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Zusammenfassung

1 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Entwicklung und Einfihrung einer
diversitatsorientierten Multikomponentensynthese von push-pull-Chromophoren,
insbesondere den Merocyaninen. Mit einer im Arbeitskreis Muiller bereits etablierten
Dreikomponentenreaktion wurden durch entsprechend modifizierte Reaktionsbedingungen
drei neuartige Klassen von Merocyaninen und eine neue Cyaninklasse synthetisiert. Durch
Variation der Akzeptorfunktionalitaten, der Alkinkomponente und der Donoren, konnte eine
Substanzbibliothek erstellt werden (Abbildung 1).

NR,3
g2 o AR NC. _CN
R’ (6] 6] Z Donor = NR,2 = Donor
10 14 15 20

Abbildung 1: Im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Merocyanin- und Cyaninfarbstoffe.

Als Substrat fur die Kupplungs-Additionssequenz diente dabei immer das entsprechende
Triflat. Mit dieser Methode konnten 23 Beispiele von neuen coumarinbasierten Merocyanine

10 synthetisiert werden (Schema 1).

NR,3
OTf R2 Sonogashira-Kupplung
= Michael-Addition ~ “R2
N -
X
R o o HNR,3
6 R’ 6] 0

10a-w
23 Beispiele (27-90 %)

Schema 1: Darstellung der coumarinbasierten Merocyanine 10.

Die synthetisierten coumarinbasierten Merocyanine 10a-w wurden durch Absorptions- und
Emissionsspektroskopie vollstandig charakterisiert. Durch gezielte elektronische Substitution
konnten ausfuhrliche Struktur-Eigenschafts-Beziehungen mit Hilfe von Hammett-Taft-

Parametern durchgefuhrt werden. Zudem zeigen die Verbindungen 10n und 10w eine
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aggregationsinduzierte Verstarkung der Emission (AIEE). Die photophysikalischen

Untersuchungen wurden durch DFT- und TD-DFT-Rechnungen unterstutzt.

Beim Verwenden des Triflats 13 in der Kupplungs-Additionssequenz mit Triethylamin als Base
wahrend der Sonogashira-Kupplung wurden Produktgemische von Merocyanin 14 und Cyanin
15 gebildet. Wird Pyrrolidin als Donorkomponente eingesetzt, so kann kein Merocyanin
erhalten werden. Durch eine qualitative Optimierung der Sequenz konnten jedoch auch diese
Merocyanine mit Hilfe von Kaliumcarbonat als Base in der Sonogashira-Kupplung generiert

und charakterisiert werden (Schema 2).

(0] N|
o) " R’ R
=
/ NEL, Donor = NQ
oTf 4 Beispiele 14a,c-d,f 2 Beispiele 15b,e
13 Donor o (6-68 %) (86-99 %)
2CG03

0
R'l
Z NR,?

5 Beispiele 14a-e
(40-65 %)

Schema 2: Darstellung der ketonbasierten Merocyanine 14 und Cyanine 15.

Von den Cyaninen konnten die Verbindungen 15b und 15e als reine Substanzen isoliert und

die Struktur durch eine Rontgenstrukturanalyse der Verbindung 15b verifiziert werden.

Als dritte Merocyaninklasse konnten durch eine Pramodifikation des Dimedons 11 die
Dicyanomerocyanine 20 synthetisiert und charakterisiert werden. Insgesamt konnten 12
Beispiele in guten bis sehr guten Ausbeuten erhalten werden (Schema 3). Diese Klasse
zeichnet sich besonders durch einen ausgepragten Farbstoffcharakter mit sehr hohen
Extinktionskoeffizienten bis zu 98000 m'cm™ aus. Durch Verwendung des Enamins 16 als

Donor verschiebt sich das Absorptionsmaximum weit in den roten Bereich bis hin zu 549 nm.
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NC CN
/R1 NC CN NC CN
4 Sonogashira-Kupplung
Michael-Addition 1 N
R R N
OTf und
19 Z NR,? i
2 9 Beispiele 20a-i 3 Beispiele 20j-I
HNR,“ oder %S@ (24-68 %) (63-80 %)
/

Schema 3: Darstellung der Dicyanomerocyanine 20.

Von Verbindung 20h konnte eine Kristallstrukturanalyse durchgeflihrt und so die Struktur
bewiesen werden (Abbildung 2). Dadurch konnte nach Marder et al. die

Bindungsléngenalternanz von 0.04 A bestimmt werden. Diese liegt nah am Cyaninlimit.

C”)\@v%ms
O
C16 - t \/«%\gg

c15 fo’*d\
et \ 4':_,&
£ c20 5%% c21
7

}‘%)@ c22

N e

Abbildung 2: ORTEP-Darstellung des Merocyanins 20h.

