hz), 7.49 (d, 1 H, H-7,°J = 8.6 Hz).

6.2.8. V8: 5-Nitro-1-ethyl-3,3-dimethyl-2-
methylenindolin 27

19.19 g (102.0 mmol) frisch destillierte 2-Ethyl-3,3-di-
methyl-2-methylenindolin 25 werden in 44.00 ml konzentrierte Schwefelsdure getropft,
wobei die Temperatur der Reaktionslosung unter 5 °C gehalten wird. Zu dieser Losung
wird ein Gemisch aus 17.5 ml konzentrierter Schwefelsdure und 4.02 g rauchender
Salpetersdure tropfenweise so dazugegeben, dass die Temperatur dabei nicht iiber 5 °C
steigt. Nach beendeter Zugabe wird das Reaktionsgemisch noch drei Stunden auf dem
Kochsalz-Eis-Bad weitergeriihrt und iiber Nacht im Kiihlschrank aufbewahrt. Die
Losung wird dann auf Eiswasser gegossen und filtriert. Das Filtrat wird mit
Natriumhydroxid alkalisch gestellt. Dabei bildet sich ein gelber Feststoff. Dieser wird
mit viel Wasser gewaschen, in Diethylether gelost und iiber Magnesiumsulfat
getrocknet. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer abdestilliert und das

Rohprodukt aus einem Gemisch aus Dichlormethan/n-Hexan 1:1 umkristallisiert.

Ausbeute: 11.61 g (49.98 mmol), 49 %

C13H16N202, M =232.28 g/mol

Schmelzpunkt: 102 -103 °C
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"H-NMRy¢) (CDCl; / TMS):

8 [ppm] = 1.22 (t, 3H, H-11, *J=7.2Hz), 1.36 (s, 6 H, H-13, H-14), 3.63 (q, 2 H,
H-10, 3/ =7.2 Hz), 4.10 (d, 1 H, H-12b, °J = 2.5 Hz), 4.15 (d, 1 H, H-12a, >J = 2.5 Hz),
6.50 (d, 1 H, H-7, 3J=8.8 Hz), 7.93 (d, 1 H, H-4, *J=2.3 Hz), 8.13 (dd, 1 H, H-6,
3J=8.8 Hz, *J=2.3 Hz).

6.2.9. V9: 5-Amino-1-ethyl-3,3-dimethyl-2-
methylenindolin 29

Eine Mischung aus 5.00 g (21.5 mmol) 5-Nitro-1-ethyl-3,3-

trimethyl-2-methylenindolin 27 und 29.1 g (129 mmol) Zinn(II)-chlorid-dihydrat in
144 ml konzentrierter Salzsdure wird zwei Stunden unter Riickfluss erhitzt. Die
abgekiihlte Reaktionslosung wird auf Eiswasser gegossen und mit konzentrierter
Natronlauge alkalisch gestellt. Der dabei ausfallende Niederschlag wird in Diethylether
gelost. Zusitzlich wird die wissrige Losung mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden am Rotationsverdampfer eingeengt und man erhilt einen

blaulich weilen Niederschlag. Dieser wird aus n-Hexan umkristallisiert.
Ausbeute: 2.20 g (10.9 mmol), 51 %

C13H13N2, M =202.30 g/mol

Schmelzpunkt: 101 -103 °C

"H-NMR, (CDCl; / TMS):

8 [ppm] = 1.14 (t, 3H, H-11, >*J=7.1Hz), 1.31 (s, 6 H, H-13, H-14), 3.51 (q, 2 H,
H-10, >J=7.1Hz), 3.72 (d, 1 H, H-12, 2J= 1.4 Hz), 3.77 (d, 1 H, H-12, >J = 1.4 Hz),
6.34 (d, 1 H, H-7, °J=8.0 Hz), 6.49 (dd, 1 H, H-6, *J=8.0 Hz, *J =2.3 Hz), 6.56 (d,
1 H, H4,*J =23 Hz).
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6.2.10. V10: 5-Amino-1-ethyl-2,3,3-trimethyl-3H-

indolium perchlorat 31

/

6

Zu einer Losung aus 1.30 g (6.43 mmol) 5-Amino-1,3,3-tri- > 9 1N\@\
10

methyl-2-methylenindolin 29 in 7 ml absolutem Ethanol c10% 11

werden 0.57 ml 70%ige Perchlorsdure zugetropft. Danach wird das Gemisch zehn
Minuten bei Raumtemperatur, 15 Minuten bei 0 °C und anschlieBend 45 Minuten auf
einem Eis-Kochsalz-Bad weitergeriihrt. Der ausgefallene Feststoff wird aus absolutem

Ethanol umkristallisiert.
Ausbeute: 1.36 g (4.49 mmol), 70 %

C13H19C1N204, M =302.76 g/l’IlOl

Schmelzpunkt: 202 - 204 °C

"H-NMR,4 (DMSO-[dg] / TMS):

8 [ppm] = 1.39 (t, 3H, H-11, *J=7.3 Hz), 1.42 (s, 6 H, H-13, H-14), 2.66 (s, 3 H,
H-12), 434 (g, 2 H, H-10, *J=7.3 Hz), 5.82 (bb, 2 H, H-15), 6.67 (dd, 1 H, H-6,
3J=87Hz, “J=22Hz), 680 (d, 1H, H-4, “J=2.1Hz), 754 (d, 1H, H-7,
3] = 8.7 Hz).

6.2.11.  V11: 1-(3-Phthalimidopropyl)-2,3,3-

trimethylindolium bromid 34

Ne& (0]
BI‘@ K/\N
4.8 g (30 mmol) 2,3,3-Trimethylindolin 32 und 8.1 g
(30 mmol) N-(3-Brompropyl)-phthalimid 33 werden in O/

einem 100 ml Einhalskolben vier Stunden auf 110 °C erhitzt. Es entsteht eine viskose,
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violettrote Masse, die durch Abkiihlung erstarrt. Die gemorserte Substanz wird zweimal
mit je 60 ml Diethylether gewaschen und dann getrocknet.
Ausbeute: 12.3 g (28.8 mmol), 96 % (Lit."""": 98 %)

C22H23BI‘N202, M =427.34 g/mol

Schmelzpunkt: 91 - 92 °C (Lit.'""": 89 - 92 °C)

6.2.12. V13: 1-(3-Aminopropyl)-2,3,3-

trimethylindolium bromid 35

In einem 250ml Rundkolben werden die 123 g

(28.8 mmol) 1-(3-Phthalimidopropyl)-2,3,3-trimethylindolium bromid 34 in 105 ml
konzentrierter Salzsdure fiinf Stunden unter Riickfluss erhitzt. Die rote Losung wird
zwei Tage bei Raumtemperatur stehengelassen. Danach wird die ausgefallene,
kristalline Phthalsdure abfiltriert. Durch Alkalisieren des gelbbraunen Filtrates mit
halbkonzentrierter Ammoniaklosung entsteht ein milchiger Niederschlag. Der Feststoff
wird von der Fliissigkeit abgetrennt, mit Wasser gewaschen und im Olpumpenvakuum

getrocknet.

Ausbeute: 6.2 g (20 mmol), 70 % (Lit.""": 70 %)
C]4H21BI‘N2, M =297.24 g/mol

Schmelzpunkt: 205 - 206 °C (Lit.'""": 202 — 207 °C)
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"H-NMR;¢) (DMSO-[dg] / TMS):

8 [ppm] = 1.37 (s, 6 H, H-15, H-16), 1.65 (s, 3 H, H-14), 2.85-2.89 (m, 2 H, H-12),
3.32-3.36 (m, 2 H, H-12), 3.63 (t, 2 H, H-10, *J = 7.6 Hz), 6.70 — 7.23 (m, 4 H, H-4,
H-5, H-6, H-7).

IR (KBr-PreBling):

7 [em'] = 3450 (N-H Valenz), 2980 (C-H Valenz), 1605, 1575, 1485,
(Ringschwingung), 1265 (C-N Valenz).

6.2.13.  V13: N-Hydroxymethylphthalimid 38 /})

N\
OH

0]
Eine Mischung aus 51.1 g (348 mmol) Phthalimid 36, 26 ml

37%ige Formaldehydlosung 37 und 175 ml Wasser wird in einem 500 ml Rundkolben
solange erhitzt, bis eine klare Losung entsteht. Die Losung wird dann iiber Nacht
gekiihlt. Der ausgefallene, weile Feststoff wird abgesaugt, mit Eiswasser gewaschen
und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 61.3 g (346 mmol), 99 % (Lit."""": 99 %)

CoH7NO3, M = 177.16 g/mol

Schmelzpunkt: 138 - 140 °C (Lit.”"): 137 - 141 °C)
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6.2.14. V14: 5-Aminomethyl-1,3,3-trimethyl-2-
methylenindolin 40

Zu einer im 500 ml Zweihalskolben vorgelegten, kréftig 0

geriihrten Losung von 34.6 g (200 mol) 1,3,3-Trimethyl-2-methylenindolin 24 in
180 ml konzentrierter Schwefelsdure werden bei Raumtemperatur innerhalb von
45 Minuten Portionsweise 35.4 g (200 mol) N-Hydroxymethylphthalimid 38 gegeben.
Sobald das Gemisch gelost ist, wird dieses 70 Stunden weitergeriihrt. Danach wird die
dunkelviolette Losung auf 200ml Eiswasser geschiittet und vorsichtig mit
halbkonzentrierter Ammoniaklosung alkalisiert, wobei sich Farbe und Konsistenz des
Reaktionsgemisches verdndern. Der ausgefallene gelbe Feststoff wird abgesaugt,
zweimal mit Diethylether gewaschen und aus einem 1:1 Gemisch aus Dichlormethan

und Ethanol umkristallisiert.

21.5¢g (62.0 mmol) von dem entstandenen S-Phthalimidomethyl-1,3,3-trimethyl-2-
methylen-indolin 39 werden mit 187 ml konzentrierter Salzsdure zehn Stunden unter
Riickfluss erhitzt. Die dunkelviolette Losung wird iiber Nacht gekiihlt, der ausgefallene
Feststoff abgetrennt und das Filtrat mit halbkonzentrierte Ammoniaklosung alkalisiert.
Das olige Produkt wird durch mehrfaches Extrahieren mit Diethylether isoliert und das
Losungsmittel am Rotationsverdampfer abgetrennt. Durch Vakuumdestillation erhilt

man das reine Produkt.

Ausbeute: 4.46 g (22.0 mmol), 35 % (Lit.!'""": 33 %)
C13H13N2, M =202.30 g/mol

Siedepunkt: 85 - 88 °C bei 0.01 mbar, (Lit.!"%): 146 — 148 °C bei 2.7 mbar)
"H-NMRs (CDCl; / TMS):

O [ppm] = 1.34 (s, 6 H, H-12, H-13), 3.02 (s, 3 H, H-10), 3.78 (s, 2 H, H-11), 3.84 —
3.87 (m, 2 H, H-14), 6.48 (d, 1 H, H-7, *J = 8.3 Hz), 7.07 - 7.10 (m, 2 H, H-4, H-6).
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6.2.15. V15: 4-Hydazinobenzoesiure 42

HOO
® _©
Nl

In einem 500 ml Dreihalskolben mit Tropftrichter und H

Innenthermometer werden 40 ml konzentrierte Salzsdure, 60 ml Eiswasser und 13.6 g
(0.10 mol) p-Aminobenzoesiure 41 gelost. Die Mischung wird im Eisbad gekiihlt. Bei
0°C wird eine Losung aus 36 ml Wasser und 7.00 g (0.10 mol) Natriumnitrit
zugetropft. Dabei entsteht eine homogene Losung. Nach 30 Minuten Riihren wird
wiederum bei 0°C eine Losung aus 70 ml konzentrierter Salzsdure und 68.0 g
(0.30 mol) Zinn(II)-chlorid-dihydrat zugegeben. Nach weiteren 30 Minuten Riihren
wird der entstandene weille Feststoff abgesaugt und im Vakuum getrocknet. Das Roh-

produkt wird ohne weitere Aufarbeitung im néchsten Schritt eingesetzt.

6.2.16. V16: [(3-Methylbut-2-yliden)hydrazino]

HOO
benzoesidure 44
NE
H I

5.00 g (26.5 mmol) g des Rohproduktes aus V15 und 4.60 g (53.1 mmol) 3-Methyl-2-
butanon 43 werden in 132 ml Wasser gelost. Schon nach wenigen Minuten féllt das
Hydrazon 44 aus. Man riihrt noch zwei Stunden lang bei Raumtemperatur, stellt die
Losung zum Auskristallisieren in den Kiihlschrank und saugt nach einigen Stunden den
Feststoff ab. Das Rohprodukt wird im Vakuum getrocknet und ohne weitere

Aufreinigung im Weiteren eingesetzt.
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6.2.17. V17:2,3,3-Trimethylindol-5-
HOOC
carbonsiure 45

/
N

Unter Argonatmosphire werden 6.18 g (28.0 mmol) [(3-Methylbut-2-yliden)hydrazino]
benzoesdure 44 in 47 ml Eisessig 3.5 Stunden lang unter Riickfluss erhitzt. Nach
beendeter Reaktion wird die Essigsdure abgedampft und der rote 6lige Riickstand aus
Methanol umkristallisiert.

Ausbeute: 2.60 g (12.8 mmol), 46 %

Ci2Hi3NOz, M =203.24 g/mol

Schmelzpunkt: 209 - 210 °C (Lit."%: 210 - 212 °C)

6.2.18. V18: 1-Ethyl-2,3,3-trimethyl-5-carboxy-
3H-indolium iodid 47

In einem 100 ml Zweihalskolben unter Argonatmosphire © 1
werden 2.60 g (12.8 mmol) 2,3,3-Trimethylindol-5-carbonsdure 45 und 7.72 ¢
(49.4 mmol) Ethyliodid 46 in 30 ml Acetonitril 20 Stunden unter Riickfluss erhitzt. Das
abgekiihlte Gemisch wird in 300 ml Diethylether getropft und der ausfallende Feststoff
aus Ethanol umkristallisiert.

Ausbeute: 1.89 g (5.26 mmol), 41 %

C14H3sINO,, M = 359.21 g/mol

Schmelzpunkt: 232 - 234 °C (Lit."%%: 233 — 234 °C)
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"H-NMRs¢ (DMSO-[dg] / TMS):

o [ppm] =1.45 (t, 3 H, H-11, 3J=6.9Hz), 1.60 (s, 6 H, H-13, H-14), 2.88 (s, 3 H,
H-12),4.52 (q, 2 H, H-10, ’J = 6.9 Hz), 8.10 (m, 3 H, H-4, H-6, H-7).

6.2.19. V19: Kalium-2,3,3-trimethyl-3H-indol-5-yl

sulfonat 49 KO3S_5
Y
N
13.06 g (150 mmol) 3-Methyl-2-butanon 43 und 10.00 g (53 mmol) p-Hydrazino-
benzolsulfonsdure 48 werden in 30 ml Eisessig fiir drei Stunden unter Riickfluss ge-
kocht. Der rosa Niederschlag wird am nichsten Tag abgesaugt und mehrmals mit
kleinen Portionen Diethylether gewaschen. Dann wird in mdglichst wenig Methanol
gelost. Zu dieser Losung ldsst man unter kriftigem Riihren eine Losung aus 2.97 g
(53.0 mmol) Kaliumhydroxid in 20 ml Isopropanol zuflieBen. Der ockerfarbene

Niederschlag wird abgesaugt, mit Diethylether/Isopropanol (1:1) gewaschen und

getrocknet.

Ausbeute: 14.70 g (39.00 mmol), 73 %
C11H2KNO;5S, M = 277.39 g/mol
TH-NMR;4y (DMSO-[d¢] / TMS):

8 [ppm] = 1.24 (s, 6 H, H-11, H-12), 2.21 (s, 3 H, H-10), 7.32 (d, 1 H, H-7, °J = 7.9 Hz),
7.53 (dd, 1 H, H-6,°J=7.9 Hz, *J = 1.6 Hz), 7.61 (d, 1 H, H-4, *J = 1.6 Hz).
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6.2.20. V20: 1-(5-Carboxypentyl)-2,3,3-Trimethyl-5-sulfonato-3H-

indolium bromid 51

2.00 g (7.21 mmol) Kalium-2,3,3-trimethyl-3H-
indol-5-yl sulfonat 49 und 1.76 g (9.00 mmol)
6-Bromhexansdure 50 werden in 18 ml B° " 7 COOH

o-Dichlorbenzol bei 130 °C 15 Stunden unter

Stickstoff-Atmosphire erhitzt. Nach Erkalten wird vom Losungsmittel dekantiert, der
Riickstand fein gemorsert, mehrmals mit Isopropanol und zuletzt mit Diethylether

gewaschen. Anschlieend wird der Feststoff getrocknet.

Ausbeute: 2.36 g (5.00 mmol), 69 %

C17H23BrKNOsS, M = 472.44 g/mol

"H-NMRs¢ (DMSO-[dg] / TMS):

8 [ppm] = 1.52 (s, 6 H, H-17, H-18), 1.65 (m, 4 H, H-12, H-13), 1.85 (quint, 2 H, H-11,
3] =7.5Hz), 2.30 (t, 2 H, H-14, *J =7.1 Hz), 2.80 (s, 3 H, H-16), 4.48 (q, 2 H, H-10,
3J=17.7Hz),7.82 (m, 1 H, H-6), 7.94 (m, 1 H, H-7), 8.05 (s, 1 H, H-4).

6.2.21. V21: 6-Nitro-2-methylbenzothiazol 53

02N 6 9 S )
10
| -
Zu 100 ml konzentrierter Schwefelsdure werden 14.92 ¢ 3 8 "N

(100.0 mmol) 2-Methylbenzothiazol 52 zugetropft, wobei die
Temperatur der Losung zwischen 10 - 20 °C gehalten wird. Danach wird ein Gemisch
von 11 ml konzentrierter und 15 g rauchender Salpetersidure bei einer Innentemperatur

von 5 - 10 °C dazugegeben. Nach beendeter Zugabe wird die Losung eine Stunde bei
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Raumtemperatur weitergeriihrt und anschlieBend auf Eis gegossen. Das ausgefallene
Rohprodukt wird aus Ethanol umkristallisiert.
Ausbeute: 11.91 (61.33 mmol), 61 %

C3H6NQOQS, M =194.21 g/mol

Schmelzpunkt: 172 = 173 °C (Lit.""": 168 - 169 °C)

"H-NMRy¢) (CDCl; / TMS):

8 [ppm] =2.92 (s, 3 H, H-10), 8.04 (d, 1 H, H-4, *J=8.9Hz), 834 (dd, 1 H, H-5,
3J=9.0Hz, *J=23Hz),8.78 (d, 1 H, H-7, *J = 2.3 Hz).

6.2.22. V22: 6-Nitro-2,3-dimethylbenzo-

thiazolium methylsulfat 55 12 7 1

O,N_6 9 g
>2 10

s /

8 N&

7\

11

4 C0S0:CH;
2.00 g (10.3 mmol) 6-Nitro-2-methylbenzothiazol 53

und 1.30 g (10.3 mmol) Dimethylsulfat 54 werden eine Stunde in 6.00 ml Toluol
gekocht. Das ausgefallene Salz wird mit Toluol und Aceton gewaschen.
Ausbeute: 2.30 g (7.18 mmol), 70 %

C10H12N20682, M =320.34 g/l’l’lOl

Schmelzpunkt: 201 — 203 °C (Lit.""*1: 203 — 204 °C)

"H-NMR,4 (DMSO-[dg] / TMS):

O [ppm] = 3.23 (s, 3 H, H-10), 3.35 (s, 3 H, H-Methylsulfonat), 4.25 (s, 3 H, H-11), 8.51
(d, 1H, H4, ’J=9.3Hz), 8.68 (dd, 1 H, H-5, *J=9.3 Hz, *J=2.3Hz), 942 (d, 1 H,
H-7, 7 =2.1 Hz).
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6.2.23. V23: 6-Amino-2,3-dimethylbenzo-
thiazolium methylsulfat 56

12 7 1

HoN_6 9 g )
10
-
15g (5.17mmol)  6-Nitro-2,3-dimethylbenzo- :

soNe o
4 3 \ OSO3;CH;3
thiazolium metyhlsulfat 55 und 0.2 mg Palladium auf 1

Aktivkohle (10 % Pd) werden in 150 ml Methanol in einem Kolben unter Wasserstoff-
Atmosphire 24 Stunden geriihrt. AnschlieBend wird der Feststoff abfiltriert und das

Losemittel am Rotationsverdampfer abdestilliert. Das Rohprodukt wird aus Methanol

umkristallisiert.

Ausbeute: 0.9 g (3.1 mmol), 61 %
C10H14N204SZ, M =290.35 g/l’l’lOl

Schmelzpunkt: 164 — 166 °C

"H-NMR,4 (DMSO-[dg] / TMS):

0 [ppm] = 3.00 (s, 3 H, H-10), 3.37 (s, 3 H, H-Methylsulfonat), 4.05 (s, 3 H, H-11), 6.03
(bb, 2 H, H-12), 7.03 (dd, 1 H, H-5, >*J=9.1 Hz, *J=2.2Hz), 7.27 (d, 1 H, H-7,
4J=2.2Hz),7.88 (d, 1 H, H4,*J=9.1 Hz).
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6.2.24. V24: 4-[2-(o-Carboxyphenyl)-3-(5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydro-
SH-benzo[b]-1,4-thiazepin-4-yliden)prop-1-enyl]-5-ethyl-2,2-
dimethyl-2,3-dihydrobenzo[b]-1,4-thiazepinium perchlorat 58

cl0;

In einem 25 ml Rundkolben werden 1.0 g (3.0 mmol) 5-Ethyl-2,2,4-trimethyl-2,3-
dihydrobenzo[b]-1,4-thiazepinium perchlorat 21, 022¢g (1.5 mmol)
Phthalsdureanhydrid 57 und 0.25 g (3.1 mmol) Natriumacetat in 10 ml Acetanhydrid
(abs.) gelost und fiir 20 Minuten unter Riickfluss erhitzt. Die abgekiihlte Losung wird in
kalten Diethylether eingetropft. Der ausgefallene Feststoff wird abfiltriert, in Methanol
gelost und aus Diethylether gefillt.

Ausbeute: 352 mg (0.505 mmol) 17 %

C36H41C1N206SZ, M =697.30 g/mol

Schmelzpunkt: 221 -222°C

UV/VIS (Methanol): Apax (Ig €) = 566 nm (4.37)

Elementaranalyse: ber.(%): C62.01 H593 N 4.02
gef.(%): C62.53 HS5.69 N 3.98
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"H-NMRs¢ (DMSO-[dg] / TMS):

8 [ppm] = 1.15, 1.17, 1.30, 1.32 (jeweils: s, 3 H, H-15, H-16, H-30, H-31), 1.26 (t, 3 H,
H-14 oder H-33, *J = 6.8 Hz), 1.34 (t, 3 H, H-14 oder H-33, *J=7.0 Hz), 2.33 (d, 1 H,
H-3 oder H-20, %J = 12.6 Hz), 2.35 (d, 1 H, H-3 oder H-20, %J = 13.0 Hz), 2.99 (d, 1 H,
H-3 oder H-20, *J = 12.6 Hz), 3.01 (d, 1 H, H-3 oder H-20, *J = 12.9 Hz), 4.37 (qd, 1 H,
H-13 oder H-32, °J = 14.6 Hz, *J =7.04 Hz), 4.47 - 4.57 (m, 3 H, H-13 oder H-32),
6.85 (s, 1 H, H-12 oder H-18), 7.52 (t, 1 H, H-8 oder H-24, *J=7.5 Hz), 7.53 (t, 1 H,
H-8 oder H-24, °J =7.5 Hz), 7.64 - 7.90 (m, 10 H, H-6, H-7, H-9, H-12 oder H-18,
H-23, H-25, H-26, H-37, H-38, H-39), 8.24 (d, 1 H, H-36, *J = 7.5 Hz).

BC_NMR;25 (DMSO-[ds] / TMS):

o [ppm] =11.85, 12.75 (C-14, C-33), 27.19, 27.21, 31.10, 31.37 (C-15, C-16, C-30,
C-31), 42.32, 43.57 (C-3, C-20), 52.23, 53.59 (C-13, C-32), 99.41 (C-12 oder C-18),
122.29, 124.45, 125.69, 131.34, 131.51, 132.20, 132.86, 134.15, 135.47, 136.44 (C-6,
C-7, C-9, C-12 oder C-18, C-23, C-25, C-26, C-37, C-38, C-39), 129.63, 129.65 (C-8,
C-24), 58.01, 59.77, 108.60, 128.65, 129.33, 142.00, 142.10, 144.65, 163.20, 172.07,
173.30, 183.30 (C-2, C-4, C-10, C-11, C-17, C-19, C-21, C-28, C-29, C-34, C-35,
C-40).

IR (KBr-PreBling):

v [cm'l] = 3424 (O-H Valenz), 2973 (C-H Valenz), 1678 (C=0 Valenz), 1528 (N-H
Deformation), 1499, 1463, 1440, 1420 (Ringschwingung), 1367, 1340, 1227 (C-N
Valenz), 1092 (Perchlorat), 623 (C-S Valenz).
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Abbildung 78: IR-Spektrum (KBr-PreBling) der Verbindung 58

Massenspektrum (FAB+NBA):
m/z (%): 596 (2) [M-ClO4-H]", 582 (3), 581 (9), 580 (21) [M-ClO4-OH]", 579 (47) [M-
ClO4-OH-H]*, 578 (2), 490 (3), 461 (3), 460 (7), 391 (2), 360 (3), 258 (5), 257 (4), 256

(3), 245 (4), 244 (5), 243 (4), 231 (2), 218 (7), 217 (3), 216 (6), 206 (3), 205 (4), 204
(7), 203 (3), 202 (7).
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6.2.25. V25: 4-[2-(o-Carboxyphenyl)-3-(2,2,5-trimethyl-2,3-dihydro-5H-
benzo[b]-1,4-thiazepin-4-yliden)prop-1-enyl]-2,2,5-trimethyl-2,3-
dihydrobenzo[b]-1,4-thiazepinium perchlorat 59

In einem 25 ml Rundkolben werden 0.960 g (1.43 mmol) 5-Methyl-2,2 4-trimethyl-2,3-
dihydrobenzo[b]-1,4-thiazepinium perchlorat 22, 0.106 g (0.715 mmol)
Phthalsdureanhydrid 57 und 0.117 g (1.43 mmol) Natriumacetat in 5.0 ml Acetanhydrid
(abs.) gelost und fiir 20 Minuten unter Riickfluss erhitzt. Die abgekiihlte Losung wird in
kaltem Diethylether eingetropft. Der ausgefallene Feststoff wird abfiltriert, in Methanol
gelost und aus Diethylether gefillt. Die Reinigung des Farbstoffes erfolgt
sdulenchromatographisch an Kieselgel 60 mit Dichlormethan/Methanol 19:1.

Ausbeute: 201 mg (0.300 mmol) 21 %
C34H37C1N206SQ, M = 669.25 g/l’l’lOl

Schmelzpunkt: 214 -215°C

UV/VIS (Methanol): Anax (Ig €) =560 (4.32)

Elementaranalyse: ber.(%): C61.02 HS5.57 N 4.19
gef.(%): C62.86 HS5.53 N 3.95
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"H-NMRs¢ (DMSO-[dg] / TMS):

O [ppm] = 1.18, 1.19 (jeweils: s, 3 H, H-14, H-29), 1.32 (s, 6 H, H-15, H-30), 2.33 (d,
1 H, H-3 oder H-19, °J = 12.8 Hz), 2.46 (d, 1 H, H-3 oder H-19, %/ = 13.0 Hz), 2.94 (d,
2 H, H-3, H-19, *J = 12.9 Hz), 3.99 (s, 6 H, H-13, H-31), 6.93 (s, 1 H, H-12 oder H-17),
7.49 - 7.53 (m, 2 H, H-8, H-23), 7.66 — 7.98 (m, 10 H, H-6, H-7, H-9, H-12 oder H-17,
H-22, H-24, H-25, H-35, H-36, H-37), 8.30 (d, 1 H, H-34, °J = 7.4 Hz).

BC_NMR;25 (DMSO-[ds] / TMS):

o [ppm] =26.99, 27.33 (C-15, C-30), 30.83, 31.49 (C-14, C-29), 42.51, 42.63 (C-3,
C-20), 45.26, 47.95 (C-13, C-31), 101.01 (C-12, oder C-17), 122.22, 124.79, 126.00,
131.37, 131.54, 132.33, 132.79, 134.64, 135.42, 136.39 (C-6, C-7, C-9, C-12 oder C-17,
C-22, C-24, C-25, C-35, C-36, C-37), 122.31 (C-34), 129.54, 129.72 (C-8, C-24), 58.28,
60.37, 107.93, 127.93, 128.40, 141.96, 144.74, 145.90, 162.66, 173.11, 173.57, 183.32
(C-2,C4, C-10, C-11, C-16, C-18, C-20, C-27, C-28, C-32, C-33, C-38).

IR (KBr-PreBling):

7 [em™'] = 3421 (O-H Valenz), 2965 (C-H Valenz), 1675 (C=0 Valenz), 1532 (N-H
Deformation), 1502, 1467, 1403 (Ringschwingung), 1354, 1216, 1184 (C-N Valenz),
1093 (Perchlorat), 623 (C-S Valenz).
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Abbildung 79: IR-Spektrum (KBr-PreBling) der Verbindung 59

Massenspektrum (FAB+NBA):

m/z (%): 553 (3) [M-Cl04-0]", 552 (7) [M-Cl04-OH]", 551 (14) [M-C104-OH-H]", 482
(3), 461 (2), 460 (7), 391 (2), 308 (23), 307 (100), 306 (2), 305 (3), 244 (5), 243 (5), 242
(6), 231 (2), 230 (3), 229 (3), 218 (2), 206 (3), 205 (3), 204 (8), 203 (3), 202 (5).
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6.2.26. V26: 4-(2-Anilidovinyl)-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydro-benzo[b]-

1,4-thiazepinium perchlorat 64

1 16 21
S 2 20
9 10 3 22
17
4 18 23
8 N~ 19
n Ns iz I|\I 24
7
° o 13 4 H
ClOy4

1.85 g (5.54 mmol) 5-Ethyl-2,2,4-trimethyl-2,3-dihydro-5H-benzo[b]-1,4-thiazepinium
perchlorat 21 und 1.09g (5.54 mmol) Diphenylformamidin werden in 15 ml
Acetanhydrid (abs.) vier Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Der gelbe Feststoff wird

abgesaugt, mit Diethylether gewaschen und aus Ethanol umkristallisiert.
Ausbeute: 1.72 g (3.94 mmol), 71 %

C21H25C1N204S, M =436.95 g/l’IlOl

Schmelzpunkt: 234 °C (Lit.*": 234 - 235 °C)

UV/VIS (DMSO):  Anax (Ig €) = 391 nm (4.74)

"H-NMRsyy (DMSO-[d¢] / TMS):

8 [ppm] = 1.25 (t, 3 H, H-14, *J = 7.1 Hz), 1.31 (s, 3 H, H-15), 1.47 (s, 3 H, H-16), 2.05
(d, 1H, H-3, 2J=142Hz), 3.70 (d, 1 H, H-3, *J=14.1 Hz), 4.06 (qd, 1 H, H-13,
J=14.7Hz,*J =7.4 Hz), 4.15 (qd, 1 H, H-13, >/ = 14.6 Hz, *J = 7.3 Hz), 6.35 (d, 1 H,
H-12,°J=11.6 Hz), 7.28 (t, 1 H, H-22, °J = 6.9 Hz), 7.48 - 7.53, 7.67 - 7.75 (jeweils m,
5H, 3H, H-6, H-7, H-8, H-9, H-20, H-21, H-23, H-24), 8.78 (d, 1H, H-17,
3J=11.6 Hz), 11.98 (bb, 1 H, H-18).
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BC_NMR;25 (DMSO-[ds] / TMS):

O [ppm] = 11.64 (C-14), 27.25 (C-16), 31.07 (C-15), 40.27 (C-3), 50.11 (C-13), 96.42
(C-12), 126.03 (C-22), 117.79, 125.65, 128.62, 129.82, 131.42, 135.52 (C-6, C-7, C-8,
C-9, C-20, C-21, C-23, C-24), 155.10 (C-17), 55.21, 128.95, 138.42, 145.09, 168.51
(C-2,C-4, C-10, C-11, C-19).

IR (KBr-PreBling):

v [Cm'l] = 1638 , 1591 , 1497, 1466 (C=C Valenz), 1546 (N-H Deformation), 1312,
1294, 1268, 1236 (C-N Valenz), 1117 (Perchlorat), 767, 690 (C=C Deformation), 623
(C-S Valenz).
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Abbildung 80: IR-Spektrum (KBr-PreBling) der Verbindung 64
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6.2.27. V27: 4-(2-Anilidovinyl)-2,2,5-trimethyl-2,3-dihydro-benzo[5]-1,4-

thiazepinium perchlorat 65

1 15 20
2
9 10 3 i@zl
16
17 22
8 1%/ Nt
11 \5 12 | 23
7
6 o 13 H
ClOy4

1.20g (3.75 mmol) 2,2,4,5-Tetramethyl-2,3-dihydro-5H-benzo[b]-1,4-thiazepinium
perchlorat 22 und 0.74 g (3.75 mmol) Diphenylformamidin werden in 11 ml
Acetanhydrid (abs.) vier Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Der gelbe Feststoff wird

abgesaugt, mit Diethylether gewaschen und aus Ethanol umkristallisiert.
Ausbeute: 1.08 g (2.56 mmol), 68 %

C20H23C1N204S, M =422.93 g/l’IlOl

Schmelzpunkt: 219-220 °C (Lit.”": 220 °C)

UV/VIS (DMSO):  Anax (Ig €) = 390 nm (4.70)

"H-NMRsyy (DMSO-[d¢] / TMS):

8 [ppm] = 1.35 (s, 3 H, H-14), 1.48 (s, 3 H, H-15), 2.10 (d, 1 H, H-3, *J = 14.3 Hz), 3.65
(s, 3H, H-13) 3.72 (d, 1 H, H-3, *J = 14.2 Hz), 6.26 (d, 1 H, H-12, °J = 11.7 Hz), 7.29
(t, 1 H, H-21,°J = 7.1 Hz), 7.46 - 7.54, 7.64 - 7.71 (jeweils m, 5 H, 3 H, H-6, H-7, H-8,
H-9, H-19, H-20, H-22, H-23), 8.77 (d, H-16, °J = 11.6 Hz), 12.11 (bb, 1 H, H-17).

BC_NMR;,5 (DMSO-[dg] / TMS):

O [ppm] = 27.21 (C-15), 31.21 (C-14), 40.24 (C-3), 42.39 (C-13), 96.93 (C-12), 126.18
(C-21), 117.92, 125.38, 128.77, 129.82, 131.36, 135.36 (C-6, C-7, C-8, C-9, C-19,
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C-20, C-22, C-23), 155.07 (C-16), 55.30, 127.67, 138.35, 146.58, 169.10 (C-2, C-4,
C-10, C-11, C-18).

IR (KBr-PreBling):

7 [em'] = 1636, 1591, 1499 (C=C Valenz), 1550 (N-H Valenz), 1468
(Ringschwingung), 1358 (-CHj3, -CH, Deformation), 1292, 1268 (C-N Valenz), 1107
(Perchlorat), 764, 691 (C=C Deformation), 625 (C-S Valenz).
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Abbildung 81: IR-Spektrum (KBr-PreBling) der Verbindung 65
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6.2.28.1. V28.1: 4-[3-(5-Acetylamino-1,3,3-trimethylindolin-2-ylen)prop-1-
enyl]-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydrobenzo[b]-1,4-thiazepinium

perchlorat 66
0]
=
: 7
NH
o \\ }\I
ClO;

0.149 ¢ (0.340 mmol) 4-(2-Anilidovinyl)-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydro-benzo[b]-
1,4-thiazepinium perchlorat 64und 0.098 g (0.340 mmol) 5-Amino-1,2,3,3-tetramethyl-
3H-indolium perchlorat 30 werden in einem 25 ml Rundkolben in 10 ml Acetanhydrid
(abs.) und 2 ml Pyridin (abs.) gelost. Die Reaktionsmischung wird in einem auf 140 °C
vorgeheizten Olbad 15 Minuten lang unter Riickfluss gekocht. Nach Abkiihlung auf
Raumtemperatur wird die Losung langsam in 400 ml kalten Diethylether eingeriihrt.
Der ausgefallene Farbstoff wird abgesaugt und ohne weitere Aufarbeitung in der

nichsten Stufe eingesetzt.

Ausbeute: 0.180 g (Rohprodukt)

C29H36C1N305S, M =574.13 g/l’IlOl
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6.2.28.2. V28.2: 4-[3-(5-Amino-1,3,3-trimethylindolin-2-ylen)prop-1-enyl]-5-
ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydrobenzo[b ]-1,4-thiazepinium
perchlorat 70

In einem 50 ml Rundkolben werden 0.170 g ungereinigtes Produkt aus V28.1 in 9 ml
Methanol (abs.) geldst und unter Rithren mit 0.4 ml Bortrifluorid-Methanol-Komplex
versetzt. Die Reaktionsmischung wird fiinf Stunden unter Riickfluss gekocht. Nach
Abkiihlung auf Raumtemperatur werden unter Eiskiihlung 0.74 ml Triethylamin
langsam zugetropft und das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt. Das
zihfliissige Reaktionsprodukt wird mit Wasser versetzt und iiber Nacht geriihrt. Der
ausgefallene Feststoff wird abfiltriert und aus Ethanol mit Natriumperchlorat um-
kristallisiert. Das erhaltene Rohprodukt wird sdaulenchromatographisch an Kieselgel 60

mit Dichlormethan/Methanol 19:1 gereinigt.

Ausbeute: 0.069 g (0.130 mmol), 40 % (bezogen auf 64)
C27H34C1N304S, M =532.10 g/mol

Schmelzpunkt: 176 — 178 °C

UV/VIS (Methanol): Apax (Ig €) = 534 nm (4.78)

Elementaranalyse: ber.(%): C60.95 Ho6.44 N 7.90
gef.(%): C60.69 Ho643 N 7.67

188



Experimentalteil

"H-NMRs¢ (DMSO-[dg] / TMS):

8 [ppm] = 1.22 (t, 3 H, H-14, *J = 6.8 Hz), 1.32 (s, 3 H, H-15), 1.43 (s, 3 H, H-16), 1.58
(s, 3H, H-29), 1.60 (s, 3 H, H-28), 1.96 (d, 1 H, H-3,, *J=14.3 Hz), 3.47 (d, 1 H,
H-3., °J=143Hz), 3.64 (s, 3H, H-30), 3.99 (qd, 1H, H-13, °J=14.6 Hz,
3J=7.3Hz), 4.10 (qd, 1 H, H-13, *J = 14.6 Hz, *J = 7.3 Hz), 5.46 (s, 2 H, H-NH,), 6.42
(d, 1H, H-12, *J=12.1 Hz), 6.56 (d, 1 H, H-18, *J=13.7 Hz), 6.61 (d, 1 H, H-25,
3] =8.6 Hz), 6.75 (s, 1 H, H-27), 7.20 (d, 1 H, H-24, °J=8.4 Hz), 7.39 (t, 1 H, H-8,
3J=7.2Hz), 7.61 (d, 1 H, H-9, *J=8.6 Hz), 7.62-7.64 (m, 2 H, H-6, H-7), 7.97 (t,
1 H, H-17, *J = 13.0 Hz).

BC_NMR;25 (DMSO-[ds] / TMS):

o [ppm] = 12.06 (C-14), 26.35, 27.57, 27.63 (C-15, C-28, C-29), 30.91 (C-16), 31.58
(C-30), 40.59 (C-3), 48.86 (C-13), 104.20 (C-18), 105.69 (C-12), 107.46 (C-27), 112.87
(C-24, C-25), 125.43, 131.23, 135.58 (C-6, C-7, C-9), 127.69 (C-8), 149.97 (C-17),
49.08, 54.65, 128.31, 131.97, 143.00, 146.27, 148.24, 160.67, 172.97 (C-2, C-4, C-10,
C-11, C-19, C-21, C-22, C-23, C-26).

IR (KBr-PreBling):

v [Cm'l] = 3366 (N-H Valenz), 2969 (C-H Valenz), 1626, 1484 (Ringschwingung),
1558 (N-H Deformation), 1449, 1418 (C-H Deformation), 1352, 1216 (C-N Valenz),
1109 (Perchlorat), 622 (C-S Valenz).
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Abbildung 82: IR-Spektrum (KBr-PreBling) der Verbindung 70
Massenspektrum (FAB+NBA):

m/z (%): 433 (22) [M-C104+H]", 432 (78) [M-Cl04]",431 (16) [M-ClO4-H]", 403 (2),
376 (3), 270 (3), 259 (6), 258 (4), 244 (9), 242 (8), 226 (5), 218 (5), 202 (7).
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6.2.29.1. V29.1: 4-[3-(5-Acetylamino-1-ethyl-3,3-dimethylindolin-2-
ylen)prop-1-enyl]-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydrobenzo[b]-1,4-

thiazepinium perchlorat 67

S
NH
Y’
N\\ = :}\I
clo,

In einem 25 ml Rundkolben werden 0.149 g (0.340 mmol) 4-(2-Anilidovinyl)-5-ethyl-
2,2-dimethyl-2,3-dihydro-benzo[b]-1,4-thiazepinium perchlorat 64 und 0.103 g
(0.340 mmol) 5-Amino-1-ethyl-2,3,3-trimethyl-3H-indolium perchlorat 31 in 10 ml
Acetanhydrid (abs.) und 2 ml Pyridin (abs.) suspendiert. Die Reaktionsmischung wird
in einem auf 140 °C vorgeheizten Olbad zwolf Minuten lang unter Riickfluss gekocht.
Die abgekiihlte Losung wird langsam in 400 ml kalten Diethylether eingeriihrt. Der
ausgefallene Farbstoff abgesaugt und ohne weitere Aufarbeitung in der ndchsten Stufe

eingesetzt.

Ausbeute: 0.195 g (Rohprodukt)

C30H33C1N305S, M =588.16 g/l’IlOl
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6.2.29.2. V29.2: 4-[3-(5-Amino-1-ethyl-3,3-dimethylindolin-2-ylen)prop-1-
enyl]-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydrobenzo[b]-1,4-thiazepinium
perchlorat 71

0.160 g Rohprodukt aus V29.1 werden mit 0.37 ml Bortrifluorid-Methanol-Komplex in
8.2 ml Methanol (abs.) gelost und fiir fiinf Stunden unter Riickfluss gekocht. Man ldsst
die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur abkiihlen und versetzt diese unter
Eiskiihlung mit 0.7 ml Triethylamin. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer
abgetrennt und die zdhfliissige Substanz wird mit 14 ml Wasser iiber Nacht geriihrt. Der
ausgefallene Feststoff wird abgesaugt, getrocknet und mit Natriumperchlorat aus
Ethanol umkristallisiert. Die abschlieBende Reinigung des Rohproduktes erfolgt

sdaulenchromatographisch an Kieselgel 60 mit Dichlormethan/Methanol 19:1.