Neben diesen Substanzklassen konnten durch eine Sonogashira-Kupplung zum Teil neuartige
stark fluoreszente 4-Alkinylcoumarine 8 synthetisiert werden (Schema 4). Einige Vertreter
stellen durch die Diethylaminofunktionalitat in 7-Position (R' = NEt;) ebenfalls Merocyanine
dar. Diese wurden ebenfalls photophysikalisch untersucht und deren Struktur-

Eigenschaftsbeziehung durch Hammett-Korrelationsanalysen charakterisiert.
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R2
OTf ]
N (Sonogashira—KuppIung] || 8] 8k 8l 8m 8n
X
R’ 0] o]
6 R 0 o}

16 Beispiele 8a-p
(79-99 %)

Schema 4: links: Sonogashira-Kupplung zur Synthese der 4-Aklinylcoumarine 8 rechts: Einige Vertreter der 4-

Alkinylcoumarine 8 unter UV-Licht-Bestrahlung in Dichlormethan bei 293 K.

Mit Hilfe der Relativmethode mit Coumarin 153 als Standard konnten sehr hohe

Quantenausbeuten von bis zu 95 % bestimmt werden.
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2 Abstract

The present work deals with the development and implementation of a diversity-oriented
multicomponent synthesis of push-pull-chromophores, especially merocyanines. With a three-
component reaction already established in the Miiller research group, three novel classes of
merocyanines and one class of cyanines were synthesized by modified reaction conditions. A
substance library was created by variation of the acceptor functionality, the alkyne and the

donor (Figure 1).

NR,®
g 5 R NC_ _CN
R’ 0~ SO Z donor Z NR,? = donor
10 14 15 20

Figure 1: Developed merocyanine and cyanine dyes.

The corresponding triflate was always used as starting material for the coupling-addition
sequence. 23 examples of novel coumarin-based merocyanines 10 were synthesized by this
method (Scheme 1).

NR,3
OTf R? Sonogashira-coupling
= Michael-addition ~ “R2
N -
X
R o o HNR,3
6 R! 0 0

10a-w
23 examples (27-90%)

Scheme 1: Synthesis of coumarin-based merocyanines 10.

The synthesized coumarin-based merocyanines 10a-w were fully characterized by absorption
and fluorescence spectroscopy. Structure-property relationships of the different electronic
substitution pattern of the dye was performed with Hammett-Taft-parameters. Compound 10n
and 10w show aggregation induced emission (AIE) or aggregation induced enhanced emission

(AIEE). The photophysical investigation were supported by DFT and TD-DFT calculations.
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Product mixtures of merocyanines 14 and cyanines 15 were formed, when using triflate 13 in
the coupling-addition sequence with triethylamine as a base in the Sonogashira-coupling. The
merocyanine with pyrrolidine as a donor component could not be obtained under these
conditions. However, these merocyanines were synthesized and characterized by qualitative

optimization of the sequence using potassium carbonate in the Sonogashira-coupling.

(0] N
|
1 1
o " R R
/ Z donor Z N
NEt,
oTf 4 examples 14a,c-d,f 2 examples 15b,e
donor 6-68% 86-999
13 K,COs ( 0) ( %)
(0]
R1
Z NR,?

5 examples 14a-e
(40-65%)

Scheme 2: Synthesis of keton-based merocyanines 14 and cyanines 15.

Cyanines 15b and 15e were isolated as pure substances and the structure of 15b was verified

by x-ray analysis.

As a third class of merocyanines, the dicyano merocyanines 20 were synthesized by
premodification of dimedone 11. 12 Examples could be obtained in good to very good yields
(Scheme 3). This class stands out by a pronounced dye character with very high extinction
coefficients up to 98000 m'cm™. The absorption maximum shifts bathochromically up to

549 nm by using enamine 15 as a donor.

NC CN
| /R1 NC CN NC._ _CN
4 Sonogashira-coupling
Michael-addition 1 1 N
R R N
oTf P and
19 NR22 = =
9 examples 20a-i 3 examples 20j-1
2
HNRy* or %S@ (24-68%) (63-80%)

/

Scheme 3: Synthesis of the dicyanomerocyanines 20.
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Crystal structure analyse verified the structure of compound 20h (Figure 2). Thereby the bond

length alternation of 0.04 A according to Marder et al. was determined. This value is close to

the cyanine limit.

817@/:}{{%C18
Gi/'): AX
c1s%$ Y019
c15\6f;?-\ Nq §HIN
pax
o1y ,
e g TN, €22
{ 3 N s >ﬁ%
(87

Figure 2: ORTEP-presentation of merocyanine 20h.

In addition to these classes, 4-alkynylcoumarines 8 were synthesized by Sonogashira-
coupling. Some of them are novel highly fluorescent dyes (Scheme 4). Some of compounds 8
also represent merocyanines due the diethylamino functionality in the 7-position (R' = NEt.).
The photophysical properties were also investigated and characterized by structure-property

relationship via Hammett correlation analyses.

R2
oTf )
Sonogashira-coupling || 8J 81( 8' 8m 8n
X
X
R’ 0 o}
R? 0 o}

16 examples 8a-p
(79-99%)

Scheme 4: left: Sonogashira-coupling to give 4-alkynylcoumarines 8; right: Some of the compounds under UV-
light in dichloromethane at 293 K.

Very high quantum yields up to 95% could be determined using the relative method with

coumarine 153 as a standard.