Ausbeute: 0.056 mg (0.10 mmol), 37 % (bezogen auf 64)
C28H36C1N3O4S, M =546.12 g/mol

Schmelzpunkt: 172 -174 °C

UV/VIS (Methanol): Apax (Ig €) = 535 nm (4.84)

Elementaranalyse: ber.(%): C61.58 H6.64 N 7.69
gef.(%): C60.86 HO6.68 N 7.26
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"H-NMRs¢ (DMSO-[dg] / TMS):

8 [ppm] = 1.23 (t, 3 H, H-14, °J = 7.1 Hz), 1.32 (t, 3 H, H-31, °J = 7.3 Hz), 1.33 (s, 3 H,
H-15), 1.44 (s, 3 H, H-16), 1.60 (s, 3 H, H-28), 1.61 (s, 3 H, H-29), 1.96 (d, 1 H, H-3,,,
°J=14.3 Hz), 3.46 (d, 1 H, H-3., *J=14.2Hz), 3.99 (qd, 1 H, H-13, °J = 14.6 Hz,
3J=73Hz), 414 (qd, 1H, H-13, 2J=14.6 Hz, *J=7.3Hz) 4.15 (g, 2H, H-30,
3J=7.0 Hz), 5.46 (bb, 2 H, H-NH,), 6.46 (d, 1 H, H-12, *J=12.2 Hz), 6.60 (d, 1 H,
H-18, °J = 13.1 Hz), 6.61 (dd, 1 H, H-25, >J =8.3 Hz, *J = 1.8 Hz), 6.75 (d, 1 H, H-27,
“J=1.8Hz), 7.21 (d, 1 H, H-24, °J=8.5Hz), 7.39 (t, 1 H, H-8, *J=8.1 Hz), 7.61 (d,
1 H, H-9,*J = 8.3 Hz), 7.62 - 7.64 (2 H, H-6, H-7), 7.98 (t, 1 H, H-17, *J = 12.9 Hz).

BC_NMR;25 (DMSO-[ds] / TMS):

o [ppm] = 12.10 (C-14), 12.56 (C-31), 26.42, 27.67, 27.72 (C-15, C-28, C-29), 30.91
(C-16), 39.07 (C-30 (unter dem DMSO - Signal)), 40.61 (C-3), 48.85 (C-13), 103.29
(C-18), 105.40 (C-12), 107.59 (C-27), 112.72 (C-24), 113.00 (C-25), 125.43, 130.58,
135.58 (C-6, C-7, C-9), 127.72 (C-8), 150.31 (C-17), 49.15, 54.66, 128.34, 131.23,
143.25, 146.22, 148.23, 160.82, 172.12 (C-2, C-4, C-10, C-11, C-19, C-21, C-22, C-23,
C-26).

IR (KBr-PreBling):

7 [em'] = 3368 (N-H Valenz), 2969 (C-H Valenz), 1627, 1483 (Ringschwingung),
1558 (N-H Deformation), 1436 (C-H Deformation), 1208 (C-N Valenz), 1088
(Perchlorat), 622 (C-S Valenz).
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Abbildung 83: IR-Spektrum (KBr-PreBling) der Verbindung 71
Massenspektrum (FAB+NBA):

m/z (%):447 (35) [M-Cl0,+H]*, 446 (100) [M-ClO4]", 445 (18) [M-Cl0,-H]*, 431 (10),
390 (4), 329 (26), 259 (6), 242 (11), 226 (7), 218 (7), 214 (10), 202 (6).
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6.2.30.1. V30.1: 4-[3-(6-Acetylamino-3-methyl-2,3-dihydrobenzothiazol-2-
yliden)prop-1-enyl]-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydrobenzo[/]-1,4-

thiazepinium perchlorat 68

clo;

In einem 25 ml Rundkolben werden 0.149 g (0.340 mmol) 4-(2-Anilidovinyl)-5-ethyl-
2,2-dimethyl-2,3-dihydro-benzo[b]-1,4-thiazepinium perchlorat 64 und 0.099 g
(0.340 mmol) 6-Amino-2,3-dimethylbenzothiazolium methylsulfat 56 in 10 ml
Acetanhydrid (abs.) suspendiert. Unter Rithren werden 2 ml Pyridin (abs.) dazugegeben
und man erhitzt das Gemisch fiir 15 Minuten zum Riickfluss. Nach dem Abkiihlen wird
die Losung langsam in 400 ml Diethylether zugetropft. Der ausgefallene Feststoff wird

abfiltriert und ohne weitere Reinigung im nichsten Schritt eingesetzt.

Ausbeute: 0.197 g (Rohausbeute)

C26H30C1N30552, M=564.11 g/mol
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6.2.30.2. V30.2: 4-[3-(6-Amino-3-methyl-2,3-dihydrobenzothiazol-2-yliden)
prop-1-enyl]-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydrobenzo[b]-1,4-

thiazepinium perchlorat 72

0.165 g Rohprodukt aus V30.1 werden in 9.00 ml Methanol (abs.) gelost und unter
Rithren mit 0.40 ml Bortrifluorid-Methanol-Komplex versetzt. Die Losung wird
fiinf Stunden unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur werden
unter Eiskiihlung langsam 0.73 ml Triethylamin zum Reaktionsgemisch dazugegeben,
anschliefend entfernt man das Losungsmittel am Rotationsverdampfer. Die zéhfliissige
Reaktionsmasse wird mit 15 ml Wasser versetzt und iiber Nacht geriihrt. Der
ausgefallene Farbstoff wird abgesaugt, getrocknet und mit Natriumperchlorat aus
Ethanol umkristallisiert. Die anschlieBende Reinigung des Produktes erfolgt

sdaulenchromatographisch an Kieselgel 60 mit Methanol/Dichlormethan 1:9.

Ausbeute: 0.077 g (0.15 mmol) 52 % (bezogen auf 64)
C24H23C1N3O452, M =522.08 g/mol

Schmelzpunkt: 169 - 171 °C

Elementaranalyse: ber.(%): C5521 HS541 N 8.05
gef.(%): C5399 HS543 N 7.66

UV/VIS (Methanol): Apax (Ig €) =527 nm (4.79)
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"H-NMRs¢ (DMSO-[dg] / TMS):

8 [ppm] = 1.21 (s, 3 H, H-14, °J = 6.9 Hz), 1.31 (s, 3 H, H-15), 1.41 (s, 3 H, H-16), 1.92
(d, 1 H, H-3,, 2J=14.3 Hz), 3.40 (d, 1 H, H-3.,, °J = 14.3 Hz), 3.88 (s, 3 H, H-28),
3.94-4.02 (m, 2 H, H-13), 5.79 (bb, 2 H, H-NH,), 6.27 (d, 1 H, H-12, *J=12.0 Hz),
6.83 (d, 1 H, H-18, °J = 13.7 Hz), 6.86 (dd, 1 H, H-26, *J =8.9 Hz, *J =2.1 Hz), 7.08
(d, 1 H, H-24, “7=2.0Hz), 7.34 (t, 1 H, H-8, *J =8.2 Hz), 7.56 - 7.60 (m, 4 H, H-6,
H-7, H-9, H-27), 7.79 (t, 1 H, H-17, *J = 12.8 Hz).

BC_NMR;,5 (DMSO-[dg] / TMS):

o [ppm] = 11.98 (C-14), 27.59 (C-16), 31.02 (C-15), 34.08 (C-28), 40.22 (C-3), 48.31
(C-13), 102.81 (C-12), 103.68 (C-18), 104.85 (C-24), 115.19 (C-26), 115.39, 125.29,
131.09, 135.53 (C-6, C-7, C-9, C-27), 127.18 (C-8) 148.01 (C-17), 53.52, 127.61,
128.29, 132.19, 146.61, 148.36, 157.96, 164.10 (C-2, C-4, C-10, C-11, C-19, C-21,
C-22, C-25).

IR (KBr-PreBling):

7 [em™] = 3364 (N-H Valenz), 2963 (C-H Valenz), 1559 (N-H Deformation), 1466,
1443, 1412 (Ringschwingung), 1341, 1289 (C-N Valenz), 1111 (Perchlorat), 623 (C-S
Valenz).

197



Experimentalteil

60

50

40 +

Transmission [%]

30

20

10 —
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl [cm']

Abbildung 84: IR-Spektrum (KBr-PreBling) der Verbindung 72

Massenspektrum (FAB+NBA):

m/z (%):423 (19) [M-ClO4+H]", 422 (61) [M-CIO4]", 421 (10) [M-C1O4-H]", 407 (4),
379 (4), 366 (6), 350 (3), 335 (4), 330 (15), 315 (4), 299 (7), 273 (17), 258 (13), 244
(14) 242 (17) 229 (9), 218 (8), 214 (11), 202 (7).
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6.2.31.1. V30.1: 4-[3-(5-Acetylamino-1,3,3-trimethylindolin-2-ylen)prop-1-
enyl]-2,2,5-trimethyl-2,3-dihydrobenzo[b]-1,4-thiazepinium

perchlorat 69
0]
=
SW
NH
< \;\ O
N
\ )
Q)
ClO;

0.144 ¢ (0.340 mmol) 2,2,5-Trimethyl-2,3-dihydro-4-(2-anilidovinyl)-benzo[b]-1,4-
thiazepinium perchlorat 65 und 0.098 g (0.340 mmol) 5-Amino-1,2,3,3-tetramethyl-3H-
indolium perchlorat 30 werden in 10 ml Acetanhydrid (abs.) und 2 ml Pyridin (abs.)
gelost und 14 Minuten bei 140 °C unter Riickfluss gekocht. Die abgekiihlte
Reaktionsmischung wird in 400 ml kalten Diethylether langsam eingeriihrt, der
ausgefallene Farbstoff abgesaugt und ohne weitere Aufarbeitung in der néchsten Stufen

eingesetzt.

Ausbeute: 0.178 g (Rohprodukt)

C28H34C1N3055, M =560.11 g/mol
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6.2.31.2. V31.2: 4-[3-(5-Amino-1,3,3-trimethylindolin-2-ylen)prop-1-enyl]-
2,2,5-trimethyl-2,3-dihydrobenzo[b]-1,4-thiazepinium perchlorat
73

co; 29

In einem 50 ml Rundkolben werden 0.160 g Rohprodukt aus V31.2 in 8.60 ml Methanol
(abs.) gelost und unter Rithren mit 0.39 ml Bortrifluorid-Methanol-Komplex versetzt.
Das Reaktionsgemisch wird fiinf Stunden lang unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Ab-
kiihlen auf Raumtemperatur wird es unter Eiskiihlung mit 0.71 ml Triethylamin
versetzt. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und das zéhfliissige
Reaktionsprodukt mit 15 ml Wasser iiber Nacht geriihrt. Das ausgefallene Rohprodukt
wird mit Natriumperchlorat aus Ethanol umkristallisiert und anschlieBend an

Kieselgel 60 mit Dichlormethan/Methanol 19:1 sdulenchromatographisch gereinigt.

Ausbeute: 0.075 g (0.145 mmol), 47 % (bezogen auf 65)
C26H33C1N304S, M =518.07 g/mol

Schmelzpunkt: 178 — 179 °C

UV/VIS (Methanol): Apax (Ig €) = 533 nm (4.83)

Elementaranalyse: ber.(%): C60.28 H6.23 N &.11
gef.(%): C5933 H6.12 N 7.45
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"H-NMRs) (CDCl; / TMS):

8 [ppm] = 1.41 (s, 3 H, H-14), 1.50 (s, 3 H, H-15), 1.61 (s, 3 H, H-27), 1.63 (s, 3 H,
H-28), 2.20 (d, 1 H, H-3,,, °J = 14.3 Hz), 3.00 (d, 1 H, H-3,, *J = 14.2 Hz), 3.66 und
3.67 (jeweils: s, 3 H, H-13 H-29), 6.50 (d, 1 H, H-12, *J = 12.4 Hz), 6.59 (d, 1 H, H-17,
3J=13.8Hz) 6.67 (dd, 1 H, H-24, *J=8.5Hz, *J=22Hz), 6.76 (d, 1 H, H-26,
3J=22Hz), 695 (d, 1H, H-23, *J=85Hz), 7.29 (dt, 1H, H-7, *J=7.6Hz,
‘J=12Hz), 7.32 (dd, 1H, H9, *J=8.1Hz, *J=10Hz), 7.51 (dt, 1H, H-8,
3J=7.7Hz, *J=14Hz), 7.58 (dd, 1 H, H-6, °J=7.7Hz, “J=1.4Hz), 7.95 (t, 1 H,
H-16,°J = 13.2 Hz).

BC_NMR;25 (CDCl; / TMS):

O [ppm] =27.41 (C-27), 28.38 (C-15), 28.55 (C-28), 31.76, 42.27 (C-13, C-29), 31.83
(C-14), 42.43 (C-3), 104.63 (C-17), 107.67 (C-12), 109.22 (C-26), 112.20 (C-23),
114.59 (C-24), 124.72 (C-9), 127.80 (C-7), 131.10 (C-8), 136.01 (C-6), 150.98 (C-16),
49.58, 54.63, 128.56, 133.89, 142.75, 146.24, 147.79, 160.65, 174.16 (C-2, C-4, C-10,
C-11, C-18, C-20, C-21, C-22, C-25).

IR (KBr-PreBling):

7 [em'] = 3370 (N-H Valenz), 1627, 1476 (Ringschwingung), 1561 (N-H
Deformation), 1403 (C-H Deformation), 1218 (C-N Valenz), 1108 (Perchlorat), 622
(C-S Valenz).
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Abbildung 85: IR-Spektrum (KBr-PreBling) der Verbindung 73
Massenspektrum (FAB+NBA):

m/z (%):419 (34) [M-ClO4+H]", 418 (100) [M-C1O4]*, 417 (15) [M-Cl104-H]", 403 (8),
362 (4), 329 (20), 309 (4), 257 (4), 243 (4), 226 (6), 214 (7), 204 (8).
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6.2.32. V32: 4-[3-(5-Acetamidomethyl-1,3,3-trimethyl-1,2-dihydroindolin-
2-yliden)prop-1-enyl]-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydrobenzo[b]-

1,4-thiazepinium perchlorat 74

34 3.0

In einem 25 ml Rundkolben werden 0.151 g (0.346 mmol) 4-(2-Anilidovinyl)-5-ethyl-
2,2-dimethyl-2,3-dihydro-benzo[b]-1,4-thiazepinium  perchlorat 64 und 0.070 g
(0.346 mmol)  5-Aminomethyl-1,3,3-trimethyl-2-methylenindolin 40 in 10 ml
Acetanhydrid (abs.) gelost und mit 2 ml Pyridin (abs.) versetzt. Die Losung wird
15 Minuten bei 140 °C unter Riickfluss gekocht. Man lédsst das Reaktionsgemisch auf
Raumtemperatur abkiihlen und tropft es dann unter Rithren in 400 ml kalten
Diethylether. Der ausgefallene Farbstoff wird in wenig Ethanol gelost und zum
Ausfillen wieder in 400 ml kalten Diethylether getropft. Die anschlieBende Reinigung
des  Produktes erfolgt sdulenchromatographisch an  Kieselgel 60  mit

Methanol/Dichlormethan 1:19.

Ausbeute: 113 mg (0.192 mmol), 55 %
C30H33C1N305S, M =588.16 g/l’IlOl

Schmelzpunkt: 141 -143 °C

UV/VIS (Methanol): Apax (Ig €) =519 nm (4.86)

Elementaranalyse: ber.(%): C61.26 H6.51 N 7.14

gef.(%): C5930 He6.54 N 6.85
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"H-NMRs¢ (DMSO-[dg] / TMS):

8 [ppm] = 1.22 (t, 3 H, H-14, *J = 7.1 Hz), 1.34 (s, 3 H, H-15), 1.45 (s, 3 H, H-16), 1.64,
1.65 (jeweils: s, 3 H, H-28, H-29), 1.88 (s, 3 H, H-34), 2.00 (d, 1 H, H-3, %J = 14.2 Hz),
3.60 (d, 1 H, H-3, °J = 14.1 Hz), 3.65 (s, 3 H, H-30), 4.05 (qd, 1 H, H-13, *J = 14.6 Hz,
3J=73Hz), 421 (qd, 1 H, H-13, 2J=14.4Hz, *J=72Hz), 430 (d, 2H, H-31,
3] =59 Hz), 6.60 (d, 1 H, H-18, °J = 13.5 Hz), 6.64 (d, 1 H, H-12, >J = 12.5 Hz), 7.31
(dd, 1 H, H-25,°J =8.3 Hz, *J = 1.0 Hz), 7.40 (d, 1 H, H-24, °J = 8.2 Hz), 7.45 (dt, 1 H,
H-8,°J=7.4Hz, *J=1.4Hz), 749 (s, 1 H, H-27), 7.64 —7.71 (m, 3 H, H-6, H-7, H-9),
8.15(t, 1 H, H-17, *J = 13.0 Hz), 8.37 (t, 1 H, N-H, °J = 5.8 Hz).

BC_NMR;25 (DMSO-[ds] / TMS):

O [ppm] = 12.11 (C-14), 22.53 (C-34), 26.30 (C-28 oder C-29), 27.58 (C-28 oder C-29,
C-16), 30.93 (C-15), 31.34 (C-30), 40.80 (C-3), 41.87 (C-31), 49.59 (C-13), 103.47
(C-18), 107.86 (C-12), 111.19 (C-24), 121.40 (C-27), 125.56, 131.37, 135.61 (C-6, C-7,
C-9), 127.35 (C-25), 128.50 (C-8), 152.88 (C-17), 48.84, 55.54, 128.41, 137.04, 140.93,
141.37, 145.70, 164.50, 169.06, 175.00 (C-2, C-4, C-10, C-11, C-19, C-21, C-22, C-23,
C-26, C-33).

IR (KBr-PreBling):

7 [em™]=3385 (N-H Valenz), 2970 (C-H Valenz), 1655 (C=0 Valenz), 1559 (N-H
Deformation), 1454, 1422 (Ringschwingung), 1381 (C-H Deformation), 1260, 1210
(C-N Valenz), 1108, 1039 (Perchlorat), 622 (C-S Valenz).

204



Experimentalteil

70

60

50 +

40 +

30

Transmission [%]

20

10

‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl [cm']

Abbildung 86: IR-Spektrum (KBr-PreBling) der Verbindung 74

Massenspektrum (FAB+NBA):

m/z (%): 500 (9) [M-C104+2 H]", 499 (16) [M-C1O4+H]", 498 (42) [M-CIO4]", 487 (4)
[M-CIO4-H]*, 473 (5), 460 (8), 430 (2), 417 (2), 300 (2), 280 (2), 259 (6), 258 (5), 255
(4), 245 (6), 244 (8), 242 (10), 230 (3), 228 (5), 225 (4), 218 (4), 216 (5), 212 (5), 206
(4), 202 (4), 200 (3).
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6.2.33. V33: 4-{3-[1-(3-Acetamidopropyl)-3,3-dimethyl-1,2-
dihydroindolin-2-yliden]prop-1-enyl}-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-
dihydrobenzo[b]-1,4-thiazepinium perchlorat 75

0.149 ¢ (0.340 mmol) 4-(2-Anilidovinyl)-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydro-benzo[b]-
1,4-thiazepinium perchlorat 64 und 0.101 g (0.340 mmol) 1-(3-Aminopropyl)-2,3,3-tri-
methylindolium bromid 35 werden in 10 ml Acetanhydrid (abs.) gelost und mit 2 ml
Pyridin (abs.) versetzt. Die Losung wird 20 Minuten bei 140 °C unter Riickfluss
gekocht. Man lédsst das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abkiihlen und tropft es
dann unter Riithren in 400 ml kalten Diethylether. Der ausgefallene Farbstoff wird in
wenig Ethanol gelost und zum Ausfillen wieder in 400 ml kalten Diethylether getropft.
Die anschlieBende Reinigung des Produktes erfolgt sdulenchromatographisch an

Kieselgel 60 mit Methanol/Dichlormethan 1:19.

Ausbeute: 70 mg (0.12 mmol), 34 %
C31H4oC1N30sS, M =602.19 g/mol

Schmelzpunkt: 139 — 140 °C

UV/VIS (Methanol): Apax (Ig €) =516 nm (4.89)
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Elementaranalyse: ber.(%): C61.83 H6.70 N 6.98
gef.(%): C60.21 H6.65 N 6.37

"H-NMRsyy (DMSO-[ds] / TMS):

8 [ppm] = 1.23 (t, 3 H, H-14, °J = 7.0 Hz), 1.34 (s, 3 H, H-15), 1.46 (s, 3 H, H-16), 1.65,
1.67 (jeweils: s, 3 H, H-28, H-29), 1.83 (s, 3H, H-34), 1.89 (quint, 2 H, H-31,
J=7.1Hz), 2.01 (d, 1 H, H-3, ’J = 143 Hz), 3.18 (q, 2 H, H-32, *J = 6.5 Hz), 3.61 (d,
1 H, H-3, J = 14.1 Hz), 4.06 (qd, 1 H, H-13, 2/ = 14.6 Hz, *J=7.3 Hz), 4.15 (t, 2 H,
H-30, *J =7.2 Hz), 4.24 (qd, 1 H, H-13, *J = 14.5 Hz, °*J=7.2 Hz), 6.61 (d, 1 H, H-18,
3J=13.9 Hz), 6.64 (d, 1 H, H-12, °J = 13.6 Hz), 7.27 - 7.72 (m, 8 H, H-6, H-7, H-8,
H-9, H-24, H-25, H-26, H-27), 7.98 (t, 1 H, N-H, *J=52Hz), 8.17 (t, 1 H, H-17,
3] = 13.0 H).

o M ol
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Abbildung 87 'H-NMRs,,(DMSO-[dg]) von 75
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BC_NMR;25 (DMSO-[ds] / TMS):

O [ppm] = 12.14 (C-14), 22.53 (C-34), 26.44, 27.82 (C-28, C-29), 27.59 (C-16), 30.91
(C-15), 35.94 (C-32), 40.89 (C-3), 41.49 (C-30), 49.65 (C-13), 102.97 (C-18), 108.17
(C-12), 122.42, 125.05, 125.60, 128.40, 128.54, 131.38, 135.63 (C-6, C-7, C-8, C-9,
C-24, C-25, C-26, C-27), 153.35 (C-17), 48.92, 55.67, 111.23, 140.92, 141.61, 145.54,
165.12, 169.16, 174.51 (C-2, C-4, C-10, C-11, C-19, C-21, C-22, C-23, C-33).

IR (KBr-PreBling):

v [Cm'l] =3378 (N-H Valenz), 2965 (C-H Valenz), 1655 (C=0 Valenz), 1560 (N-H
Deformation), 1450, 1433 (Ringschwingung), 1400 (C-H Deformation), 1226, 1179
(C-N Valenz), 1108 (Perchlorat), 623 (C-S Valenz).
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Wellenzahl [cm’l]

Abbildung 88: IR-Spektrum (KBr-PreBling) der Verbindung 75
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Massenspektrum (FAB+NBA):

m/z (%): 504 (5) [M-ClO4+2 HJ*, 503 (15) [M-Cl1O4+H]", 502 (34) [M-CIO4]", 501 (2)
[M-CIO4-HJ*, 490 (4), 474 (2), 460 (9), 452 (4), 425 (2), 309 (6), 308 (20), 271 (3), 259
(7), 258 (5), 245 (5), 243 (6), 242 (10), 230 (4), 226 (5), 219 (4), 216 (7), 213 (6), 211
(5), 208 (4), 204 (4), 200 (4).

6.2.34. V34: 2-Brompropenal 79 Br

)\?o

56.0 g (1.00 mol) frisch destilliertes Acrolein 77 werden in 200 ml abs. Diethylether
gelost. Bei 0 - 5 °C werden 159.3 g (1.000 mol) Brom zugetropft. Dann werden bei 0 °C
100.9 g (1.000 mol) Triethylamin zugetropft. Nach Abfiltrieren des Niederschlags wird
dieser mit Diethylether gewaschen. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer
entfernt, der Riickstand im Wasserstrahlvakuum fraktioniert destilliert.

Ausbeute: 78.3 g (580 mmol), 58 % (Lit."""": 68 %)

C;H3BrO, M = 134.96 g/mol

Siedepunkt: 32 — 33 °C (22 mbar) (Lit."": 49 — 50 °C (30 mbar))

Br
6.235.  V35:2-Brom-1,1,3-triethoxypropan80 o b o _JF
h o

"

und kurz mit wenig Ethanol (abs.) gewaschen. Nach Abdekantieren der Losung werden

1.80 g (33.7 mmol) Ammoniumchlorid werden vorgelegt
55 ml Ethanol (abs.) zugegeben und die Reaktionslosung mit 43.50 g (322.3 mmol) 2-

Brompropenal 79 versetzt. Es wird eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt, dann wird

innerhalb von drei Stunden auf 80 °C erwarmt. AnschlieBend wird Natriumsulfat
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zugegeben und iiber Nacht getrocknet. Nach Abfiltrieren wird das Losungsmittel

abdestilliert und dann iiber eine 30 cm lange Vigreaux-Kolonne im Vakuum fraktioniert

destilliert.
Ausbeute: 23.82 g (93.3 mmol), 29 % (Lit.""": 34 %)
C9H19BI'O3, M =255.15 g/mol
Siedepunkt: 68 - 69 °C (0.1 mbar) (Lit."”": 113 - 118 °C (18 mbar))

"H-NMRs, (CDCl; / TMS):

8 [ppm] = 1.22, 1.24, 1.25 (drei t, 9 H, H-2", H-B, H-p’, *J=7.0 Hz), 3.52 - 3.66 (m,
4 H, H-0, H-0), 3.73 - 3.85 (m, 4 H, H-3, H-1"), 4.08 (m, 1 H, H-2), 4.56 (d, 1 H, H-1,
3J=5.0 Hz).

6.2.36.  V36: 1,3,3-Triethoxypropen 81 Z\/OV/NKO\)‘
1 3 o
O
A
B/

Ethanol (abs.) gelost, unter Argon werden dann 23.82 g (93.3 mmol) 2-Brom-1,1,3-

14.61 g (260.0 mmol) Kaliumhydroxid werden in 50 ml

triethoxypropan 80 zugegeben. Es wird fiir zwei Stunden unter Riickfluss erhitzt. Nach
Eiskiihlung wird abgesaugt, mit dem gleichen Volumen Diethylether versetzt und iiber
Nacht in den Kiihlschrank gestellt. Nach Abfiltrieren wird das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt und der Riickstand iiber eine 30 cm lange Vigreaux-
Kolonne im Vakuum fraktioniert.

Ausbeute: 7.89 g (45.3 mmol), 49 % (Lit."**': 80 %)

C9H1803, M=174.24 g/mol

Siedepunkt: 47 - 49 °C (0.4 mbar) (Lit.!">?: 94 - 96 °C (27 mbar))
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"H-NMRs) (CDCl; / TMS):

8 [ppm] =122 (t, 6 H, H-B, H-p’, *J=7.0Hz), 1.25 (t, 3H, H-2", °J=7.0 Hz),
3.50 - 3.58 und 3.63 — 3.69 (jeweils: m, 2 H, H-a und H-a’), 3.78 — 3.84 (m, 2 H, H-1"),
457 (t, 1H, H-2, *J=7.1Hz), 539 (d, 1 H, H-3, >J=8.0Hz), 6.10 (d, 1 H, H-1,
3J=7.1 Hz).

6.2.37. V37: 4-(4-Ethoxy-1,3-butadienyl)-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-
dihydrobenzo[b]-1,4-thiazepinium perchlorat 82

Y
N N S0cHs

clo5 (-

30g (9.0 mmol) 5-Ethyl-2,2,4-trimethyl-2,3-dihydro-5H-benzo[b]-1,4-thiazepinium
perchlorat 21 und 3.00 g (17.2 mmol) 1,3,3-Triethoxypropen 81 werden 48 Stunden in
22.5ml Acetanhydrid (abs.) bei Raumtemperatur geriihrt. Die Losung férbt sich
kirschrot. Uber Nacht wird die Reaktionslosung bei -15 °C gekiihlt. Der Feststoff wird
abgesaugt, mit Diethylether gewaschen und getrocknet. Das Rohprodukt kann ohne

weitere Aufarbeitung in den nédchsten Stufen eingesetzt werden.

Ausbeute: 2.15 g (5.2 mmol), 57 %

C19H26C1NO5S, M =415.93 g/mol
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6.2.38.1. V38.1: 4-[5-(5-Acetylamino-1,3,3-trimethylindolin-2-ylen)penta-
1,3-dienyl]-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydrobenzo[b]-1,4-

thiazepinium perchlorat 83

=

S NH
@
@N¥ T Ty
10,

0.139 g (0.334 mmol) 4-(4-Ethoxy-1,3-butadienyl)-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydro-
benzo[b]-1,4-thiazepinium perchlorat 82 und 0.098 g (0.340 mmol) 5-Amino-1,2,3,3-
tetramethyl-3H-indolium perchlorat 30 werden in einem 25 ml Rundkolben 10 ml
Acetanhydrid (abs.) suspendiert. Das Reaktionsgemisch wird mit 2 ml Pyridin (abs.)
versetzt und fiir zehn Minuten auf 140 °C erhitzt. Die abgekiihlte Losung wird langsam
in 400 ml Diethylether eingetragen, der ausgefallene Feststoff wird abgesaugt und
getrocknet. Das Rohprodukt wird ohne weitere Reinigung im folgenden Schritt

eingesetzt.

Ausbeute: 0.194 g (Rohprodukt)

C31H33C1N305S, M =600.17 g/l’IlOl
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6.2.38.2. V38.2: 4-[5-(5-Amino-1,3,3-trimethylindolin-2-ylen)penta-1,3-
dienyl]-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydrobenzo[b]-1,4-thiazepinium
perchlorat 86

In einem 50 ml Rundkolben werden 0.15 g Rohprodukt aus V38.1 in 7.50 ml Methanol
(abs.) gelost, mit 0.34 ml Bortrifluorid-Methanol-Komplex versetzt und fiinf Stunden
unter Riickfluss gekocht. Das abgekiihlte Reaktionsgemisch wird unter Eiskiihlung mit
0.63 ml Triethylamin versetzt und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer
abgetrennt. Das Reaktionsprodukt wird in 12.5 ml Wasser suspendiert und iiber Nacht
gerithrt. Der ausgefallene Feststoff wird abgesaugt, getrocknet und aus Ethanol mit
Natriumperchlorat umkristallisiert. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch an

Kieselgel 60 mit Dichlormethan/Methanol 19:1 gereinigt.

Ausbeute: 0.079 g (0.142 mmol), 55 % (bezogen auf V48)
C29H36C1N304S, M =558.14 g/mol

Schmelzpunkt: 185 -186 °C

UV/VIS (Methanol): Apax (Ig €) = 630 nm (4.97)

Elementaranalyse: ber.(%): C62.41 H6.50 N 7.53
gef.(%): C60.76 H6.27 N 6.52

213



Experimentalteil

"H-NMRs¢ (DMSO-[dg] / TMS):

8 [ppm] = 1.19 (t, 3 H, H-14, *J = 7.0 Hz), 1.31 (s, 3 H, H-15), 1.43 (s, 3 H, H-16), 1.59
(s, 6H, H-30, H-31), 1.97 (d, 1H, H-3,, J=140Hz), 323 (d, 1H, H-3,
3J =14.1 Hz), 3.63 (s, 3 H, H-32), 3.97 (qd, 1 H, H-13, *J = 14.0 Hz, >J = 7.0 Hz), 4.04
(qd, 1 H, H-13, *J = 13.8 Hz, *J = 6.9 Hz), 5.51 (bb, 2 H, H-NH,), 6.18 (d, 1 H, H-12,
3J=12.5Hz), 6.34 (d, 1 H, H-20, °J = 14.5 Hz), 6.53 (t, 1 H, H-18, *J = 12.4 Hz), 6.62
(dd, 1 H, H-27, *J=8.6 Hz, *J = 2.0 Hz), 6.75 (d, 1 H, H-29, °J = 1.9 Hz), 7.22 (d, 1 H,
H-26, *J = 8.6 Hz), 7.33-7.35 (m, 1 H, H-8), 7.56-7.63 (m, 3 H, H-6, H-7, H-9), 7.91 (t,
1 H, H-17,%J=12.7 Hz), 8.01 (t, 1 H, H-19, °J = 14.3 Hz).

BC_NMR;25 (DMSO-[ds] / TMS):

o [ppm] = 12.15 (C-14), 26.80, 26.86 (C-30, C-31), 27.41 (C-16), 31.30 (C-15), 31.70
(C-32), 40.33 (C-3), 48.23 (C-13), 104.60 (C-12), 105.01 (C-20), 107.45 (C-29), 112.94
(C-27), 113.12 (C-26), 123.61 (C-18), 125.22, 131.06, 135.44 (C-6, C-7, C-9), 127.15
(C-8), 152.36 (C-19), 153.32 (C-17), 49.33, 53.93, 128.13, 132.03, 143.42, 146.42,
148.45, 157.87, 172.38 (C-2, C-4, C-10, C-11, C-21, C-23, C-24, C-25, C-28).

IR (KBr-PreBling):

7 [em']1=3369 (N-H Valenz), 1626, 1482, 1440 (Ringschwingung), 1578 (N-H
Deformation), 1376 (C-H Deformation), 1343, 1217, 1164 (C-N Valenz), 1095, 1065
(Perchlorat), 622 (C-S Valenz).
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Abbildung 89: IR-Spektrum (KBr-PreBling) der Verbindung 86

Massenspektrum (FAB+NBA):

m/z (%):459 (8) [M-ClO,+H]*, 458 (20) [M-CIO4]", 457 (5) [M-ClO,-HJ*, 442 (4), 408
(3), 391 (4), 327 (5), 328 (23), 307 (100), 283 (4), 272 (8), 259 (13), 256 (6), 244 (11),
242 (17), 228 (11), 226 (10), 214 (12), 210 (9), 205 (7), 200 (8).
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6.2.39.1. V39.1: 4-[5-(5-Acetylamino-1-ethyl-3,3-dimethylindolin-2-
ylen]penta-1,3-dienyl]-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydrobenzo[b]-

1,4-thiazepinium perchlorat 84
&
S NH
Q\IG\)I\/\ A :}\[
C10;

0.142 g (0.340 mmol) 4-(4-Ethoxy-1,3-butadienyl)-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydro-
benzo[b]-1,4-thiazepinium perchlorat 82 und 0.103 g (0.340 mmol) 5-Amino-1-ethyl-

2,3,3-trimethyl-3H-indolium perchlorat 31 werden in 10 ml Acetanhydrid (abs.) gelost

und mit 2 ml Pyridin (abs.) versetzt. Die Losung wird 20 Minuten bei 140 °C unter

Riickfluss gekocht. Man lisst das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abkiihlen und

tropft es dann unter Riihren in 400 ml kalten Diethylether. Der ausgefallene Farbstoff

wird ohne weitere Aufarbeitung im nédchsten Schritt eingesetzt.

Ausbeute: 0.242 g (Rohprodukt)

C32H40CIN3O5S, M = 614.20 g/mol
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6.2.39.2. V39.2: 4-[5-(5-Amino-1-ethyl-3,3-dimethylindolin-2-ylen)penta-
1,3-dienyl]-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydrobenzo[b]-1,4-

thiazepinium perchlorat 87

= - =
7 6 91\3\]4 JZZ 26

0.240 g Rohprodukt aus V39.1 werden in einem 50 ml Rundkolben in 12 ml Methanol
(abs.) gelost und langsam mit 0.530 ml Bortrifluorid-Methanol-Komplex versetzt. Das
Gemisch wird fiinf Stunden unter Riickfluss gekocht. Nach dem Abkiihlen auf
Raumtemperatur wird unter Eiskiihlung vorsichtig 0.98 ml Triethylamin dazugegeben
und die Losung am Rotationsverdampfer eingeengt. Die zéhfliissige Substanz wird in
20 ml Wasser suspendiert und iiber Nacht geriihrt. Der ausgefallene Farbstoff wird mit
Natriumperchlorat aus Ethanol umkristallisiert. Die Reinigung des Produktes erfolgt

dann sdulenchromatographisch an Kieselgel 60 mit Dichlormethan/Methanol 19:1.

Ausbeute: 0.110 g (0.192 mmol), 57 % (bezogen auf V50)
C30H33C1N304S, M =572.16 g/l’IlOl

Schmelzpunkt: 181 -182°C
UV/VIS (Methanol): Apax (Ig €) = 631 nm (4.92)

Elementaranalyse: ber.(%): C62.98 H6.69 N 7.34
gef.(%): C62.31 H6.53 N 7.01
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"H-NMRs¢ (DMSO-[dg] / TMS):

8 [ppm] = 1.19 (t, 3 H, H-14, *J = 7.1 Hz), 1.28 (t, 3 H, H-33, *J = 7.2 Hz), 1.32 (s, 3 H,
H-15), 1.43 (s, 3 H, H-16), 1.59 (s, 6 H, H-30, H-31), 1.98 (d, 1 H, H-3,,, °J = 13.9 Hz),
3.23 (d, 1 H, H-3eq, >J = 13.9 Hz), 3.98 (qd, 1 H, H-13, °J = 14.0 Hz, °J = 7.0 Hz), 4.04
(qd, 1 H, H-13, J = 13.8 Hz, °J = 6.9 Hz), 4.15 (q, 2 H, H-32, *J =7.2 Hz), 5.51 (bb,
2 H, H-NH,), 6.18 (d, 1 H, H-12, *J = 12.5 Hz), 6.38 (d, 1 H, H-20, *J = 14.4 Hz), 6.55
(t, 1 H, H-18, °J = 12.3 Hz), 6.62 (dd, 1 H, H-27, >J = 8.5 Hz, *J = 2.0 Hz), 6.76 (d, 1 H,
H-29, ‘J=2.0Hz), 7.23 (d, 1H, H-26, *J=8.6Hz), 7.32-7.35 (m, 1H, H-8),
7.56 -7.60 (m, 3 H, H-6, H-7, H-9), 7.92 (t, 1 H, H-17, °J =127 Hz), 8.01 (t, 1 H,
H-19,°J = 14.2 Hz).

BC_NMR;25 (DMSO-[ds] / TMS):

O [ppm] = 12.12 (C-14), 12.58 (C-33), 26.89, 26.94 (C-30, C-31), 27.39 (C-16), 31.29
(C-15), 38.93 (C-32 (unter dem DMSO - Signal), 40.33 (C-3), 48.26 (C-13), 104.43
(C-20), 104.67 (C-12), 107.59 (C-29), 112.95 (C-26), 113.07 (C-27), 123.70 (C-18),
125.22, 130.63, 135.43 (C-6, C-7, C-9), 127.17 (C-8), 152.63 (C-19), 153.43 (C-17),
49.38, 53.97, 128.13, 131.05, 143.66, 146.72, 148.43, 158.04, 171.48 (C-2, C-4, C-10,
C-11, C-21, C-23, C-24, C-25, C-28).

IR (KBr-PreBling):

7 [em']1=3371 (N-H Valenz), 1626, 1481, 1437 (Ringschwingung), 1578 (N-H
Deformation), 1341, 1253, 1165 (C-N Valenz), 1103, 1065 (Perchlorat), 622 (C-S
Valenz).
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Abbildung 90: IR-Spektrum (KBr-PreBling) der Verbindung 87

Massenspektrum (FAB+NBA):

m/z (%):473 (38) [M-ClO4+H]", 472 (100) [M-C1O4]*, 471 (15) [M-CI10O4-H]", 457 (7),
443 (2), 307 (31), 279 (3), 272 (3), 258 (3), 242 (5), 236 (5), 228 (4), 224 (4), 218 (6),
211 (5), 205 (3), 202 (6).
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6.2.40.1. V40.1: 4-[5-(6-Acetylamino-3-methyl-2,3-dihydrobenzothiazol-2-
yliden]penta-1,3-dienyl]-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydrobenzo[b]-

1,4-thiazepinium perchlorat 85

10,

In einem 50 ml Einhalskolben werden 0.142 g (0.340 mmol) 4-(4-Ethoxy-1,3-butadi-
enyl)-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydrobenzo[b]-1,4-thiazepinium perchlorat 82 und
0.099 g (0.340 mmol) 6-Amino-2,3-dimethylbenzothiazolium metyhlsulfat 56 in 10 ml
Acetanhydrid (abs.) gelost und mit 2 ml Pyridin (abs.) versetzt. Die Losung wird fiir
15 Minuten auf 140 °C erhitzt und nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur langsam in
400 ml kalten Diethylether getropft. Der ausgefallene Feststoff wird abgesaugt,

getrocknet und kann ohne weitere Aufarbeitung im nichsten Schritt eingesetzt werden.

Ausbeute: 0.205 g (Rohprodukt)

C29H36C1N305SZ, M =606.19 g/mol
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6.2.40.2. V40.2: 4-[5-(6-Amino-3-methyl-2,3-dihydrobenzothiazol-2-yliden)
penta-1,3-dienyl]-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydrobenzo[b]-1.,4-

thiazepinium perchlorat 88

S
9 10 3 23 27_NH,
8
ZE4 i©/
11 Ns 12 18 20 24 28
T . 257 29

0.150 g Rohprodukt aus V40.1 werden in einem 50 ml Rundkolben in 7.30 ml Methanol
(abs.) gelost und langsam unter Rithren mit 0.33 ml Bortrifluorid-Methanol-Komplex
versetzt. Das Gemisch wird fiinf Stunden lang unter Riickfluss gekocht. Man kiihlt die
Reaktionslosung ab und tropft langsam unter Eiskiihlung 0.61 ml Triethylamin dazu.
Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer abdestilliert, die z&hfliissige
Reaktionsmasse in 12.2 ml Wasser suspendiert und iiber Nacht bei Raumtemperatur
gerithrt. Der ausgefallene Farbstoff wird abgesaugt, getrocknet und mit
Natriumperchlorat aus Ethanol umkristallisiert. Die abschlieBende Reinigung des
Farbstoffes erfolgt sdaulenchromatographisch an Kieselgel 60 mit

Dichlormethan/Methanol 19:1.

Ausbeute: 0.051 g (0.090 mmol), 37 % (bezogen auf V52)
C26H30C1N304SQ, M =548.11 g/mol

Schmelzpunkt: 247 - 248 °C

UV/VIS (Methanol): Apax (Ig €) = 622 nm (4.86)
"H-NMRs¢) (DMSO-[dg] / TMS):

o [ppm] =1.18 (s, 3 H, H-14, 3J=6.9 Hz), 1.29 (s, 3 H, H-15), 1.42 (s, 3 H, H-16), 1.91
(d, 1 H, H-3,, 2J=12.6 Hz), 3.18 (d, 1 H, H-3¢q, °J=12.3 Hz), 3.92 (s, 3 H, H-30),
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3.98 (m, 2 H, H-13), 5.89 (s, 2 H, H-NH,), 6.05 (d, 1 H, H-12, *J = 12.2 Hz), 6.48 (t,
1 H, H-18, *J=124Hz), 6.75 (d, 1 H, H-20, *J=142Hz), 6.89 (dd, 1H, H-28,
3J=89Hz, ‘J=17Hz), 7.12 (d, 1H, H-26, J=1.6Hz), 729 (t, 1H, H-S,
3] =7.2Hz), 7.51-7.56 (m, 3 H, H-6, H-7, H-9), 7.62 (d, 1 H, H-29, *J = 9.0 Hz), 7.63
(t, 1 H, H-19, °J = 12.4 Hz), 7.65 (t, 1 H, H-17, *J = 11.6 Hz).

BC_NMR;25 (DMSO-[ds] / TMS):

O [ppm] = 12.11 (C-14), 27.48 (C-16), 31.26 (C-15), 34.37 (C-30), 40.15 (C-3), 47.76
(C-13), 103.15 (C-12), 104.86 (C-26), 105.67 (C-20), 115.51 (C-28), 115.69 (C-29),
121.91 (C-18), 125.09, 130.93, 135.40 (C-6, C-7, C-9), 126.58 (C-8), 146.37, 146.87
(C-17, C-19), 53.31, 127.98, 127.99, 132.39, 147.12, 148.64, 155.05, 163.44 (C-2, C-4,
C-10, C-11, C-21, C-23, C-24, C-27).