Einleitung und Aufgabenstellung

3 Einleitung und Aufgabenstellung

Die Weltbevodlkerung wachst pro Jahr um 1.1 % und wird im Jahr 2030 auf 8.6 Milliarden
Menschen geschatzt." Um ein Leben in Wohlstand zu gewahrleisten werden natirliche
Rohstoffe bendtigt. In Bezug auf den Klimawandel wird Nachhaltigkeit groRgeschrieben.? So
beschlossen die Vereinten Nationen die globalen Nachhaltigkeitsziele (Sustainable
Development Goals, SDG). Ein Punkt ist nachhaltige Energie kostengtinstig zu produzieren
und anzubieten, die beispielsweise durch umweltfreundliche Windkraft oder Solarenergie
realisiert werden kann.® Die meisten Photovoltaikanlagen bestehen aus dem anorganischen
Halbleitermaterial Silizium. Die Herstellung des reinen und kristallinen Siliziums aus den
Silicaten ist sehr aufwandig und sowohl kosten- als auch energieintensiv.* Durch eine hohe
Anzahl an Abfallprodukten kann das Silizium nur in geringen Ausbeuten hergestellt werden.
Eine Option zu den siliziumbasierten Systemen ist der Einsatz von organischen
Chromophoren mit entsprechenden photophysikalischen Eigenschaften. Solche funktionellen
n-Elektronen-systeme finden bereits Anwendung, bspw. als organische Leuchtdioden
(OLEDs)®. Der Einsatz als organische Feldeffekttransistoren (OFET)® und in der organischen
Photovoltaik (OPV)’ hingegen ist Gegenstand der aktuellen Forschung. Ziel ist eine effiziente
und schnelle Syntheseroute flir Chromophore mit entsprechenden photophysikalischen und

elektrochemischen Eigenschaften zu entwickeln.

Die Organische Chemie kann durch das Konzept der idealen Synthese® ihren Teil dazu
beitragen. Dazu werden mdglichst preisglinstige und einfache Ausgangskomponenten in
diversitatsorientierten Syntheserouten in komplexe Molekule Uberfuhrt. Ein grof3er Vorteil
haben dabei die Multikomponenten®- und Ein-Topf-Reaktionen'. In diesem Fall werden in situ
reaktive Zwischenprodukte generiert, die dann mit einer weiteren Komponente zum Produkt
weiterreagieren kénnen. Dieses Konzept ist einfach und ressourcenschonend, da die
Zwischenprodukte nicht zeitaufwandig isoliet und gereinigt werden mussen.
Multikomponentenreaktionen (MCR) werden in drei Kategorien unterteilt. Im Unterschied zur
Dominoreaktion, bei der alle Reaktanden von Beginn an vorliegen und die Intermediate nicht
isolierbar sind, wird beim sequentiellen Ansatz die Zugabe der Komponenten in der
Reihenfolge reguliert. Bei der konsekutiven Reaktion sind die Reaktionsbedingungen wie zum
Beispiel die Temperatur schrittweise anderbar. Sowohl bei der sequentiellen als auch bei der

konsekutiven Reaktion sind die Zwischenprodukte isolierbar (Abbildung 3).™
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Domino
Alle Komponenten von Beginn an
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Abbildung 3: Klassifizierung von Multikomponentenreaktion (MCR).

Zu den bekanntesten Multikomponentenreaktionen zahlen die Pyrrol'2- und Dihydropyridin'3-
Synthese nach Hantzsch, die Mannich-Reaktion'* und die Ugi-Reaktion."®
Multikomponentenreaktionen wurden hauptsachlich flr die Synthese von biologisch aktiven
Molekllen entwickelt und genutzt.™ In den letzten 15 Jahren wurden
Multikomponentenreaktionen auch fir die diversitatsorientierte Synthese von Chromophoren
und Fluorophoren angewandt.®®'” Polymethinfarbstoffe, insbesondere die Merocyanine
erwecken das Interesse als funktionelle n-Systeme in bulk heterojunction (BHJ)"™ und
farbstoffsensibilisierten Solarzellen (DSSC).” Durch die Variation der Substituenten und der
Lange des Chromophors koénnen die photophysikalischen und elektrochemischen

Eigenschaften gut eingestellt werden.

Bis auf wenige Ausnahmen werden Merocyanine noch auf klassischem Weg synthetisiert. So
wurde beispielsweise 1999 von Wiirthner et al. eine Multikomponentenreaktion zur Synthese
von festkdrperlumineszenten Merocyaninen publiziert. Dabei wurde das
Formylierungsreagenz ~ N,N-Dimethylformamid mit CH-aciden Verbindungen und
Stickstoffheterocyclen als Donorkomponente umgesetzt. Es konnten 14 Beispiele mit
Ausbeuten Uber 80 % synthetisiert werden (Schema 5). Die Lésungen der synthetisierten
Verbindungen zeigen keine Fluoreszenz, jedoch Iasst sich fur einige eine schwache bis stark
intensive Photolumineszenz im Festkdrper detektieren. Dieses Verhalten deutet auf

entscheidende Packungseffekte im Festkorper hin, die die Relaxationspfade beeinflussen.™
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Schema 5: Multikomponentenreaktion zur Synthese von Merocyaninen nach Wiirthner.”®

Die Arbeitsgruppe Miiller beschaftigt sich unter anderem mit der Entwicklung neuer MCR auf
der Basis von palladiumkatalysierten Kreuzkupplungsreaktionen. Karpov etablierte 2003 eine
Dreikomponentenreaktion zu Donor-Akzeptor-Molekilen. Er verknlUpfte eine modifizierte
Sonogashira-Kreuzkupplungsreaktion mit einer Michael-Addition. Ein Benzoesaurechlorid
wurde dazu mit einem terminalen Alkin zum Alkinon umgesetzt, welches dann von sekundaren
Aminen angegriffen wurde. Mit dieser Methode konnte Karpov 11 Beispiele in sehr guten

Ausbeuten generieren (Schema 6).2°

[PdCI5(PPh3),, Cul]

0 i THF, RT, 1h U .
I R
R | =z dann: HNR3R?, MeOH R N
reflux R*
R' = Aryl 11 Beispiele
R2 = Aryl, TMS (74-99 %)

Schema 6: Dreikomponentensynthese zu Donor-Akzeptor-Molekilen nach Karpov.?°

Basierend darauf wurde diese Multikomponentenreaktion von Muschelknautz im Jahr 2010
durch den Einsatz von Enaminen als Nukleophile in der Michael-Addition erweitert. Damit
konnte er neuartige Merocyanine mit aulergewodhnlicher Lumineszenz im Festkorper

synthetisieren und charakterisieren (Schema 7).2'
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NF N 9 Beispiele
\ (25-73 %)
R? = SiMe; R R3

—
N\
2 mol% Pd(PPh3)Cl, N/Q
4 mol% Cul
1 Aq. NEt, 0 =8 5 Beispiele
JOJ\ R2 THF, RT, 1h R2 = Aryl A g2 (23-67 %)
.
/
R “cl // dann: Enamin, EtOH, ;
80 °C, NEt, R ,
o X R
SN 13 Beispiele
\ (25-91 %)
L R /\R2

RZ = Aryl

Schema 7: Erweiterte Dreikomponentensynthese neuartiger Merocyanine mit aulergewdhnlicher Lumineszenz.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, das n-System der Donor-Akzeptor-Molekile nach
dem vinylogen Prinzip?? zu erweitern. Dazu sollten Vinyltriflate fir die
Dreikomponentensynthese zuganglich gemacht werden. Durch die Sonogashira-
Kreuzkupplung wird so ein reaktives vinyloges Michael-System generiert, welches dann von
n-Nukleophilen angegriffen werden kann. Durch die verschiedenen Substitutionsmaglichkeiten
kénnen auf diesem Weg diverse neuartige Merocyanine dargestellt werden (Schema 8).
Neben der Synthese sollten auch die vollstandige Strukturaufklarung und die Untersuchung
der photophysikalischen Eigenschaften im Mittelpunkt dieser Forschungsarbeit stehen. Die
Ergebnisse sollten aullerdem durch quantenchemische Betrachtungen mittels DFT- und TD-

DFT-Rechnungen unterstutzt werden.
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Schema 8: Synthesekonzept und vinyloges Prinzip.
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Allgemeiner Teil

4 Allgemeiner Tell

4.1 Literaturubersicht und Kenntnisstand

4.1.1 Polymethinfarbstoffe

Polymethinfarbstoffe?®> bestehen aus einer ungeraden Anzahl von Methineinheiten und
auxochrome Gruppen, die in Konjugation stehen. Anhand der Ladung des Chromophors
werden sie in vier Klassen eingeordnet. Cyanine (a) und Oxonole (b) liegen kationisch bzw.
anionisch und vollstandig delokalisiert vor. Die Merocyanine (c) liegen dagegen elektrisch
neutral vor und die Squarine (d) weisen eine zwitterionische Strukur auf (Abbildung 4).

O R

Abbildung 4: Darstellung der Unterklassen der Polymethinfarbstoffe: Cyanine (a), Oxonole (b), Merocyanine (c)
und Squarine (d).

Merocyanine besitzen einen Stickstoffdonor und eine Akzeptorfunktionalitat, meist eine
Sauerstoffeinheit oder Cyanogruppe. Bei den Cyaninen bilden zwei Stickstofffunktionalitaten
sowohl die Donor- als auch die Akzeptoreinheit. Im Gegensatz zu den Cyaninen, bilden die
Auxochrome bei den Oxonolen zwei Sauerstofffunktionalitdten. Durch die Donor- und
Akzeptorstarke und das durchkonjugierte n-System wird ein ausgepragtes Absorptions- und