IR (KBr-PreBling):

7 [em'] = 3364 (N-H Valenz), 2963 (C-H Valenz), 1598, 1481 (Ringschwingung),
1573 (N-H Deformation), 1376, 1340, 1250 (C-N Valenz), 1172, 1099, 1067
(Perchlorat), 623 (C-S Valenz).
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Abbildung 91: IR-Spektrum (KBr-PreBling) der Verbindung 88

Massenspektrum (FAB+NBA):

m/z (%): 449 (7) [M-C104+H]", 448 (19) [M-ClO,]", 447 (4) [M-C104-H]", 424 (3), 409
(2), 329 (32), 299 (2), 272 (7), 259 (6), 245 (6), 242 (8), 228 (4), 212 (6), 208 (3), 202
3).
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6.2.41.1. V41.1: 4-[5-(5-Acetamidomethyl-1,3,3-trimethyl-1,2-
dihydroindolin-2-yliden]penta-1,3-dienyl]-5-ethyl-2,2-dimethyl-
2,3-dihydrobenzo[b]-1,4-thiazepinium perchlorat 89

N 5
7 6 \\ }\YZZ 26

0.308 g (0.741 mmol) 4-(4-Ethoxy-1,3-butadienyl)-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydro-
benzo[b]-1,4-thiazepinium perchlorat 82 und 0.150 g (0.741 mmol) 5-Aminomethyl-
1,3,3-trimethyl-2-methylenindolin 40 werden in 20 ml Acetanhydrid (abs.) gelost und
mit 4 ml Pyridin (abs.) versetzt. Die Losung wird 20 Minuten bei 140 °C unter
Riickfluss gekocht. Man lisst das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abkiihlen und
tropft es dann unter Riihren in 500 ml kalten Diethylether. Der ausgefallene Farbstoff
wird in wenig Ethanol gelost und zum Ausfillen wieder in 500 ml kalten Diethylether
getropft. Die anschlieBende Reinigung des Produktes erfolgt sdulenchromatographisch

an Kieselgel 60 mit Methanol/Dichlormethan 1:9.

Ausbeute: 317 mg (0.516 mmol), 70 %
C32H40C1N305S, M =614.20 g/mol

Schmelzpunkt: 166 — 167 °C
UV/VIS (Methanol): Apax (Ig €) = 613 nm (5.24)

Elementaranalyse: ber.(%): C62.58 H6.56 N 6.84
gef.(%): C59.86 H6.32 N 6.28
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"H-NMRs¢ (DMSO-[dg] / TMS):

8 [ppm] = 1.19 (t, 3 H, H-14, °J = 7.1 Hz), 1.33 (s, 3 H, H-15), 1.45 (s, 3 H, H-16), 1.64
(s, 6 H, H-30, H-31), 1.88 (s, 3 H, H-36), 2.03 (d, 1 H, H-3, °J = 14.0 Hz), 3.32 (unter
dem Wassersignal: d, 1 H, H-3), 3.60 (s, 3 H, H-32), 4.03 (qd, 1 H, H-13, 2J=14.6 Hz,
3J=7.3Hz), 421 (qd, 1H, H-13, 2J=14.4Hz, *J=72Hz), 429 (d, 2H, H-33,
3] =5.9Hz), 6.27 (d, 1 H, H-20, *J = 13.9 Hz), 6.47 (d, 1 H, H-12, °J = 12.9 Hz), 6.64
(t, 1 H, H-18, *J=12.3 Hz), 7.29 (d, 1 H, H-27, *J=83Hz), 7.35 (d, 1 H, H-26,
J=8.2Hz), 7.42 (dt, 1 H, H-8, °J=8.1 Hz, *J = 1.4 Hz), 7.48 (s, 1 H, H-29), 7.63 (d,
1 H, H-9, °J=7.7Hz), 7.65 (d, 1 H, H-6, °J = 8.0 Hz), 7.66 (t, 1 H, H-7, >J =7.5 Hz),
8.14 (t, 1 H, H-19, *J=13.0 Hz), 8.17 (t, 1 H, H-17, *J=12.3 Hz), 8.36 (t, 1 H, N-H,
3] = 5.8 Hz).

BC_NMR;,5 (DMSO-[dg] / TMS):

O [ppm] = 12.23 (C-14), 22.54 (C-36), 26.93, 27.05 (C-30, C-31), 27.39 (C-16), 31.16
(C-32), 31.31 (C-15), 40.59 (C-3), 41.90 (C-33), 48.76 (C-13), 102.99 (C-20), 107.26
(C-12), 110.88 (C-26), 121.39 (C-29), 124.19 (C-18), 125.44 (C-7), 127.37 (C-27),
128.15 (C-8), 131.23 (C-6), 135.48 (C-9), 154.36 (C-19), 157.72 (C-17), 49.16, 55.03,
128.44, 136.68, 140.93, 141.57, 145.95, 163.12, 169.04, 173.50 (C-2, C-4, C-10, C-11,
C-21, C-23, C-24, C-25, C-28, C-35).

IR (KBr-PreBling):

v [Cm'l] =3369 (N-H Valenz), 2966 (C-H Valenz), 1655 (C=0 Valenz), 1579 (N-H
Deformation), 1481, 1441 (Ringschwingung), 1376 (C-H Deformation), 1342, 1225,
1161 (C-N Valenz), 1092, 1064 (Perchlorat), 621 (C-S Valenz).
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Abbildung 92: IR-Spektrum (KBr-PreBling) der Verbindung 89

Massenspektrum (FAB+NBA):

m/z (%): 517 (11) [M-CIO4+2 H]*, 516 (26) [M-CIO4+H]", 515 (71) [M-ClO4]", 514
(5) [M-C1O4-HJ, 513 (3), 501 (5), 500 (5), 490 (4), 482 (4), 468 (6), 460 (8), 443 (4),
353 (3), 309 (7), 308 (25), 307 (100), 306 (4), 285 (3), 279 (5), 272 (8), 265 (4), 259 (8),
258 (8), 257 (8), 256 (5), 245 (7), 244 (7), 243 (7), 242 (12), 241 (7), 230 (5), 229 (6),
228 (7), 224 (6), 216 (8), 214 (8), 210 (7), 208 (5), 204 (5).
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6.2.41.2. V41.2: 4-[5-(5-Aminomethyl-1,3,3-trimethyl-1,2-dihydroindolin-2-
yliden)penta-1,3-dienyl]-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydrobenzo[b]-

1,4-thiazepinium perchlorat 91

0.246 g (0.401 mmol) 4-[5-(5-Acetamidomethyl-1,3,3-trimethyl-1,2-dihydroindolin-2-
yliden]penta-1,3-dienyl]-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydrobenzo[b]-1,4-thiazepinium

perchlorat 89 wird in einem 50 ml Rundkolben in 12 ml Methanol (abs.) gelost und
langsam mit 0.540 ml Bortrifluorid-Methanol-Komplex versetzt. Das Gemisch wird 96
Stunden unter Riickfluss gekocht. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wird unter
Eiskiihlung vorsichtig 1.00 ml Triethylamin dazugegeben und das Losemittel am
Rotationsverdampfer eingeengt. Die zihfliissige Substanz wird in 20 ml Wasser
suspendiert und {iiber Nacht geriihrt. Der ausgefallene Farbstoff wird mit
Natriumperchlorat aus Ethanol umkristallisiert. Die Reinigung des Produktes erfolgt

sdulenchromatographisch an Kieselgel 60 mit Dichlormethan/Methanol 37:3.

Ausbeute: 0.127 g (0.222 mmol), 55 %
C30H33C1N304S, M =572.16 g/l’IlOl

Schmelzpunkt: 182 -183 °C

UV/VIS (Methanol): Apax (Ig €) =612 nm (5.18)

"H-NMRs¢) (DMSO-[dg] / TMS):

8 [ppm] = 1.19 (t, 3 H, H-14, *J = 7.0 Hz), 1.33 (s, 3 H, H-15), 1.45 (s, 3 H, H-16), 1.65
(s, 6 H, H-30, H-31), 2.05 (d, 1 H, H-3, >J = 13.8 Hz), 3.34 (d, 1 H, H-3, %/ = 13.7 Hz),
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3.58 (s, 3H, H-32), 4.03 (s. 2 H, H-33), 4.03-4.06 (m, 1 H, H-13), 4.24 (qd, 1 H,
H-13, %/ = 14.4 Hz, °J = 7.2 Hz), 6.24 (d, 1 H, H-20, *J = 13.8 Hz), 6.54 (d, 1 H, H-12,
37=13.1 Hz), 6.67 (t, | H, H-18, *J = 12.4 Hz), 7.41 (d, 1 H, H-27, °J = 8.2 Hz), 7.44 (t,
1 H, H-8, °J =7.6 Hz), 7.47 (d, 1 H, H-26, *J = 8.6 Hz), 7.63 — 7.70 (m, 4 H, H-6, H-7,
H-9, H-29), 8.15 (t, 1 H, H-19, >J = 13.2 Hz), 8.20 (t, 1 H, H-17, *J = 12.7 Hz).

BC_NMR;25 (DMSO-[ds] / TMS):

o [ppm] = 12.28 (C-14), 27.06, 27.17 (C-30, C-31), 27.39 (C-16), 31.06 (C-32), 31.31
(C-15), 40.68 (C-3), 42.47 (C-33), 48.48 (C-13), 102.64 (C-20), 108.11 (C-12), 110.75
(C-26), 122.85 (C-29), 124.47 (C-18), 125.51 (C-7), 128.43 (C-27), 128.51 (C-8),
131.31 (C-6), 135.51 (C-9), 154.25 (C-19), 158.49 (C-17), 49.46, 55.36, 128.96, 131.13,
140.82, 142.82, 145.76, 164.44, 172.86 (C-2, C-4, C-10, C-11, C-21, C-23, C-24, C-25,
C-28).

IR (KBr-PreBling):

7 [em™'] = 3422 (N-H Valenz), 2968 (C-H Valenz), 1578 (N-H Deformation), 1483,
1458 (Ringschwingung), 1368 (C-H Deformation), 1227, 1163 (C-N Valenz), 1094,
1065 (Perchlorat), 627 (C-S Valenz).
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Abbildung 93: IR-Spektrum (KBr-PreBling) der Verbindung 91

Massenspektrum (FAB+NBA):

m/z (%): 474 (2) [M-CIO4+2 H]*, 473 (4) [M-ClO4+H]*, 472 (10) [M-Cl1O4]*, 471 (1)
[M-Cl104-H]", 461 (3), 460 (6), 456 (3), 443 (2), 413 (2), 327 (2), 320 (2), 309 (5), 308
(23), 307 (100), 296 (2), 283 (2), 279 (3), 272 (7), 271 (4), 267 (4), 259 (6), 257 (4), 255
(4), 245 (4), 244 (5), 242 (7), 241 (4), 239 (4), 232 (4), 228 (5), 226 (6), 224 (5), 216
(5), 214 (5), 212 (6), 207 (11), 203 (5), 202 (7).
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6.2.42. V42: 4-{5-[1-(3-Acetamidopropyl)-3,3-dimethyl-1,2-
dihydroindolin-2-yliden]penta-1,3-dienyl}-5-ethyl-2,2-dimethyl-
2,3-dihydrobenzo[b]-1,4-thiazepinium perchlorat 90

In einem 50 ml Einhalskolben werden 0.278 g (0.680 mmol) 4-(4-Ethoxy-1,3-butadi-
enyl)-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydrobenzo[b]-1,4-thiazepinium perchlorat 82 und
0.202 g (0.680 mmol) 1-(3-Aminopropyl)-2,3,3-trimethylindolium bromid 35 in 20 ml
Acetanhydrid (abs.) gelost und mit 4 ml Pyridin (abs.) versetzt. Die Losung wird fiir
20 Minuten auf 140 °C erhitzt und nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur langsam in
500 ml kalten Diethylether getropft. Der ausgefallene Farbstoff wird in wenig Ethanol
gelost und zum Ausféillen wieder in 500 ml kalten Diethylether getropft. Die
anschlieBende Reinigung des Produktes erfolgt sdulenchromatographisch an Kieselgel

60 mit Methanol/Dichlormethan 1:9.

Ausbeute: 0.323 g (0.514 mmol), 76 %
C35H44C1N305S, M =654.26 g/l’IlOl

Schmelzpunkt: 134 - 136 °C

UV/VIS (Methanol): Apax (Ig €) =611 nm (5.38)
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Elementaranalyse: ber.(%): C63.09 Heo6.74 N 6.69
gef.(%): C62.18 H6.83 N 6.33

"H-NMRsyy (DMSO-[dg] / TMS):

8 [ppm] = 1.20 (t, 3 H, H-14, *J = 7.0 Hz), 1.33 (s, 3 H, H-15), 1.45 (s, 3 H, H-16), 1.65
(s, 6 H, H-30, H-31), 1.82 (s, 3 H, H-36), 1.82 — 1.86 (m, 2 H, H-33), 2.05 (d, 1 H, H-3,
2J =14.0 Hz), 3.15 (q, 2 H, H-34, *J = 6.3 Hz), 3.34 (unter dem Wassersignal: d, 1 H,
H-3, %J = 14.2 Hz), 4.05 (qd, 1 H, H-13, *J = 14.6 Hz, *J = 7.4 Hz), 4.10 (t, 2 H, H-32,
3J=72Hz), 423 (qd, 1 H, H-13, 2J=14.4Hz, *J=72Hz), 6.28 (d, 1H, H-20,
3J=13.8 Hz), 6.51 (d, 1 H, H-12, °J=13.0Hz), 6.64 (t, 1 H, H-18, *J=12.3 Hz),
7.25-7.70 (m, 8 H, H-6, H-7, H-8, H-9, H-26, H-27, H-28, H-29), 7.98 (t, 1 H, H-NH,
3J=53Hz),8.15 (t, 1 H, H-19, J = 13.2 Hz), 8.21 (t, 1 H, H-17, °J = 12.9 Hz).

8.00 7.50
ppm
\ \ \ \ \ \ Frrrr T
6.60 6.50 6.40 6.30 6.20 4.250 4.200 4.150 4.100 4.050 4.000
ppm ppm

BV 1 TR Y Y

8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0

ppm

Abbildung 94: 'H-NMR;so(DMSO-[d]) von 90
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BC_NMR;25 (DMSO-[ds] / TMS):

o [ppm] = 12.23 (C-14), 22.55 (C-36), 27.00 (C-33), 27.06, 27.17 (C-30, C-31), 27.40
(C-16), 31.31 (C-15), 35.97 (C-34), 40.65 (C-3), 41.29 (C-32), 48.79 (C-13), 102.41
(C-20), 107.81 (C-12), 110.87, 122.37, 124.62, 125.46, 128.32, 128.35, 131.25, 135.48
(C-6, C-7, C-8, C-9, C-26, C-27, C-28, C-29), 124.39 (C-18), 154.47 (C-19), 158.22
(C-17), 49.53, 55.22, 128.47, 140.83, 141.87, 145.82, 164.00, 169.15, 172.61 (C-2, C-4,
C-10, C-11, C-21, C-23, C-24, C-25, C-35).

IR (KBr-PreBling):

7 [em'] = 3370 (N-H Valenz), 2968 (C-H Valenz), 1656 (C=0 Valenz), 1578 (N-H
Deformation), 1486, 1451 (Ringschwingung), 1377 (C-H Deformation), 1343, 1224,
1156 (C-N Valenz), 1093, 1065 (Perchlorat), 623 (C-S Valenz).
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Abbildung 95: IR-Spektrum (KBr-PreBling) der Verbindung 90

232



Experimentalteil

Massenspektrum (FAB+NBA):

m/z (%):530 (14) [M-ClO4+2 H]", 529 (40) [M-CIO4+H]", 528 (100) [M-C104]", 527
(4) [M-C104-H]", 514 (4), 513 (9), 491 (3), 490 (9), 486 (8), 482 (6), 469 (3), 468 (5),
452 (3), 451 (5), 443 (3), 441 (3), 429 (4), 409 (3), 399 (4), 377 (3), 337 (3), 321 (3),
311 (5), 309 (7), 308 (23), 297 (5), 292 (8), 284 (4), 282 (6), 272 (11), 271 (7), 259 (11),
258 (11), 245 (13), 244 (12), 243 (11), 242 (15), 232 (6), 230 (8), 228 (11), 226 (12),
218 (10), 216 (11), 214 (10), 212 (11), 210 (10),

6.2.43.1. V43.1: 4-[5-(5-Carboxy-1-ethyl-3,3-dimethylindolin-2-ylen)penta-
1,3-dienyl]-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydrobenzo[b]-1,4-

thiazepinium perchlorat 92

In einem 25 ml Rundkolben werden 0.139 g (0.334 mmol) 4-(4-Ethoxy-1,3-butadienyl)-
5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydrobenzo[b]-1,4-thiazepinium perchlorat 82 und 0.120 g
(0.334 mmol) 1-Ethyl-2,3,3-trimethyl-5-carboxy-3H-indolium iodid 47 in 10 ml Essig-
saureanhydrid (abs.) gelost und mit 2 ml Pyridin (abs.) versetzt. Man erhitzt fiir
20 Minuten das Gemisch und tropft es nach dem Abkiihlen langsam in 400 ml kalten
Diethylether. Der ausgefallene Farbstoff wird abgesaugt und in wenig Methanol und
Chloroform gelost und wiederum aus 400 ml Diethylether gefillt. Der Farbstoff wird
dann sdulenchromatographisch an Kieselgel 60 mit Methanol/Dichlormethan,

Gradientenelution 1:19 bis 3:17, gereinigt.
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Ausbeute: 0.135 g (0.225 mmol), 67 %
C31H37C1N206S, M =601.16 g/mol

Schmelzpunkt: 278 -279 °C

UV/VIS (Methanol): Apax (Ig €) = 616 nm (5.29)

"H-NMRs¢ (DMSO-[dg] / TMS):

8 [ppm] = 1.20 (t, 3 H, H-14, *J = 7.1 Hz), 1.26 (t, 3 H, H-33, *J = 7.2 Hz), 1.34 (s, 3 H,
H-15), 1.46 (s, 3 H, H-16), 1.67 (s, 6 H, H-30, H-31), 2.08 (d, 1 H, H-3,,, *J = 14.0 Hz),
3.38 (d, 1 H, H-3., *J = 14.0 Hz), 4.06 - 4.12 (m, 3 H, H-13, H-32), 4.32 (qd, 1H,
H-13, 2J=14.1 Hz, °*J =7.1 Hz), 6.27 (d, 1 H, H-20, *J = 13.5 Hz), 6.66 (d, 1 H, H-12,
3J=13.3 Hz), 6.71 (t, 1 H, H-18, *J = 12.5 Hz), 7.38 (d, 1 H, H-26, *J = 8.4 Hz), 7.48 (t,
1 H, H-8, *J=7.3Hz), 7.67 (d, 1 H, H-9, >J=8.1 Hz), 7.68 (t, 1 H, H-7, *J = 8.1 Hz)
7.81 (d, 1 H, H-6, *J=7.8 Hz), 7.97 (d, 1 H, H-27, *J=8.2Hz), 8.11 (s, 1 H, H-29),
8.17 (t, 1 H, H-19, *J=13.2 Hz), 8.30 (t, 1 H, H-17, >J=12.7 Hz), 12.83 (bb, 1 H,
H-34).

BC_NMR;25 (DMSO-[ds] / TMS):

o [ppm] = 11.86 (C-33), 12.31 (C-14), 27.07, 27.16 (C-30, C-31), 27.39 (C-16), 31.33
(C-15), 38.27 (C-32), 40.84 (C-3), 49.92 (C-13), 101.95 (C-20), 109.64 (C-12), 109.83
(C-26), 123.33 (C-29), 125.22 (C-18), 125.55 (C-6), 128.83 (C-8), 130.53 (C-27),
131.36 (C-7), 135.52 (C-9), 153.96 (C-19), 159.64 (C-17), 170.94 (C-34), 48.04, 55.84,
126.02, 128.59, 140.74, 145.43, 145.49, 166.58, 166.94 (C-2, C-4, C-10, C-11, C-21,
C-23, C-24, C-25, C-28).

IR (KBr-PreBling):

7 [em'1=2926 (C-H Valenz), 1676 (C=0 Valenz), 1607, 1483, 1460
(Ringschwingung), 1580 (N-H Deformation), 1378, 1226, 1167 (C-N Valenz), 1084,
1061, 1038 (Perchlorat), 622 (C-S Valenz).
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Abbildung 96: IR-Spektrum (KBr-PreBling) der Verbindung 92

Massenspektrum (FAB+NBA):

m/z (%): 502 (36) [M-ClO,+H]*, 501 (100) [M-CIO4]*, 500 (2) [M-CIO4-HJ*, 486 (7),
456 (6), 413 (3), 393 (3), 308 (8), 307 (33), 284 (3), 272 (4), 258 (3), 226 (4), 218 (9),
216 (5), 212 (5), 210 (4), 204 (4), 202 (6), 200 (4).

235



Experimentalteil

6.2.43.2. V43.2: 4-[5-(5-Ethoxycarbonyl-1-ethyl-3,3-trimethylindolin-2-ylen)
penta-1,3-dienyl]-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydrobenzo[b]-1.,4-

thiazepinium perchlorat 94

In einem 25 ml Rundkolben werden 0.139 g (0.334 mmol) 4-(4-Ethoxy-1,3-butadienyl)-
5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydrobenzo[b]-1,4-thiazepinium perchlorat 82 und 0.129 g
(0.334 mmol) 5-Ethoxycarbonyl-1-ethyl-2,3,3-trimethyl-3H-indolium iodid 93 in 10 ml
Essigsdureanhydrid (abs.) geldst und mit 2 ml Pyridin (abs.) versetzt. Man erhitzt das
Gemisch fiir 20 Minuten und tropft es nach dem Abkiihlen langsam in 400 ml kalten
Diethylether. Der ausgefallene Farbstoff wird abgesaugt und in wenig Methanol und
Chloroform geldst und aus 400 ml Diethylether gefillt. Der Farbstoff wird dann
sdulenchromatographisch an Kieselgel 60 mit Methanol/Dichlormethan 1 : 9 gereinigt.