Emissionsverhalten mit einer intensiven Solvatochromie hervorgerufen.?*

4.1.1.1 Merocyanine

Merocyanine erfahren aufgrund ihrer spektralen Eigenschaften ein breites Interesse. Sie
finden beispielsweise als optische Sensoren?® und photorefraktive Materialien?® Anwendung.
Aber auch in der photodynamischen Krebstherapie,?” als organisch sensibilisierte Solarzellen
(DSSC)?® und in der nichtlinearen Optik (NLO)?*® spielen Merocyanine eine Rolle. Das
Brooker’s Merocyanin®® mit seiner ausgepragten Solvatochromie und das MC 540,%" welches

in der Medizin Anwendung findet, sind die bekanntesten Merocyanine (Abbildung 5).
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NN
ANF
NaO3S
Brooker's Merocyanin MC 540

Abbildung 5: Strukturen des Brooker's Merocyanins®® und des MC 5403,

Die Synthese von Merocyaninen basiert weitestgehend auf Kondensationsreaktionen von CH-
aciden Verbindungen wie z.B. Thioxothiazolidin mit 2,3-Dimethylbenzothiazol als

stickstoffhaltigen Heterocyclus (Schema 9).32

s S s s_ S
>:s NEt; MeCN
/>—SMe ’ _ —
A + + o N N
N\ ) 0 °C bis RT N

TsO~

Schema 9: Kondensationsreaktion zu Merocyanine.3?

Coumarine zeigen in der Regel eine starke Fluoreszenz, weshalb auch diese durch gezielte
Modifikation als Polymethinfarbstoffe interessant sind. Durch die Bildung von Borkomplexen
ist die benachbarte Methylgruppe aktiviert und kondensiert rasch mit Carbonylverbindungen
zu den Merocyaninen (Schema 10, oben). Eine weitere Synthesemaoglichkeit zur Herstellung
von Polymethinfarbstoffen ist die Kondensation einer CH-aciden Verbindung mit N,N-
Dimethylformamid in Essigsaureanhydrid zu einem reaktiven Enamin. Dieser kann dann mit
weiteren CH-aciden Komponenten, z.B. dem 1,4-Dimethylchinolin zum Merocyanin reagieren.
Polymethinfarbstoffe auf Coumarinbasis besitzen hohe Extinktionskoeffizienten und

absorbieren im roten Spektralbereich (Schema 10, unten).
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Schema 10: Synthese von coumarinbasierten-Merocyanine.33

Auch wurden coumarinbasierte Merocyanine fir die Anwendung flr farbstoffsensibilisierte
Solarzellen synthetisiert. Dazu wurde das Merocyanin Uber eine Knoevenagel-Kondensation
synthetisiert (Schema 11). Das gezeigte Beispiel absorbiert bei 493 nm und hat einen

Extinktionskoeffizienten von 44200 m'cm™'. Die Effizienz liegt bei n = 4.1 %.34

0
MeCN, Piperidin A OH
CN
reflux, 1 h N (0] (0]
73 %

Schema 11: Knoevenagel-Kondensation zur Darstellung von Merocyaninen fir farbstoffsensibilisierte
Solarzellen.34

2014 publizierte die Gruppe von Laschat® eine Reihe von starren Merocyaninen. Dazu wurde
das 3-Hydroxycyclohexenon mit Piperidin zum Merocyanin umgesetzt. Anschlieend wurde
diese mit Malonsauredinitril bzw. Cyanessigsaurehexylester mit Hilfe des Meerwein-Salzes
kondensiert. Die Produkte wurden in moderaten Ausbeuten von 36 und 38 % erhalten
(Schema 12).
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2)
NC._CN NC\‘/Q\N
Pyridin, DBU,

80°C, 6 h CN

1) 36 %
o Me;OBF,, CH,Cl,
Q\ Piperidin n-Pentan, 0 °C - RT, 12 h
o OH Toluol, 150 °C, 5 h ° '\O
2)
83 % CeH1302C_CN f
CgH
CAENS = N

Pyridin, DBU,
80°C,6h
CN
42 %

Schema 12: Stufenweise Merocyaninsynthese nach Laschat.%®

Durch den Einsatz von  7-Hydroxy-tetrahydronaphthalenon und  7-Hydroxy-
hexyhydroanthracenon konnten auch hohere Homologe synthetisiert werden (Abbildung 6).
Die dargestellten Merocyanine wurden bezlglich ihrer photophysikalischen Eigenschaften
untersucht. Wahrend die ketonbasierten Merocyanine entsprechend der Lange der
konjugierten Einheit im Bereich von 297-437 nm absorbieren, zeigen die Dicyanomerocyanine

eine stark bathochrom verschobene Absorption im Bereich von 401-600 nm.

4 Beispiele
R = CN, C0206H13

Abbildung 6: Beispiele der htheren Homologe synthetisiert von der Gruppe von Laschat.3®

Auch im Arbeitskreis Miiller wurden neuartige Merocyanine Uber Multikomponentenreaktion
dargestellt. Meyer etablierte eine diversitatsorientierte Kupplungs-Kondensations-Sequenz
(CoConS) zur Darstellung von push-pull-Chromophoren. Die Synthese besteht aus einer
Suzuki-Kupplung und einer anschliefenden Knoevenagel Kondensation (Schema 13). Die
synthetisierten Chromophore wurden vollstdndig hinsichtlich ihrer elektronischen
Eigenschaften charakterisiert.>® Beim Einsatz in farbstoffsensibilisierten Solarzellen zeigte der
beste Chromophor 93 % der Leistung im Vergleich zu Ruthenium-Polypyridylkomplexen
(Gratzel-Zelle®).
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1. Suzuki-Kupplung

R S Akz
H
Akz
N

N 2. Knoevenagel Kondensation |

I A A R
R kZ\/ kz
88 Beispiele (35-95 %)

Schema 13: Kupplungs-Kondensations-Sequenz fiir die Synthese von phenothiazinbasierten Merocyanine.3¢

DeniBen synthetisierte Oxindol-Merocyanine auf Basis von Indolonen mittels einer
Dreikomponentensynthese. Mit dieser Methode konnten 18 Beispiele mit Ausbeuten zwischen
10 und 95 % dargestellt werden3® (Schema 14).

3
R? RS R
< Q)
/©/ Insertions-Sonogashira- //\ N/RA
% Kupplungs-Michael-Additions- N\J
Sequenz /
@Br” (
(0]
N” 0 HN/ﬁ O N
R1 N\R4 \R1

18 Beispiele
(10-95 %)

Schema 14: Dreikomponentensynthese zu Oxindol-Merocyanine.38

Die synthetisierten Verbindungen wurden durch Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopie
bezuglich ihrer Struktur-Eigenschafts-Beziehung untersucht. In Lésung konnte keine Emission
der Merocyanine beobachtet werden, jedoch =zeigten einige Verbindungen eine
aggregationsinduzierte Emission. Dazu wurden die Eigenschaften in unterschiedlichen
Acetonitril/Wasser Gemischen untersucht. So ist eine bathochrome Verschiebung und ein
deutlicher Anstieg der Emission in einer 99.3 %igen wassrigen Chromophorldésung zu

beobachten.®
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4.1.1.2 Cyanine

Cyanine werden anhand der Anzahl an Methineinheiten (-CH=) in der konjugierten Kette
zwischen den Stickstofffunktionalitaten klassifiziert. Dabei kommt es darauf an, ob es ein
cyclischer oder acyclischer Stickstoffdonor ist. Bei einer Methineinheit (n=1) spricht man vom
Monomethincyanin-Farbstoff, bei drei Methingruppen (n=3) von Trimethincyaninen oder
Carbocyaninen, bei funf Methineinheiten von Pentamethincyaninen oder Dicarbocyanine und
so weiter (Abbildung 7).2%

n=0,1,2, 3usw.

Abbildung 7: Allgemeine Strukturformel des Cyaninfarbstoffs.

Sind die beiden Stickstofffunktionalitdten ohne eine Methineinheit direkt miteinander
verbunden, spricht man von Apocyaninen. In der Literatur sind von dieser Klasse nur zwei
Verbindungen, das rote Erythoapocyanin® und das gelbe Konstitutionsisomer

Xanthoapocyanin*!, bekannt (Abbildung 8).

Abbildung 8: Links: Erythroapocyanin“’; rechts: Xanthoapocyanin.*!

Styrolcyanine besitzen einen cyclischen und einen acyclischen Stickstoff, die Uber ein
konjugiertes n-Elektronensystem miteinander verknUpft sind. Die erste Verbindung dieser Art
wurde 1921 von Koénig und Treichel publiziert und wurde durch Kondensation von
Chinaldiniumsalzen und Dimethylaminobenzaldehyd in Ethanol mit Piperidin als Katalysator
synthetisiert (Schema 15).42
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Piperidin, Ethanol
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Schema 15: Kondensation von Chinaldiniumsalz und Dimethylaminobenzaldehyd.*?

Cyanine wurden 1969 von Wyler*>#* und 1979 von Musso* als natiirliche Farbstoffe entdeckt.
Als Beispiel sei das Betanin, der Farbstoff aus der Roten Beete und das Musca-aurin I aus
dem Fliegenpilz. Beides sind Pentamethincyanine und besitzen chirale Gruppen die von L-o-
Aminosauren stammen. Das Betanin ist rot-violett und besitzt ein Absorptionsmaximum Amax.abs
bei 537 nm. Das Absorptionsmaximum Amaxabs des orange-roten Musca-aurin I liegt bei 475
nm (Abbildung 9).4¢

o e} HO,

N T OH N/ \
NH

Glucosyl-O

HO,C H

HO,C H

Abbildung 9: Zwei natiirlich vorkommende chirale Cyanine: Betanin aus der Roten Beete (links); Musa-aurin I
aus dem Fliegenpilz (rechts).*®

Cyanine haben in der Regel schmale Absorptionsbanden und sehr hohe molare
Extinktionskoeffizienten bis hin zu 200000 m'cm™. In Lésung zeigen sie eine schwache
Fluoreszenz und die Fluoreszenzquantenausbeute sinkt mit steigender Kettenlange.*
Cyaninfarbstoffe besitzen ein breites Anwendungsspektrum. So werden diese beispielsweise
als Saure-Base Indikatoren*® in der analytischen Chemie eingesetzt. Aber auch in der Medizin
und pharmazeutischen Industrie finden sie als Antikarzinogene*® und Antibiotikum®® ein
Nutzen. Auf Grund ihrer photophysikalischen Eigenschaften werden sie auch zur Detektion
von Nukleinsauren und Proteinen®'®? genutzt, aber auch in der Lasertechnology®® und in
organischen Solarzellen.®*>®* Auch spielen sie in der photodynamischen Therapie®® und als