Ausbeute: 0.108 g (0.205 mmol), 51 %
C33H41C1N206S, M =629.21 g/mol

Schmelzpunkt: 149 — 150 °C

UV/VIS (Methanol): Anax (Ig €) = 610 nm (5.36)

Elementaranalyse: ber.(%): C62.99 H6.57 N 4.45
gef.(%): C63.03 H6.75 N 4.45
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"H-NMRs¢ (DMSO-[dg] / TMS):

8 [ppm] = 1.20 (t, 3 H, H-14, *J = 7.1 Hz), 1.26 (t, 3 H, H-33, >J = 7.1 Hz), 1.33 (t, 3 H,
H-36, °J=7.1 Hz), 1.34 (s, 3 H, H-15), 1.46 (s, 3 H, H-16), 1.67 (s, 6 H, H-30, H-31),
2.09 (d, 1 H, H-3, °J = 13.9 Hz), 3.39 (d, 1 H, H-3, 2J = 13.7 Hz), 4.07 - 4.12 (m, 3 H,
H-13, H-32), 4.32 (q, 2H, H-35, *J=7.1Hz), 433 (qd, 1 H, H-13, J=14.1 Hz,
3J=7.0Hz), 6.26 (d, 1 H, H-20, *J = 13.5 Hz), 6.68 (d, 1 H, H-12, °J = 13.7 Hz), 6.72
(t, 1 H, H-18, *J=13.7Hz), 7.39 (d, 1H, H-26, °J=8.6 Hz), 7.48 (dt, 1 H, H-8,
3J=75Hz, *J=12Hz), 7.66-7.70 (m, 2H, H-7, H-9), 7.74 (dd, 1H, H-6,
3J=8.1Hz, *J=1.0Hz), 7.99 (dd, 1 H, H-27, *J=8.4Hz, “J=1.6 Hz), 8.10 (d, 1 H,
H-29, *J = 1.5Hz), 8.16 (t, 1 H, H-19, *J = 13.1 Hz), 8.31 (t, 1 H, H-17, °J = 12.7 Hz).

Lt |

6.80 6.70 6.60 6.50 6.40 6.30 T T T T T T

ppm 1.70 1.60 1.50 1.40 1.30 1.20 T T T T T
ppm 4.40 4.30 4.20 4.10
MM ppm
I I
8.00 7.50

ppm

8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0

ppm

Abbildung 97: "H-NMRs,(DMSO-[ds]) von 94
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BC_NMR;25 (DMSO-[ds] / TMS):

o [ppm] = 11.82 (C-33), 12.31 (C-14),14.21 (C-36) 27.05, 27.17 (C-30, C-31), 27.39
(C-16), 31.32 (C-15), 38.22 (C-32), 40.87 (C-3), 50.01 (C-13), 54.82 (C-35), 101.91
(C-20), 109.85 (C-12), 109.97 (C-26), 123.04 (C-29), 125.40 (C-18), 125.55 (C-6),
128.91 (C-8), 130.48 (C-27), 131.37 (C-7), 135.52 (C-9), 153.71 (C-19), 159.76 (C-17),
170.53 (C-28), 47.96, 55.92, 123.85, 128.60, 140.79, 145.35, 145.82, 165.35, 166.97
(C-2,C4, C-10, C-11, C-21, C-23, C-24, C-25, C-28).

IR (KBr-PreBling):

7 [cm™] =3448 (N-H Valenz), 2928 (C-H Valenz), 1707 (C=0 Valenz), 1481, 1459
(Ringschwingung), 1578 (N-H Deformation), 1376, 1217, 1165 (C-N Valenz), 1096,
1063, 1040 (Perchlorat), 623 (C-S Valenz).
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Abbildung 98: IR-Spektrum (KBr-PreBling) der Verbindung 94
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Massenspektrum (FAB+NBA):

m/z (%): 531 (40) [M-ClO,+H]*, 530 (100) [M-CIO4]*, 529 (2) [M-CIO4-HJ*, 516 (4),
515 (7), 514 (2), 502 (2), 473 (2), 456 (3), 294 (2), 270 (2), 246 (2), 244 (3), 242 (2),
230 (2), 228 (2), 226 (2), 218 (3), 216 (2), 204 (2), 200 (2).

6.2.44. V44: 1-(5-Carboxypentyl)-2-[5-(5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydro-
benzo[b]-1,4-thiazepinium-4-yl)penta-2,4-dienyliden]-3,3-
dimethyl-3H-indolin-5-sulfonat 95

COOH

134 mg (0.322 mmol) 4-(4-Ethoxy-1,3-butadienyl)-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydro-
benzo[b]-1,4-thiazepinium perchlorat 82 und 152 mg (0.322 mmol) 1-(5-Carboxy-
pentyl)-2,3,3-trimethyl-5-sulfonato-3H-indolium bromid 51 werden in 5 ml Methanol
(abs.) gelost und mit 48 mg (0.490 mmol) Kaliumacetat versetzt. Es wird fiir
24 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieBend unter Riihren in 400 ml
Diethylether getropft. Die Reinigung des Farbstoffes erfolgt sdulenchromatographisch
an Kieselgel 60 mit Dichlormethan/Methanol 8:2 und dann 7:3.

Ausbeute: 112 mg (180 mmol), 56 %
C34H42N205Sz, M =622.84 g/mol

Schmelzpunkt: 178 =179 °C
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UV/VIS (Methanol): Apax (Ig €) = 613 nm (5.05)

"H-NMRs) (CD;0OD / TMS):

8 [ppm] = 1.30 (t, 3 H, H-14, *J=6.9 Hz), 1.37 (s, 3 H, H-15), 1.45-1.51 (m, 2 H,
H-34), 1.52 (s, 3 H, H-16), 1.65 - 1.70 (m, 2 H, H-35), 1.70 (s, 6 H, H-30, H-31) 1.81
(quint, 2 H, H-33, °J=7.5Hz), 2.12 (d, 1 H, H-3, 2J = 14.0 Hz), 2.28 (t, 2 H, H-36,
3J=7.1Hz), 340 (d, 1 H, H-3, 2J = 13.9 Hz), 4.04 - 4.12 (m, 3 H, H-13, H-32), 4.34
(qd, 1 H, H-13, *J = 14.3 Hz, *J=7.2 Hz), 6.24 (d, 1 H, H-20, *J = 13.5 Hz), 6.58 (d,
1H, H-12, *J=132Hz), 6.74 (t, 1 H, H-18, *J=12.4Hz), 7.27 (d, 1 H, H-26,
’J=82Hz), 744 (dt, 1H, H-8, *J=73Hz, *J=15Hz), 7.62 (dt, 1H, H-7,
3J=89Hz, “J=14Hz), 7.63 (dd, 1 H, H-9, *J=9.5Hz, *J=1.5Hz), 7.67 (d, 1 H,
H-6, °J=7.6 Hz), 7.85 (s, 1 H, H-29), 7.86 (dd, 1 H, H-27, °J=8.8 Hz, *J = 1.4 Hz),
8.13 (t, 1 H, H-17,°J=12.2 Hz), 8.16 (t, 1 H, H-19, *J = 12.6 Hz).

BC_NMR;;5 (CD;0D / TMS):

o [ppm] = 12.83 (C-14), 26.22 (C-35), 27.50 (C-34), 28.03 (C-33), 28.09 (C-30, C-31),
28.40 (C-16), 32.10 (C-15), 35.98 (C-36), 42.37 (C-3), 44.81 (C-32), 51.40 (C-13),
103.72 (C-20), 110.44 (C-12), 111.10 (C-26), 121.31 (C-29), 126.54, 126.56 (C-7,
C-18), 128.06 (C-27), 130.00 (C-8), 132.53 (C-9), 137, 18 (C-6), 155.76 (C-19), 160.36
(C-17), 50.12, 56.80, 66.95, 131.14, 142.17, 142.77, 145.23, 147.44, 167.95, 173.86
(C-2,C+4, C-10, C-11, C-21, C-23, C-24, C-25, C-28, C-37).

IR (KBr-PreBling):

v [Cm'l] = 3444 (O-H Valenz), 2925, 2856 (C-H Valenz), 1625 (C=0 Valenz), 1491,
1458, 1438 (Ringschwingung), 1375, 1225, 1173 (C-N Valenz), 1097, 1065, 1025 (S=0
Valenz), 619 (C-S Valenz).
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Abbildung 99: IR-Spektrum (KBr-PreBling) der Verbindung 95

Massenspektrum (FAB+NBA):

m/z (%): 624 (19) [M+H]*, 623 (39) [M]*, 622 (3) [M-H]*,607 (3), 544 (3), 543 (6), 542
(8), 490 (4), 482 (3), 479 (4), 468 (4), 460 (7), 424 (3), 392 (3), 378 (9), 377 (8), 366
(3), 364 (3), 359 (4), 343 (4), 330 (14), 329 (55), 323 (5), 318 (4), 312 (4), 307 (100),
303 (5), 301 (6), 298 (6), 293 (7), 292 (8), 291 (13), 290 27), 289 (79), 288 (8), 286 (5),
284 (6), 279 (6), 276 (7), 275 (8), 274 (12), 272 (13), 271 (7), 268 (6), 262 (6), 259 (13)
258 (13), 256 (8), 254 (8), 245 (13), 244 (15), 243 (10), 242 (17), 229 (10), 228 (12),
224 (8), 218 (10), 216 (11), 208 (8), 202 (10).
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6.2.45. V45: 2-Chlor-1-formyl-3-hydroxy-

methylencyclohexen 96

CHO
Zu einer eisgekiihlten Losung von 36.5 g (500 mmol) Cl

N,N-Dimethylformamid in 40ml Methylenchlorid werden 61.3 g (390 mmol)
Phosphorylchlorid unter Riihren langsam zugetropft. AnschlieBend werden 10.0 g
(100 mmol) Cyclohexanon zugetropft. Die Reaktionsmischung wird drei Stunden unter
Riickfluss erhitzt und nach dem Abkiihlen auf 200 g Eis gegeben. Uber Nacht fllt ein
gelber Feststoff aus, der aus Aceton umkristallisiert wird.

Ausbeute: 10.3 g (60 mmol), 60 %
CgHgClOz, M=172.61 g/mol

Schmelzpunkt: 130 - 131 °C (Lit.""™®: 130 - 131 °C)

6.2.46. V46: N,N-Dimethyl-(3-chlor-5-dimethylamino-2,4-ethyl-2-en-2,4-
pentadienyliden) ammonium perchlorat

97

/ \
Zu einer eisgekiihlten Losung von 18.3 g (0.25 mol)
©
ClO4

N,N-Dimethylformamid in 15 ml Chloroform tropft man Cl

langsam 30.7 g (200 mmol) Phosphorylchlorid. AnschlieBend werden 4.2 g (0.050 mol)
Cyclopentanon zugetropft und die Reaktionsmischung wird drei Stunden unter
Riickfluss erhitzt. Die Phasen der zuvor mit gekornter Aktivkohle geriihrten
Reaktionsmischung werden separiert. Die wissrige Phase wird mit einer Losung von
5 g Natriumperchlorat in 10 ml Wasser versetzt. Der ausgefallene Feststoff wird ab-

gesaugt und mit Ethanol sowie Diethylether gewaschen.
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Ausbeute: 5.09 g (16.26 mmol), 33 %

C11H13C12N204, M =313.18 g/mol

6.2.47. V47: 5-Ethyl-2,2-dimethyl-4-[7-(5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3,4,5-
tetrahydrobenzo[b]-1,4-thiazepinyliden)-4-chlor-3,5-prop-1,3-
ylidenhepta-1,3,5-trienyl]-2,3-dihydrobenzo[b]-1,4-thiazepinuim
perchlorat 98

clog

1.00 g (3.00 mmol) 5-Ethyl-2,2,4-trimethyl-2,3-dihydrobenzo[b]-1,4-thiazepinium
perchlorat und 21 0.26 g (1.5 mmol) 2-Chlor-1-formyl-3-hydroxymethylencyclohexen
96 werden in 6 ml Eisessig und 4.5 ml Acetanhydrid in Gegenwart von 0.25 g
(3.0 mmol) Natriumacetat 15 Minuten unter Riickfluss erhitzt. Die Reaktionsmischung

wird in Diethylether eingetropft und der ausgefallene Feststoff aus Ethanol

umkristallisiert.

Ausbeute: 0.48 g (0.68 mmol), 45 % (Lit.*": 45 %)
C36H44C12N204SZ, M =703.78 g/l’l’lOl

Schmelzpunkt: 177 - 178 °C (Lit.®: 179 — 180)

UV/VIS (Methanol): Anax (Ig €) =723 (5.29)
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"H-NMRs¢ (DMSO-[dg] / TMS):

8 [ppm] = 1.22 (t, 6 H, H-14, H-40, °J = 7.0 Hz), 1.31 (s, 6 H, H-15, H-38), 1.43 (s, 6 H,
H-16, H-37), 1.87-1.91 (bb (koaleszenz), 2 H, H-22), 2.06 (d, 2 H, H-3, H-27,
3J=142 Hz), 2.72 - 2.80 (m, 4 H, H-21, H-23), unter dem Wasser-Signal, ca 3.36 (d,
2 H, H-3, H-27), 4.12 (qd, 2 H, H-13, H-39, *J = 14.4 Hz, *J = 7.2 Hz), 4.35 (qd, 2 H,
H-13, H-39, °J = 14.4 Hz, °J = 7.2 Hz), 6.45 (d, 2 H, H-12, H-25, °J = 13.4 Hz), 7.45 (t,
2 H, H-8, H-31, *J =7.4 Hz), 7.64 (d, 2 H, H-9, H-30, *J=7.3 Hz), 7.66 (t, 2 H, H-7,
H-32, *J=7.4Hz), 7.71 (d, 2 H, H-6, H-33, *J =7.6 Hz), 8.07 (d, 2 H, H-17, H-24,
3J =13.3 Hz).

BC-NMR ;5 (DMSO-[d¢] / TMS):

8 [ppm] = 12.02 (C-14, C-40), 20.52 (C-22), 26.38 (C-21, C-23), 27.89, 27.98 (C-16,
C-37), 31.06 (C-15, C-38), 41.27 (C-3, C-27), 49.69 (C-13, C-39), 106.29 (C-12, C-25),
125.47 (C-6, C-33), 128.57 (C-8, C-31), 131.35 (C-7, C-32), 135.67 (C-9, C-30), 147.01
(C-17, C-24), 55.33, 126.21, 128.43, 145.86, 163.60 (C-2, C-4, C-10, C-11, C-19, C-26,
C-28, C-35, C-36).

IR (KBr-PreBling):

v [Cm'l] = 1543, 1432 (Ringschwingung), 1366 (-CH3 Deformation) 1247, 1219 1170
(C-N Valenz), 1089, 1057, 1032 (Perchlorat), 622 (C-S Valenz).

Massenspektrum (FAB+NBA):

m/z (%): 605 (51) [M-Cl04+2 HJ*, 604 (43) [M-ClO4+H]*, 603 (100) [M-ClO4]*, 602
(3) [M-CI04-H]J*, 547 (5), 483 (2), 451 (2), 386 (2), 359 (2), 330 (4), 329 (9), 307 (20),
301 (4), 244 (4), 218 (7), 216 (3), 204 (3), 202 (3).
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6.2.48. V48: 4-[4-(4-Aminophenylmercapto)-7-(5-ethyl-2,2-dimethyl-
2,3,4,5-tetrahydrobenzo[b]-1,4-thiazepinyliden)-3,5-(prop-1,3-
yliden)hepta-1,3,5-trienyl]-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-
dihydrobenzo[b]-1,4-thiazepinuim perchlorat 102

NH,

45
46 44

clo5

302 mg (0.430 mmol) 5-Ethyl-2,2-dimethyl-4-[7-(5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3,4,5-tetra-
hydrobenzo[b]-1,4-thiazepinyliden)-4-chlor-3,5-prop-1,3-ylidenhepta-1,3,5-trienyl]-2,3-
dihydrobenzo[b]-1,4-thiazepinuim perchlorat 98 wund 269 mg (2.15 mmol) p-
Aminothiophenol 101 werden bei 23 °C fiir fiinf Minuten in 7 ml N,N-Dimethylformaid
(abs.) stehengelassen. AnschlieBend wird das Losungsmittel im Olpumpenvakuum
schonend abgetrennt. Der Riickstand wird in wenig Ethanol gelost und unter Riihren in
Diethylether getropft. Der ausgefallene Farbstoff wird aus Ethanol umkristallisiert,

abfiltriert und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 257 mg (0.320 mmol), 75 %
C42H50C1N304S3, M =792.51 g/l’l’lOl

Schmelzpunkt: 231-233°C

UV/VIS (Methanol): Apax (Ig €) =735 nm (5.26)

"H-NMRs¢ (DMSO-[dg] / TMS):
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o [ppm] = 1.19 (t, 6 H, H-14, H-40, 37=17.1 Hz), 1.22 und 1.24 (breite s (koaleszenz),
12 H, H-15, H-16, H-37, H-38), 1.90 (breite s (koaleszenz), 2 H, H-22), 1.99 (d, 2 H,
H-3, H-27, %J = 14.1 Hz), 2.76 (t, 4 H, H-21, H-23, *J = 5.2 Hz), 2.99 (t, 2 H, H-3, H-27,
2J=15.4 Hz), 4.08 (m, 2 H, H-13, H-39), 4.32 (qd, 2 H, H-13, H-39, %/ = 14.0 Hz,
3] =7.0 Hz), 6.44 (d, 2 H, H-12, H-25, °J = 13.4 Hz), 6.85 — 6.92 (m, 2 H, H-44, H-46),
7.11 (d, 2H, H-43, H-47, *J=82Hz), 742 (dt, 2H, H-8, H-31, *J=7.3Hz,
‘J=12Hz), 7.61 (d, 2H, H-9, H-30, °J=8.1Hz), 7.63 (d, 2H, H-6, H-33,
3J =83 Hz), 7.66 (dt, 2 H, H-7, H-32, *J=8.0 Hz, *J= 1.2 Hz), 8.37-8.42 (m, 2 H,
H-17, H-24).

BC_NMR;25 (DMSO-[ds] / TMS):

o [ppm] = 12.02 (C-14, C-40), 20.63 (C-22), 26.42 (C-21, C-23), 27.71, 27.90 (C-16,
C-38), 31.09 (C-15, C-37), 41.30 (C-3, C-27), 49.58 (C-13, C-39), 106.21 (C-12, C-25),
119.79 (C-44, C-46), 125.51 (C-7, C-32), 128.17 (C-43, C-47), 128.34 (C-8, C-31),
131.32 (C-6, C-33), 135.59 (C-9, C-30), 148.39 (C-17, C-24), 54.87, 120.20, 128.50,
132.71, 133.03, 145.83, 162.90 (C-2, C-4, C-10, C-11, C-18, C-19, C-20, C-26, C-28,
C-35, C-36, C-42, C-45).

IR (KBr-PreBling):

1% [Cm'l] = 3451 (N-H Valenz), 1524 (N-H Deformation), 1430, 1427
(Ringschwingung), 1245, 1216 (C-N Valenz), 1087, 1057, 1032 (Perchlorat), 623 (C-S
Valenz).
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Abbildung 100: IR-Spektrum (KBr-Prelling) der Verbindung 102

Massenspektrum (FAB+NBA):

m/z (%): 694 (24) [M-Cl04+2 H]", 693 (53) [M-CIO4+H]", 692 (100) [M-C104]", 691
(10) [M-C104-HJ*, 559 (3), 569 (5), 567 (3), 539 (6), 461 (4), 460 (8), 448 (3), 443 (3),
287 (5), 286 (4), 272 (8), 271 (5), 258 (5), 257 (5), 255 (4), 246 (6), 245 (8), 244 (11),
242 (9), 241 (6), 232 (5), 230 (6), 228 (6), 219 (6), 218 (19), 216 (7), 215 (6), 214 (9),
205 (6), 204 (14).
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6.2.49. V49: 5-Ethyl-4-[7-(5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3,4,5-tetrahydro-
benzo[b]-1,4-thiazepinyliden)-4-chlor-3,5-eth-1,2-yliden-hepta-
1,3,5-trienyl]-2,2-dimethyl-2,3-dihydrobenzo[b]-1,4-thiazepinium

perchlorat 99
15 36
1 28
9 10 S\ 34 29
8 Y7 /@ 30
=
11 N 5 12/ / 33 35 31
7 6 \\ 32
o 13T, 22 21 5 38
ClOy4

1.00g (3.00 mmol)  5-Ethyl-2,2 4-trimethyl-2,3-dihydrobenzo[b]-1,4-thiazepinium
perchlorat 21 und 0.47 g (1.5 mmol) N,N-Dimethyl-(3-chlor-5-dimethylamino-2,4-
ethylen-2,4-pentadienyliden) ammonium perchlorat 97 werden in 6 ml Eisessig und
4.5 ml Acetanhydrid in Gegenwart von 0.25 g (3.00 mmol) Natriumacetat 15 Minuten
unter Riickfluss erhitzt. Die erkaltete Reaktionsmischung wird in kalten Diethylether

eingetropft und der ausgefallene Farbstoff aus Ethanol umkristallisiert.
Ausbeute: 0.45 g (0.65 mmol), 43 % (Lit.**: 50 %)

C35H42C12N204Sz, M =689.76 g/mol

Schmelzpunkt: 219°C (Lit.®¥: 221 - 222 °C)

UV/VIS (Methanol): Anax (Ig €) =744 (5.31)

"H-NMR;¢) (DMSO-[dg] / TMS):

[ppm] = 1.23 (t, 6 H, H-14, H-39, 37=7.1 Hz), 1.32 (s, 6 H, H-15, H-36), 1.43 (s, 6 H,
H-16, H-37), 2.02 (d, 2 H, H-3, H-26, 2J=14.5 Hz), 2.98 (s, 4 H, H-21, H-22), 3.40
(unter dem Wassersignal: d, 2 H, H-3, H-26), 4.10 — 4.14 (m, 2 H, H-13, H-38), 4.29 —
433 (m, 2 H, H-13, H-38), 6.28 (d, 2 H, H-12, H-24, 3J = 13.2 Hz), 7.41 — 7.47 (m,
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2 H, H-8, H-30), 7.69 (d, 2 H, H-17, H-23, °J = 12.8 Hz), 7.63 — 7.72 (m, 6 H, H-6, H-7,
H-9, H-29, H-31, H-32).