Materialien fiir die nichtlineare Optik®” eine Rolle.
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Neben der Kondensation eines Aldehyds und einer CH-aciden Verbindungen kdnnen
Monomethine auch durch Reaktion von quartaren Ammoniumsalzen mit N-
alkylheterocyclischen Sulfobetainen dargestellt werden. Dazu werden beide Komponenten in
Abwesenheit von Basen und Lésungsmittel zum Schmelzen oder zum Kochen gebracht.
Insgesamt wurden 21 Beispiele synthetisiert. Mit dieser Methode konnten neben

symmetrischen auch unsymmetrische Cyanine generiert werden (Schema 16).%

o N o N s o N A T T
R ' K —_— \\ / :
'Tl SO, A'\ll—’ ‘[T]A/\IT],

X— -
R R X R R
21 Beispiele

Schema 16: Kondensation zum Cyanin mit Sulfobetainen.58

Trimethincyanine werden klassischerweise durch die Kondensation von
Orthoameisensaureestern und quartarnierten cyclischen Ammoniumsalzen mit aktivierten
Methylgruppen hergestellt.>® Mit dieser Methode kdnnen zum Beispiel wasserlosliche Cyanine

synthetisiert werden (Schema 17).°

Pyridin

CO,H

HO,C

HO,C

Schema 17: Cyaninsynthese mit Hilfe von Orthoameisensauretriethylester.5°

Ein anderer C’-Baustein flr die Trimethinsynthese ist zum Beispiel lodoform.®' Auf diese
Weise koénnen auch unsymmetrische Cyanine generiert werden.®? Uber eine Vilsmeier-
Reaktion mit N,N-Dimethylformamid und Bromwasserstoff ist der Zugang zu Trimethinen auch

moglich (Schema 18).
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Schema 18: Synthese eines symmetrischen Cyanins mit Dimethylformamid und Bromwasserstoff.53

Cyanine mit langerem, konjugiertem n-Elektronensystem werden durch Kondensation von N-
Heterocyclen mit aktivierten Methylgruppen und Malondialdehyden und Derivate hergestellt.
Dies gelingt beispielsweise durch die Kondensation mit 1,3,3-Trimethoxypropen (Schema
19)%°,

Pyridin, 80 °C Br

HO,C

CO,H HO,C

Schema 19: Kondensation zum wasserldslichen Pentamethin.?

Farbstoffe mit unterschiedlichen Substituenten am Stickstoff lassen sich in 5 Teilschritten
herstellen. Zunachst wird das 1,1,2-Trimethyl-1H-benzoindol mit unterschiedlichen
Substituenten  quartarniert. Als nachster Schritt wird eins der Salze mit
Phenyliminopropenylanilin umgesetzt, das in einem weiteren Schritt mit einem N-
heterocyclischen Salz mit einer aktivierten Methylgruppe zum Pentamethin kondensiert
(Schema 20). Die Amino- und Saurefunktionalitdten eigenen sich dabei fir weitere

Funktionalisierungen.®*
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Ac,0, AcOH, reflux

HO,C
HO,C

Schema 20: Pentamethinkondensation mit unterschiedlich substituierten N-Hetercyclen.54

Korshun et al. entwickelten eine Ein-Topf-Synthese zur Darstellung von Pentamethinen. Dazu
wurde ein Indoloniumsalz mit Diphenylformamid oder Phenyliminopropenylanilin in
Essigsaureanhydrid erhitzt. Anschlieliend wurde ein weiteres Indoloniumsalz und Pyridin

dazugegeben.5®

Eine weitere Moglichkeit das n-Elektronensystem zu erweitern ist der Einsatz von Vilsmeier-
Haack Reagenzien auf der Basis von Cyclohexanonen® oder Cyclopentanonen.®” Auf diese
Weise koénnen Heptamethine durch Kondensation mit Substanzen, die eine aktivierte

Methylgruppe tragen, synthetisiert werden (Schema 21).

. ~N4\
X I . .
I" R2 / :
+ ! ,
Ph\N/ = N/Ph
H H
R1

Schema 21: Darstellung von Heptamethinen.