IR (KBr-PreBling):

7 [em!]= 1519, 1435 (Ringschwingung), 1366 (-CHj3 Deformation), 1342, 1174 (C-N
Valenz), 1086, 1006, 1033 (Perchlorat), 623 (C-S Valenz).
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Abbildung 101: IR-Spektrum (KBr-PreBling) der Verbindung 99
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6.2.50. V50: 4-[4-(4-Aminophenylmercapto)-7-(5-ethyl-2,2-dimethyl-
2,3,4,5-tetrahydrobenzo[b]-1,4-thiazepinyliden)-3,5-(eth-1,2-
yliden)hepta-1,3,5-trienyl]-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydro-
benzo[b]-1,4-thiazepinuim perchlorat 103

NH,
44
45 43
36
15 46 42
1 28
9 10 S\ 29
8 : 30
/
1r N5 12/ =~ 334\ 35 31
T \\ 32
13 2 21 38
o 14 39
ClOg4

0.30 g (0.44 mmol) 5-Ethyl-4-[7-(5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3,4,5-tetrahydrobenzo[b]-1,4-
thiazepinyliden)-4-chlor-3,5-eth-1,2-yliden-hepta-1,3,5-trienyl]-2,2-dimethyl-2,3-di-

hydrobenzo[b]-1,4-thiazepinium perchlorat 99 und 0.28 g (2.2 mmol) p-Amino-
thiophenol 101 werden bei 23 °C fiir fiinf Minuten in 7 ml N,N-Dimethylformaid (abs.)
stehengelassen. AnschlieBend wird das Losungsmittel im Olpumpenvakuum schonend
abgetrennt. Der Riickstand wird in wenig Ethanol gelost und unter Riihren in
Diethylether getropft. Der ausgefallene Farbstoff wird aus Ethanol umkristallisiert,

abfiltriert und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.22 g (0.28 mmol), 64 %
C41H43C1N3O4S3, M =778.48 g/mol

Schmelzpunkt: 239 -240 °C

UV/VIS (Methanol): Apax (Ig €) =741 nm (5.29)

Elementaranalyse: ber.(%): C63.26 H6.21 N 5.40
gef.(%): C61.23 H6.04 N 542
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"H-NMRs¢ (DMSO-[dg] / TMS):

o [ppm] = 1.20 (t, 6 H, H-14, H-39, 37=7.0 Hz), 1.27 (breites s (koaleszenz), 12 H,
H-15, H-16, H-36, H-37), 1.91 (d, 2 H, H-3, H-26, *J = 13.5 Hz), 2.86 (d, 2 H, H-3,
H-26, %J = 13.9 Hz), 2.93 (s, 4 H, H-21, H-22), 4.03 — 4.08 (m, 2 H, H-13, H-38), 4.22 —
4.27 (m, 2 H, H-13, H-38), 6.16 (d, 2 H, H-12, H-24, °J = 13.1 Hz), 6.66 (d, 2 H, H-43,
H-45, °J=7.7Hz), 7.21 (d, 2 H, H-42, H-46, °J =8.2 Hz), 7.41 (dt, 2 H, H-8, H-30,
3J=7.7Hz, *J=1.6Hz), 7.61 (d, 2 H, H-17, H-23, *J = 12.8 Hz), 7.60 — 7.67 (m, 6 H,
H-6, H-7, H-9, H-29, H-31, H-32).

BC_NMR;,5 (DMSO-[dg] / TMS):

o [ppm] =11.99 (C-14, C-39), 27.60 (C-16, C-21, C-22, C-37), 31.02 (C-15, C-36),
40.73 (C-3, C-26), 49.27 (C-13, C-38), 106.37 (C-12, C-24), 116.53 (C-43, C-45),
125.41, 131.27, 135.58 (C-6, C-7, C-9, C-29, C-31, C-32), 128.09 (C-8, C-30), 132.93
(C-42, C-46), 140.43 (C-17, C-23), 54.76, 120.21, 128.41, 132.97, 140.79, 146.00,
160.91 (C-2, C-4, C-10, C-11, C-18, C-19, C-20, C-25, C-27, C-34, C-35, C-41, C-44).

IR (KBr-PreBling):

1% [Cm'l] = 3372 (N-H Valenz), 1526 (N-H Deformation), 1510, 1436, 1365
(Ringschwingung), 1277, 1252, 1173 (C-N Valenz), 1087, 1057, 1034 (Perchlorat), 622
(C-S Valenz).
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Abbildung 102: IR-Spektrum (KBr-PreBling) der Verbindung 95

Massenspektrum (FAB+NBA):

m/z (%): 680 (20) [M-Cl04+2 H]", 679 (40) [M-ClO4+H]", 678 (81) [M-C104]", 677 (7)
[M-CIO4-H]", 622 (5), 555 (2), 461 (3), 460 (7), 447 (2), 434 (4), 367 (2), 340 (5), 322
(3), 309 (6), 308 (24), 287 (4), 272 (5), 258 (4), 257 (4), 256 (4), 246 (4), 245 (5), 244
(9), 240 (4), 230 (5), 228 (5), 226 (6), 219 (4), 218 (11), 217 (4), 215 (4), 214 (6), 213
(4), 206 (5), 204 (6), 202 (7), 200 (5).
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6.2.51. V51: 2,4-Dinitrophenylpyrinidium chlorid 105

A
)
N
NO,

100.0 g (493.7 mmol) 2,4-Dinitrochlorbenzol 104 und 80 ml Pyridin
werden 15 Minuten bei einer Olbadtemperatur von 100 °C erhitzt. Das
feste Reaktionsprodukt wird abgesaugt und aus Ethanol NO;
umkristallisiert.
Ausbeute: 121.4 g (431.0 mmol), 87 % (Lit."*: 89 %)

C11H8C1N3O4, M =281.66 g/l’l’lOl

Schmelzpunkt: 210 °C (Lit."*¥: 210 °C)

6.2.52. V52: 1-Anilino-5-anilopenta-1,3-dien

®
PhHN NHPh
hydrochlorid (Konig’sches Salz) 106 CIGVW

Zu einer stark gerithrten Losung aus 110 g (391 mmol) 2,4-Dinitrophenylpyrinidium
chlorid 105 und 220 ml Ethanol wird 112 g (1.20 mol) frisch destilliertes Anilin
langsam zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird das Reaktionsgemisch drei Stunden
lang unter Riickfluss erhitzt. Man lédsst die Losung erkalten und saugt den Feststoff ab.
Die erhaltenen roten Kristalle werden mit kaltem Aceton griindlich gewaschen und im

Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 98 g (344 mmol), 88 % (Lit.""**: 96 %)
C17H,7CIN,, M = 284.79 g/mol

Schmelzpunkt: 143 °C (Lit.""!: 143 °C)
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6.2.53. V53: 4-[N-Acetyl-(6-aminohexa-1,3,5-trienyl)- N-phenyl]-5-ethyl-
2,2-dimethyl-2,3-dihydrobenzo[b]-1,4-thiazepinium perchlorat 107

28

In einem 250 ml Rundkolben werden 2.00 g (6.00 mmol) 5-Ethyl-2,2,4-trimethyl-
2,3-dihydro-5H-benzo[b]-1,4-thiazepinium perchlorat 21 und 1.71 g (6.00 mmol)
Konig’sches Salz 106 in 120 ml absolutem Acetanhydrid suspendiert und zehn Minuten
zum Riickfluss erhitzt. Die Losung wird nach dem Erkalten in 800 ml Diethylether
getropft. Man saugt den ausgefallenen Feststoff ab und wischt ithn ausgiebig zuerst mit
eisgekiihltem Ethanol und dann mit Diethylether. Das dunkelviolette, schwerlosliche

Rohprodukt wird mehrmals mit Ethanol ausgekocht.

Ausbeute: 1.22 g (2.30 mmol), 38 %
C27H31C1N205S, M =531.07 g/mol

Schmelzpunkt: 161 —162 °C

UV/VIS (Methanol): Apax (Ig €) =470 nm (4.79)

Elementaranalyse: ber.(%): C61.07 H5.88 N 5.27
gef.(%): C59.71 HS5.81 N 5.05

"H-NMRs¢ (DMSO-[dg] / TMS):

& [ppm] = 1.14 (t, 3 H, H-14, °J = 7.1 Hz), 1.30 (s, 3 H, H-15), 1.42 (s, 3 H, H-16), 1.97
(s, 3H, H-24), 2.10 (d, 1 H, H-3,, J=13.6 Hz), 3.57 (d, 1 H, H-3.,, °J = 13.5 Hz),
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417 (qd, 1H, H-13, 2J=143 Hz, °J=7.1 Hz), 448 (qd, 1 H, H-13, J=14.2 Hz,
3J=7.1Hz),5.23 (t, 1 H, H-20, °J = 13.4 Hz), 6.68 (t, 1 H, H-18, *J = 14.2 Hz), 7.06 (d,
1H, H-12, *J=14.2 Hz), 7.40 (d, 2 H, H-26, H-30, >J=7.5Hz), 7.45 (t, 1 H, H-19,
3J=14.2Hz), 7.58 (t, 1 H, H-28, *J=7.0 Hz), 7.60 (d, 1 H, H-8, °J = 8.1 Hz), 7.62 (t,
2H, H-27, H-29, *J=7.5Hz), 7.73 (d, 1 H, H-9, *J=6.8Hz), 7.76 (t, 1 H, H-7,
3J=8.0Hz), 7.82 (d, 1 H, H-6, °J =7.8 Hz), 8.16 (t, 1 H, H-17, *J = 14.0 Hz), 8.21 (d,
1 H, H-21, *J = 13.6 Hz).

BC_NMR;,5 (DMSO-[dg] / TMS):

O [ppm] = 12.45 (C-14), 23.04 (C-24), 27.39 (C-16), 31.26 (C-15), 41.60 (C-3), 51.97
(C-13), 112.14 (C-20), 117.39 (C-12, C-28), 125.67 (C-6), 128.42 (C-26, C-30), 128.84
(C-18), 130.21 (C-27, C-29), 130.39 (C-8), 131.58 (C-7), 135.60 (C-9), 141.80 (C-21),
151.50 (C-19), 159.79), 57.97, 129.13, 129.30, 138.03, 144.00, 174.26 (C-2, C-4, C-10,
C-11, C-23, C-25).

IR (KBr-PreBling):

v [Cm'l] = 3426 (N-H Valenz), 1691 (C=0O Valenz), 1552, 1465 (Ringschwingung),
1515 (N-H Deformation), 1368 (-CHj;, -CH, Deformation), 1269 (C-N Valenz), 1160,
1110 (Perchlorat), 701 (C=C Deformation), 624 (C-S Valenz).
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Abbildung 103: IR-Spektrum (KBr-Prelling) der Verbindung 107

Massenspektrum (FAB+NBA):
m/z (%): 432 (5) [M-CIO4+H]", 431 (21) [M-ClO4]", 190 (2), 186 (2), 165 (5), 155 (6),
152 (10), 149 (4), 136 (37), 123 (3), 120 (4), 118 (4), 109 (5), 107 (34), 105 (16), 91

(18), 90 (33), 89 (69), 87 (9), 79 (14) 78 (23), 77 (79), 76 (18), 75 (21), 74 (25), 65 (23),
55 (16), 53 (27), 52 (18), 51 (100).
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6.2.54.1. V54.1: 4-[7-(5-Acetylamino-1,3,3-trimethylindolin-2-ylen)hepta-
1,3,5-trienyl]-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydrobenzo[b]-1,4-

thiazepinium perchlorat 108

; T

\_ J

0,

0.181 g (0.340 mmol) 4-[N-Acetyl-(6-aminohexa-1,3,5-trienyl)-N-phenyl]-5-ethyl-2,2-
dimethyl-2,3-dihydrobenzo[b]-1,4-thiazepinium perchlorat 107 und 0.098 g
(0.340 mmol) 5-Amino-1,2,3,3-tetramethyl-3H-indolium perchlorat 30 werden in einem
25 ml Rundkolben in 10 ml Acetanhydrid (abs.) suspendiert. Das Reaktionsgemisch
wird mit 2 ml Pyridin (abs.) versetzt und fiir zwolf Minuten auf 140 °C erhitzt. Die
abgekiihlte Losung wird langsam in 400 ml kalten Diethylether eingetragen, der
ausgefallene Feststoff wird abgesaugt und getrocknet. Das Rohprodukt wird ohne

weitere Reinigung im folgenden Schritt eingesetzt.

Ausbeute: 0.223 g (Rohprodukt)

C33H40C1N305S, M =626.21 g/mol
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6.2.54.2. V54.2: 4-[7-(5-Amino-1,3,3-trimethylindolin-2-ylen)hepta-1,3,5-
trienyl]-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydrobenzo([b]-1,4-

thiazepinium perchlorat 110

9 10
8 NI
76 @]\3\ }\24 28
Cl0; 14 34

In einem 50 ml Einhalskolben werden 0.21 g Rohprodukt aus V54.1 in 10 ml Methanol
(abs.) gelost und unter Rithren mit 0.46 ml Bortrifluorid-Methanol-Komplex versetzt
und fiir fiinf Stunden auf 80 °C erhitzt. Man ldsst die Losung abkiihlen und versetzt sie
unter Eiskithlung langsam mit 0.84 ml Triethylamin. Das Losungsmittel wird am
Rotationsverdampfer eingeengt und das zéhfliissige Reaktionsprodukt wird mit 16.8 ml
Wasser bei Raumtemperatur iiber Nacht geriihrt. Der ausgefallene Feststoff wird
abfiltriert, getrocknet und mit Natriumperchlorat aus Ethanol umkristallisiert. Die
Reinigung des Farbstoffes erfolgt sdulenchromatographisch an Kieselgel 60 mit

Dichlormethan/Methanol 19:1.

Ausbeute: 0.057 g (0.098 mmol), 30 % (bezogen auf V54)
C31H33C1N3O4S, M =584.17 g/mol

Schmelzpunkt: 185186 °C

UV/VIS (Methanol): Apax (Ig €) =736 nm (5.00)

Elementaranalyse: ber.(%): C63.74 H6.56 N 7.19
gef.(%): C63.55 H6.59 N 6.57
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"H-NMRs¢ (DMSO-[dg] / TMS):

8 [ppm] = 1.19 (t, 3 H, H-14, °J = 7.0 Hz), 1.30-1.38 (m, 6 H, H-15, H-16) 1.58 (s, 6 H,
H-32, H-33), 1.92-1.97 (m, 1 H, H-3), 3.12-3.19 (m, 1 H, H-3), 3.70 (s, 3 H, H-34), 3.94
(q, 2 H, H-13, 2J = 13.0 Hz, *J =7.0 Hz), 5.66 (bb, 2 H, H-NH,), 6.06 (d, 1 H, H-12,
3J=12.1Hz), 6.45 (t, 1 H, H-18, °J = 12.7 Hz), 6.49 (t, 1 H, H-20, *J = 12.7 Hz), 6.56
(d, 1 H, H-22, °J=14.7 Hz), 6.64 (dd, 1 H, H-29, *J=8.6 Hz, *J=1.9 Hz), 6.75 (d,
1 H, H-31, *J=1.7), 7.27 (dt, 1 H, H-8, *J=8.1 Hz, *J=1.7 Hz), 7.28 (d, 1 H, H-28,
3] =8.6), 7.35 (t, 1 H, H-17, *J = 12.8 Hz), 7.40 (t, 1 H, H-19, °J = 12.7 Hz), 7.50-7.54
(m, 3 H, H-6, H-7, H-9), 7.83 (t, 1 H, H-21, °J = 14.3 Hz).

BC_NMR;25 (DMSO-[ds] / TMS):

o [ppm] = 12.15 (C-14), 26.50 (C-32, C-33), 27.56 (C-16), 31.19 (C-15), 32.15 (C-34),
40.25 (C-3), 47.73 (C-13), 104.03 (C-12), 107.20 (C-31), 108.31 (C-22), 113.06 (C-29),
113.88 (C-28), 123.92 (C-18), 125.02, 130.93, 135.46 (C-6, C-7, C-9), 125.54 (C-20),
126.39 (C-8), 147.28 (C-17), 150.34 (C-21), 152.16 (C-19), 49.57, 53.15, 127.86,
131.81, 144.13, 147.23, 149.14, 153.66, 172.30 (C-2, C-4, C-10, C-11, C-23, C-25,
C-26, C-27, C-30).

IR (KBr-PreBling):

v [Cm'l] = 3426 (N-H Valenz), 1627, 1481, 1438 (Ringschwingung), 1522 (N-H
Deformation), 1410 (C-H Deformation), 1333, 1149 (C-N Valenz), 1085, 1060, 1001
(Perchlorat), 622 (C-S Valenz).
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Abbildung 104: IR-Spektrum (KBr-Prelling) der Verbindung 110

Massenspektrum (FAB+NBA):

m/z (%): 485 (9) [M-C104+H]", 484 (28) [M-CIO4]", 483 (6) [M-C104-H]", 460 (8), 443
(3), 336 (2), 319 (3), 309 (6), 291 (8), 290 (17), 279 (4), 272 (6), 259 (9), 225 (7), 218
(8), 216 (7), 214 (7), 212 (6), 207 (5), 205 (5), 200 (2).
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6.2.55.1. V55.1: 4-[7-(5-Acetylamino-1-ethyl-3,3-dimethylindolin-2-
ylen)hepta-1,3,5-trienyl]-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-
dihydrobenzo[b]-1,4-thiazepinium perchlorat 109

: T

NH
o %
Q\N\\ 7N N /}\y
0,

In einem 50 ml Rundkolben werden 0.266 g (0.500 mmol) 4-[N-Acetyl-(6-aminohexa-
1,3,5-trienyl)-N-phenyl]-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydrobenzo[b]-1,4-

thiazepinium perchlorat 107 und 0.152 g (0.500) 5-Amino-1-ethyl-2,3,3-trimethyl-3H-
indolium perchlorat 31 werden in 15 ml Acetanhydrid (abs.) gelost und mit 2 ml Pyridin
(abs.) versetzt. Die Losung wird fiir 15 Minuten auf 140 °C erhitzt und nach dem
Abkiihlen unter Riithren in 400 ml kalten Diethylether getropft. Der ausgefallene
Feststoff wird abfiltriert und getrocknet. Das Rohprodukt wird ohne weitere Reinigung

im folgenden Schritt eingesetzt.

Ausbeute: 0.356 g (Rohprodukt)

C34H42C1N305S, M =640.24 g/mol
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6.2.55.2. V55.2: 4-[7-(5-Amino-1-ethyl-3,3-dimethylindolin-2-ylen]hepta-
1,3,5-trienyl}-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydrobenzo[b]-1,4-

thiazepinium perchlorat 111

0.36 g Rohprodukt aus V55.1 werden in 17 ml Methanol (abs.) gelost, langsam mit
0.75 ml Bortrifluorid-Methanol-Komplex versetzt und fiir fiinf Stunden auf 80 °C
erhitzt. Die abgekiihlte Losung wird langsam unter Eiskithlung mit 1.40 ml
Triethylamin versetzt. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer eingeengt und
das zdhfliissige Reaktionsprodukt mit 28 ml Wasser bei Raumtemperatur iiber Nacht
gerithrt. Der ausgefallene Feststoff wird abfiltriert, getrocknet und mit
Natriumperchlorat aus Ethanol umkristallisiert. Die Reinigung des Farbstoffes erfolgt

sdaulenchromatographisch an Kieselgel 60 mit Dichlormethan/Methanol 19:1.

Ausbeute: 0.131 g (0.219 mmol), 44 % (bezogen auf V55.1)
C32H40C1N304S, M =598.20 g/mol

Schmelzpunkt: 179 - 180 °C

UV/VIS (Methanol): Apax (Ig €) =739 nm (5.01)

Elementaranalyse: ber.(%): C64.25 H6.74 N 7.02
gef.(%): C6349 Ho6.74 N 6.56
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"H-NMRs¢ (DMSO-[dg] / TMS):

8 [ppm] = 1.18 (t, 3 H, H-14, °J =7.0 Hz), 1.30 (t, 3 H, H-35, °J = 7.2 Hz), 1.37 - 1.43
(bb, 6 H, H-15, H-16), 1.58 (s, 6 H, H-32, H-33), 1.87 - 1.94 (m, 1 H, H-3,,), 3.12-3.18
(m, 1 H, H-3cy,), 3.94 (m, 2 H, H-13), 4.21 (q, 2 H, H-34, *J=7.1 Hz), 5.66 (bb, 2 H,
H-NH,), 6.08 (d, 1 H, H-12, °J = 12.1 Hz), 6.45 (t, 1 H, H-18, *J = 12.7 Hz), 6.50 (t,
1 H, H-20, *J=12.7Hz), 6.59 (d, 1 H, H-22, *J=14.6 Hz), 6.64 (dd, 1H, H-29,
3J=8.6Hz, “J=1.7Hz), 6.76 (d, 1 H, H-31, *J=1.5), 7.27 (dt, 1 H, H-8, *J = 7.8 Hz,
*J=1.7Hz),7.29 (d, 1 H, H-28, °J = 8.6 Hz), 7.36 (t, | H, H-17, °J = 12.8 Hz), 7.39 (t,
1 H, H-19, *J=13.0Hz), 7.51 -7.56 (m, 3 H, H-6, H-7, H-9), 7.84 (t, 1 H, H-21,
3] =14.0 Hz).

BC_NMR;,5 (DMSO-[dg] / TMS):

o [ppm] =12.16 (C-14), 12.90 (C-35), 26.60 (C-32, C-33), 39.83 (C-34(unter dem
DMSO - Signal)), 40.26 (C-3), 47.77 (C-13), 104.15 (C-12), 107.35 (C-31), 107.60
(C-22), 113.22 (C-29), 113.69 (C-28), 123.92 (C-18), 125.04, 130.94, 135.46 (C-6, C-7,
C-9), 125.59 (C-20), 126.45 (C-8), 147.61 (C-17), 150.73 (C-21), 152.42 (C-19), 49.62,
53.21, 127.89, 130.40, 144.37, 147.19, 149.10, 153.95, 171.44 (C-2, C-4, C-10, C-11,
C-23, C-25, C-26, C-27, C-30).

IR (KBr-PreBling):

7 [em'] = 3371 (N-H Valenz), 1626, 1480, 1427 (Ringschwingung), 1519 (N-H
Deformation), 1333, 1153 (C-N Valenz), 1081, 1059, 1034 (Perchlorat), 622 (C-S
Valenz).
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Abbildung 105: IR-Spektrum (KBr-Preflling) der Verbindung 111

Massenspektrum (FAB+NBA):

m/z (%): 499 (11) [M-CIO4+H]", 498 (26) [M-ClO4]*, 497 (5) [M-CIO4-H]", 483 (4),
468 (5), 460 (7), 452 (3), 323 (2), 309 (24), 307 (100), 305 (3), 298 (3), 292 (5), 291
(10), 290 (19), 285 (3), 279 (3), 272 (8), 259 (7), 257 (7), 245 (8), 242 (11), 226 (7), 216
(6), 212 (7), 202 (6).
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6.2.56. V56: 4-[7-(5-Acetamidomethyl-1,3,3-trimethyl-1,2-dihydroindolin-
2-yliden)hepta-1,3,5-trienyl]-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-
dihydrobenzo[b]-1,4-thiazepinium perchlorat 112

0.218 g (0.410 mmol) 4-[N-Acetyl-(6-aminohexa-1,3,5-trienyl)-N-phenyl]-5-ethyl-2,2-
dimethyl-2,3-dihydrobenzo[b]-1,4-thiazepinium perchlorat 107 und 0.083 g
(0.410 mmol) 5-Aminomethyl-1,3,3-trimethyl-2-methylenindolin 40 werden in 10 ml
Acetanhydrid (abs.) geldst und mit 2 ml Pyridin (abs.) versetzt. Die Losung wird
20 Minuten bei 140 °C unter Riickfluss gekocht. Man ldsst das Reaktionsgemisch auf
Raumtemperatur abkiihlen und tropft es dann unter Riithren in 400 ml kalten
Diethylether. Der ausgefallene Farbstoff wird in wenig Ethanol gelost und zum
Ausfillen wieder in 400 ml kalten Diethylether getropft. Die anschlieBende Reinigung
des  Produktes erfolgt sdulenchromatographisch an  Kieselgel 60  mit

Methanol/Dichlormethan 1:19.

Ausbeute: 76 mg (0.119 mmol), 29 %

C34H42C1N3055, M =640.24 g/mol

Schmelzpunkt: 154 -155°C

UV/VIS (Methanol): Apax (Ig €) =718 nm (5.33)

Elementaranalyse: ber.(%): C63.78 H6.61 N 6.56
gef.(%): C63.17 H6.83 N 6.22
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"H-NMRs¢ (DMSO-[dg] / TMS):

8 [ppm] = 1.19 (t, 3 H, H-14, °J = 7.1 Hz), 1.30 (s, 3 H, H-15), 1.42 (s, 3 H, H-16), 1.61
(s, 6 H, H-32, H-33), 1.88 (s, 3 H, H-38), 1.97 (d, 1 H, H-3, °J = 14.0 Hz), 3.32 (unter
dem Wassersignal: 1 H, H-3), 3.60 (s, 3 H, H-34), 4.02 (m, 1 H, H-13), 4.16 (m, 1 H,
H-13), 4.30 (d, 2 H, H-35, °J = 5.9 Hz), 6.35 (d, 1 H, H-22, °J = 13.9 Hz), 6.47 (d, 1 H,
H-12,°J = 12.8 Hz), 6.52 (t, 1 H, H-20, °J = 12.6 Hz), 6.62 (t, 1 H, H-18, *J = 12.3 Hz),
7.28 (d, 1 H, H-29, °J=8.3 Hz), 7.34 (d, 1 H, H-28, °J =82 Hz), 7.39 (dt, 1 H, H-8,
3J=79Hz, *J=19Hz), 744 (s, 1 H, H-31), 7.60-7.65 (m, 4 H, H-6, H-7, H-9,
H-19), 7.72 (t, 1 H, H-17, °J = 12.7 Hz), 7.91 (t, 1 H, H-21, °J = 13.1 Hz), 8.35 (t, 1 H,
H-36, °J = 5.8 Hz).

BC_NMR;25 (DMSO-[ds] / TMS):

o [ppm] = 12.26 (C-14), 22.52 (C-38), 26.81, 26.96 (C-32, C-33), 27.58 (C-16), 31.24
(C-15, C-34), 40.60 (C-3), 41.87 (C-35), 49.04 (C-13), 104.39 (C-22), 107.91 (C-12),
110.87 (C-28), 121.27 (C-31), 124.77 (C-18), 125.08 (C-20), 125.38, 131.19, 135.51
(C-6, C-7, C-9), 127.31 (C-29), 127.86 (C-8), 151.51 (C-17), 153.82 (C-21), 155.70
(C-19), 48.65, 54.72, 126.98, 128.36, 135.51, 136.70, 141.02, 141.62, 146.12, 169.05
(C-2,C+4, C-10, C-11, C-23, C-25, C-26, C-27, C-30, C-37).

IR (KBr-PreBling):

7 [em™']=3367 (N-H Valenz), 2928 (C-H Valenz), 1656 (C=0 Valenz), 1521 (N-H
Deformation), 1439, 1413 (Ringschwingung), 1389 (C-H Deformation), 1341, 1151
(C-N Valenz), 1083, 1058, 1001 (Perchlorat), 622 (C-S Valenz).
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Abbildung 106: IR-Spektrum (KBr-Prelling) der Verbindung 112

Massenspektrum (FAB+NBA):

m/z (%): 543 (5) [M-C104+2 H]*, 542 (17) [M-CIO4+H]*, 541 (41) [M-CIO4]*, 540 (4)
[M-CIO4-HI*, 539 (2), 526 (4), 515 (4), 497 (3), 490 (4), 482 (5), 469 (4), 468 (7), 457
(2), 452 (3), 440 (3), 422 (3), 394 (3), 378 (3), 365 (3), 351 (4), 348 (4), 335 (4), 323
(4), 321 (5), 309 (7), 308 (25), 305 (5), 297 (4), 293 (5), 292 (6), 291 (13), 285 (5), 282
(5), 278 (4), 272 (12), 271 (7), 270 (6), 259 (11), 258 (14), 257 (10), 256 (9), 246 (10),
245 (11), 244 (13), 243 (9), 242 (17), 241 (10), 230 (8), 229 (11), 228 (10), 226 (13),
225 (9), 218 (8), 216 (10), 214 (11), 212 (12), 204 (7).
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6.2.57. V57: 4-{7-[1-(3-Acetamidopropyl)-3,3-dimethyl-1,2-
dihydroindolin-2-yliden]hepta-1,3,5-trienyl}-5-ethyl-2,2-dimethyl-
2,3-dihydrobenzo[b]-1,4-thiazepinium perchlorat 113

In einem 25 ml Einhalskolben werden 0.181 g (0.340 mmol) 4-[N-Acetyl-(6-
aminohexa-1,3,5-trienyl)-N-phenyl]-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydrobenzo[b]-1,4-

thiazepinium perchlorat 107 und 0.101 g (0.340 mmol) 1-(3-Aminopropyl)-2,3,3-
trimethylindolium bromid 35 in 10 ml Acetanhydrid (abs.) gelost und mit 2 ml Pyridin
(abs.) versetzt. Die Losung wird fiir 20 Minuten auf 140 °C erhitzt und nach dem
Abkiihlen auf Raumtemperatur langsam in 400 ml kalten Diethylether getropft. Der
ausgefallene Farbstoff wird in wenig Ethanol gelost und zum Ausfillen wieder in
400 ml kalten Diethylether getropft. Die anschlieBende Reinigung des Produktes erfolgt

sdaulenchromatographisch an Kieselgel 60 mit Methanol/Dichlormethan 1:19.

Ausbeute: 82 mg (0.125 mmol), 37 %
C35H44C1N3055, M =654.26 g/mol

Schmelzpunkt: 133 -134 °C

UV/VIS (Methanol): Anax (Ig €) =715 nm (5.47)

Elementaranalyse: ber.(%): C64.25 H6.78 N 6.42
gef.(%): C62.79 H6.70 N 5.75
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"H-NMRs¢ (DMSO-[dg] / TMS):

8 [ppm] = 1.19 (t, 3 H, H-14, °J = 7.0 Hz), 1.30 (s, 3 H, H-15), 1.43 (s, 3 H, H-16), 1.62
(s, 6 H, H-32, H-33), 1.81 — 1.85 (m, 2 H, H-35), 1.82 (s, 3 H, H-38), 1.97 —2.00 (m,
1 H, H-3), 3.14 (q, 2 H, H-36, 3J=6.5 Hz), 3.36 (unter dem Wassersignal: 1 H, H-3),
4.04 (m, 1 H, H-13), 4.07 (t, 2 H, H-34, °J = 7.2 Hz), 4.22 (qd, 1 H, H-13, 2J = 14.5 Hz,
3] =7.2Hz), 6.32 (d, 1 H, H-22, *J = 13.6 Hz), 6.51 (t, 1 H, H-20, *J = 12.5 Hz), 6.56
(d, 1 H, H-12, °J = 12.9 Hz), 6.65 (t, 1 H, H-18, °J = 12.5 Hz), 7.20 — 7.68 (m, 9 H, H-6,
H-7, H-8, H-9, H-19, H-28, H-29, H-30, H-31), 7.80 (t, 1 H, H-17, *J = 12.4 Hz), 7.90
(t, 1 H, H-21, *J = 13.1 Hz), 7.97 (t, 1 H, N-H, *J = 5.2 Hz).

LN

P T T
4.250 4.200 4.150 4.100 4.050 4.000 3.950

ppm

T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T
8.00 7.90 7.80 7.70 7.60 7.50 7.40 7.30 7.20
ppm

T T 1 T [ T M
6.60 6.50 6.40 6.30

ppm

200 190 1.80 1.70 1.60 1.50 1.40 1.30 1.20

ppm

Abbildung 107: 'H-NMR5,,(DMSO-[dg]) von 113

BC_NMR;25 (DMSO-[ds] / TMS):

O [ppm] = 12.31 (C-14), 22.54 (C-38), 27.01 (C-32, C-33), 27.18 (C-35), 27.57 (C-16),
31.24 (C-15), 35.97 (C-36), 40.65 (C-3), 41.24 (C-34), 48.55 (C-13), 103.35 (C-22),
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108.79 (C-12), 110.66, 122.32, 124.41, 125.46, 128.17, 128.33, 131.25, 135.53 (C-6,
C-7, C-8, C-9, C-28, C-29, C-30, C-31), 125.10 (C-18, C-20), 151.20 (C-21), 155.04
(C-17), 156.23 (C-19), 49.36, 55.07, 128.47, 140.84, 142.01, 145.88, 162.60, 169.14,
171.07 (C-2, C-4, C-10, C-11, C-23, C-27, C-25, C-26, C-37).

IR (KBr-PreBling):

v [Cm'l] =3370 (N-H Valenz), 2965 (C-H Valenz), 1656 (C=0 Valenz), 1519 (N-H
Deformation), 1422 (Ringschwingung), 1203, 1147 (C-N Valenz), 1083, 1060, 1035
(Perchlorat), 622 (C-S Valenz).
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Abbildung 108: IR-Spektrum (KBr-Prelling) der Verbindung 113

Massenspektrum (FAB+NBA):

m/z (%): 557 (9) [M-ClO4+2 H]*, 556 (22) [M-CIO4+H]", 555 (58) [M-C104]", 554 (4)
[M-C104-H]", 541 (4), 540 (5), 530 (5), 529 (10), 483 (3), 468 (6), 452 (3), 440 (3), 424
(5), 404 (2), 361 (3), 322 (3), 321 (3), 312 (3), 309 (7), 308 (21), 307 (100), 305 (4), 298
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(6), 294 (4), 292 (8), 291 (12), 285 (5), 280 (4), 278 (5), 277 (8), 272 (10), 270 (6), 268
(4), 262 (5), 258 (9), 256 (7), 251 (3), 248 (4), 246 (8), 244 (11), 242 (13), 240 (7), 234
(4), 230 (8), 228 (7), 226 (11), 224 (6), 218 (14), 216 (8), 212 (9), 206 (8), 202 (12).

6.2.58. VS58: 4-[7-(5-Carboxy-1-ethyl-3,3-dimethylindolin-2-ylen)hepta-
1,3,5-trienyl]-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydrobenzo[b]-1,4-

thiazepinium perchlorat 114

In einem 25 ml Rundkolben werden 0.181 g (0.340 mmol) 4-[N-Acetyl-(6-aminohexa-
1,3,5-trienyl)-N-phenyl]-5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydrobenzo[b]-1,4-

thiazepinium perchlorat 107 und 0.122 g (0.340 mmol) 1-Ethyl-2,3,3-trimethyl-5-
carboxy-3H-indolium iodid 47 in 10 ml Essigsdureanhydrid (abs.) gelost und mit 2 ml
Pyridin (abs.) versetzt. Man erhitzt das Gemisch fiir 20 Minuten und tropft es nach dem
Abkiihlen langsam in 400 ml kalten Diethylether. Der ausgefallene Farbstoff wird
abgesaugt und in wenig Methanol und Chloroform gelost und wiederum aus 400 ml
Diethylether gefillt. Der Farbstoff wird dann sdulenchromatographisch auf Kieselgel 60
mit Methanol/Dichlormethan Gradientenelution 1:19 bis 3:17, gereinigt.

Ausbeute: 0.093 g (0.148 mmol), 43 %
C33H39C1N206S, M =627.20 g/mol

Schmelzpunkt: 157-158 °C

UV/VIS (Methanol): Apax (Ig €) =721 nm (5.39)
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"H-NMRs¢ (DMSO-[dg] / TMS):

8 [ppm] = 1.19 (t, 3 H, H-14, *J = 7.1 Hz), 1.23 (t, 3 H, H-35, *J = 7.1 Hz), 1.31 (s, 3 H,
H-15), 1.45 (s, 3 H, H-16), 1.61 und 1.62 (jeweils: s, 3 H, H-32, H-33), 2.03 (d, 1 H,
H-3, °J=13.9 Hz), 3.46 (d, 1 H, H-3, °J = 13.6 Hz), 4.02 (q, 2 H, H-34, °J =7.1 Hz),
4.09 (qd, 1 H, H-13, *J =144 Hz, *J=7.2Hz), 436 (qd, 1 H, H-13, *J = 14.2 Hz,
3J=7.1Hz),6.20 (d, 1 H, H-22,°J = 12.9 Hz), 6.54 (t, 1 H, H-20, *J = 12.1 Hz), 6.73 (t,
1H, H-18, *J=124Hz), 6.82 (d, 1 H, H-12, *J=133Hz), 7.27 (d, 1H, H-28,
J=85Hz), 749 (dt, 1H, H-8, *J=83Hz, “J=10Hz), 7.62 (t, 1H, H-19,
’J=12.8Hz), 7.67 (d, 1H, H-9, *J=7.7Hz), 7.69 (dt, 1H, H-7, °J=8.3Hz,
‘J=13Hz),7.74 (d, 1 H, H-6, *J = 7.7 Hz), 7.80 (t, 1 H, H-21, *J = 12.9 Hz), 7.93 (dd,
1 H, H-29, *J=8.3Hz, ‘J=1.5Hz), 7.97 (t, 1 H, H-17, *J=12.9 Hz), 8.00 (d, 1 H,
H-31, *J = 1.2 Hz), 12.64 (bb, 1 H, H-36).

BC_NMR;,5 (DMSO-[dg] / TMS):

o [ppm] = 11.78 (C-35), 12.41 (C-14), 27.14, 27.32, 27.54 (C-16, C-32, C-33), 31.24
(C-15), 37.92 (C-34), 40.93 (C-3), 47.32 (C-13), 102.06 (C-22), 109.03 (C-28), 111.73
(C-12), 123.07 (C-31), 125.29 (C-20), 125.59 (C-6), 125.85 (C-18), 129.00 (C-8),
130.54 (C-29), 131.38 (C-7), 135.56 (C-9), 148.67 (C-21), 156.20 (C-19), 157.06
(C-17), 179.45 (C-36), 50.23, 56.04, 126.27, 128.68, 140.29, 145.21, 145.86, 166.79,
167.00 (C-2, C-4, C-10, C-11, C-23, C-25, C-26, C-27, C-30).

IR (KBr-PreBling):

v [Cm'l] =2969 (C-H Valenz), 1702 (C=0 Valenz), 1607, 1434 (Ringschwingung),
1522 (N-H Deformation), 1153 (C-N Valenz), 1083, 1057 (Perchlorat), 622 (C-S
Valenz).
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Abbildung 109: IR-Spektrum (KBr-Prelling) der Verbindung 114

Massenspektrum (FAB+NBA):

m/z (%): 528 (25) [M-C104+H]", 527 (68) [M-ClO4]", 526 (2) [M-ClO4-H]*, 513 (3),
512 (5), 490 (3), 483 (3), 482 (6), 468 (4), 451 (3), 365 (2), 322 (3), 309 (6), 308 (24),
307 (100), 291 (9), 290 (17), 279 (3), 272 (6), 264 (5), 258 (5), 245 (5), 244 (8), 242
(10), 230 (5), 228 (6), 226 (6), 218 (6), 216 (7), 214 (7), 202 (8).

273



Experimentalteil

6.2.59. V59: 1-(5-Carboxypentyl)-2-[5-(5-ethyl-2,2-dimethyl-2,3-dihydro-
benzo[b]-1,4-thiazepinium-4-yl)hepta-2,4,6-trienyliden]-3,3-
dimethyl-3H-indolin-5-sulfonat 115

36

37

38 39
COOH

300 mg (0.565 mmol) 4-[N-Acetyl-(6-aminohexa-1,3,5-trienyl)-N-phenyl]-5-ethyl-2,2-
dimethyl-2,3-dihydrobenzo[b]-1,4-thiazepinium perchlorat 107 und 267 mg
(0.565 mmol) 1-(5-Carboxypentyl)-2,3,3-trimethyl-5-sulfonato-3H-indolium bromid 51
werden in 7 ml Methanol (abs.) gelost und mit 84 mg (0.86 mmol) Kaliumacetat
versetzt. Es wird fiir 24 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieBend unter
Rithren in 500 ml Diethylether getropft. Die Reinigung des Farbstoffes erfolgt
sdaulenchromatographisch an Kieselgel 60 mit Dichlormethan/Methanol 8:2 und dann

7:3.

Ausbeute: 195 mg (0.300 mmol) 53 %
C36H44N205SZ, M = 648.88 g/l’l’lOl

Schmelzpunkt: 194 -196 °C

UV/VIS (Methanol): Apax (Ig €) =719 nm (5.31)
"H-NMRs) (CD;0OD / TMS):
8 [ppm] = 1.25 (t, 3 H, H-14, *J=7.4Hz), 1.32 (s, 3 H, H-15), 1.41 — 1.46 (m, 2 H,

H-36), 1.46 (s, 3 H, H-16), 1.62 - 1.67 (m, 2 H, H-37), 1.63 (s, 6 H, H-32, H-33), 1.75
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(quint, 2 H, H-35, °J =7.2 Hz), 2.10 (d, 1 H, H-3, J = 14.0 Hz), 2.24 (t, 2 H, H-38,
J=7.2Hz),3.31 (d, 1 H, H-3, 2J = 14.1 Hz), 3.96 (t, 2 H, H-34, °J = 7.3 Hz), 4.05 (qd,
1 H, H-13, J = 14.6 Hz, °J =7.3 Hz), 431 (qd, 1 H, H-13, *J = 14.6 Hz, *J = 7.3 Hz),
6.10 (d, 1 H, H-22, *J = 13.2 Hz), 6.52 (t, 1 H, H-20, *J = 12.2 Hz), 6.60 (d, 1 H, H-12,
3J=13.2 Hz), 6.66 (t, 1 H, H-18, *J = 12.7 Hz), 7.14 (d, 1 H, H-28, °J = 8.2 Hz), 7.42 (t,
1 H, H-8,°J =73 Hz), 7.54 (t, 1 H, H-19, °J = 12.6 Hz), 7.59 (t, 1 H, H-7, >J = 7.9 Hz),
7.60 (d, 1 H, H-9, °J =7.0 Hz), 7.64 (d, 1 H, H-6, *J =7.7 Hz), 7.77 (s, 1 H, H-31), 7.79
(d, 1H, H-29, *J=83Hz), 7.81 (t, 1 H, H-21, *J=11.8Hz), 7.85 (t, 1 H, H-17,
3] =12.3 Hz).

BC_NMR;25 (CD;0D / TMS):

o [ppm] = 13.28 (C-14), 26.57 (C-37), 27.90 (C-35) 28.33 (C-36), 28.62, 28.65 (C-32,
C-33), 28.93 (C-16), 32.45 (C-15), 36.22 (C-38), 42.95 (C-3), 44.94 (C-34), 52.01
(C-13), 104.09 (C-22), 110.80 (C-28), 112.24 (C-12), 121.63 (C-31), 126.96 (C-7),
127.64 (C-18, C-20), 128.40 (C-29), 130.48 (C-8), 132.97 (C-9), 137.63 (C-6), 151.66
(C-21), 158.80 (C-19), 159.10 (C-17), 179.13 (C-39) 57.32, 121.26, 131.48, 142.17,
142.37, 146.00, 147.73, 168.12, 171.13 (C-2, C-4, C-10, C-11, C-23, C-25, C-26, C-27,
C-30).

IR (KBr-PreBling):

v [Cm'l] = 3424 (O-H Valenz), 2925, 2856 (C-H Valenz), 1719 (C=0 Valenz), 1522
(N-H Deformation), 1423 (Ringschwingung), 1146 (C-N Valenz), 1087, 1061, 1003
(S=0 Valenz), 621 (C-S Valenz).
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Abbildung 110: IR-Spektrum (KBr-Prelling) der Verbindung 115

Massenspektrum (FAB+NBA):

m/z (%): 650 (3) [M+H]", 649 (5) [M]", 648 (1) [M-H]", 621 (2), 603 (2), 483 (2), 482
(3), 468 (4), 467 (2), 453 (2), 451 (4), 379 (2), 378 (3), 377 (3), 346 (2), 331 (4), 330
(10), 329 (32), 328 (2), 319 (2), 309 (5), 307 (100), 305 (3), 298 (2), 292 (5), 291 (8),
290 (14), 289 (53), 287 (4), 279 (3), 277 (3), 274 (4), 272 (6), 259 (5), 258 (4), 244 (6),
242 (6), 230 (3), 229 (3), 216 (4), 204 (3).
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