Abbildung 10 zeigt ein Beispiel fur ein Heptamethin, das IR780. Es eignet sich fur die
Bildgebung von Tumoren und der photodynamischen Therapie. Das IR780 absorbiert im
nahen Infrarotbereich und zeigt ein Maximum  Amaxabs bei 777 nm. Das
Emissionsmaximum Amaxem liegt bei 823 nm, und besitzt damit eine Stokes-Verschiebung A

von 720 cm™'. Das IR780 besitzt eine hohe Fluoreszenzquantenausbeute @t von 17 %.%8
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"0,8

Abbildung 10: Beispiel eines Heptamethin, das IR780.%8

Cyanine als DNA-Interkalatoren

Far die Gewinnung von Erbgutinformation ist die Detektion der Desoxyribonukleinsdure (DNA)
von Interesse. Dazu eignen sich Fluorophoren, die mit der DNA wechselwirken kdnnen. Dies
kann beispielsweise durch Interkalation, also durch Einlagerung in die DNA geschehen.®®
Thiazol Orange (TO) eignet sich besonders fir die Interkalation in DNA. In Lésung zeigt es
eine schwache Quantenausbeute @, die um das 100-1000-fache ansteigt, sobald es mit der
DNA wechselwirkt.”® Ein bekannter DNA-Interkalator ist das TOTO-1, ein Dimer des Thiazol
Orange (Abbildung 11). Die vier positiven Ladungen und die zwei interkalierenden Gruppen
fuhren zu einer nichtkovalenten Bindung des Fluorophors mit der DNA im nanomolaren

Konzentrationsbereich.

gl sesc g

Abbildung 11: TOTO-1, ein bekannter DNA-Interkalator.”®

Das TOTO-1 zeigt in Methanol ein Absorptionsmaximum Amaxabs bei 481 nm, das sich
bathochrom nach 513 nm verschiebt, wenn es in der DNA interkaliert. Das Emissionsmaximum
Amaxem hingegen zeigt eine hypsochrome Verschiebung von 630 auf 532 nm. Die
Fluoreszenzquantenausbeute steigt nach der Einlagerung in die DNA um mehr als das

Tausendfache und eignet sich daher als DNA-Sensor.”!
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4.1.2 Sonogashira-Reaktion

Die Sonogashira-Reaktion wurde 1975 von Kenkichi Sonogashira und Nobue Hagihara
entwickelt und publiziert und ist eine Weiterentwicklung der Stephens-Castro-Kupplung.’? Bei
der Sonogashira-Kupplung handelt es sich um eine palladiumkatalysierte Kreuzkupplung von
einem Aryl- oder Vinylhalogenid bzw. -triflat (sp>-hybridisiert) und einem endstandigen Alkin
(sp-hybridisiert). Elektronenreiche Aromaten sind weniger reaktiv als elektronenarme,
wodurch folgende Reaktivitaten zustande kommen. Aryliodide sind reaktiver als die Triflate

und Bromide. Chloride sind sehr unreaktiv (I > OTf > Br >> ClI).

Die Reduktion des Palladiumkatalysators in die aktive Pd°-Form erfolgt durch die Oxidation
des Amins oder des Alkins. Im Kupfer-Zyklus wird in situ ein Kupferorganyl erzeugt. Das
Kupferion komplexiert an das Alkin und wird vermutlich dann durch eine Aminbase, meist
Triethylamin, deprotoniert. Das Kupferacetylid steht dann fir die Transmetallierung im
Palladiumzyklus bereit. Im ersten Schritt des Palladiumzyklus' reagiert Pd® in einer oxidativen
Addition mit der Halogenidspezies und bildet den Pd'-Komplex. Darauf folgt die
Transmetallierung, die der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. Dabei reagiert das zuvor
im Kupferzyklus gebildete Kupferacetylid mit dem Pd'-Komplex. Nun folgt eine trans/cis-
Isomerisierung der Liganden. Die finale reduktive Eliminierung liefert das Alkin und das Pd"

wird zur aktiven Pd°-Spezies regeneriert (Schema 22).7
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R

R'/

PdL, RX
4 Reduktive o 3
Eliminierung 1 Oxidative Addition
(n-2) L
'T L

I
R'%Pld—L R—Pld—X
L L
2 Transmetallierung
R’
R’
3t /Ci cu
rans/cis- L—Pd—L "
Isomerisierung [ NRsHX
R CuX
RN + =—~R'

Schema 22: Mechanismus der Sonogashira-Kreuzkupplung.

Eine Nebenreaktion, die unter Sauerstoff ablaufen kann, ist die Glaser-Kupplung. Dabei wird
das Cu' durch Luftsauerstoff zum Cu" oxidiert. AnschlieBend wird das Cu' zum Cu' reduziert
und das Alkin zum entsprechenden Diin oxidiert.”* Zur Vermeidung dieser Nebenprodukte
werden Kreuzkupplungen unter Ausschluss von Sauerstoff und unter Schutzgasatmosphare
(N2, Argon) durchgefuhrt.

Neue Forschungen zeigen, dass spezielle Palladiumkomplexe Kreuzkupplungen auch unter
Sauerstoffatmosphare katalysieren kdnnen. Auch sind kupferfreie Sonogashira-Kupplungen

bekannt.”37%
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4.1.3 Michael-Addition

Die Michael-Addition (1,4-Addition) ist eine von Arthur Michael entwickelte Reaktion, die 1887
publiziert wurde.”® Sie ist eine der altesten C-C-bindungsknlipfenden Reaktionen, bei der

stabilisierte Anionen an aktivierte n-Systeme addiert werden.””

Ein solches stabilisiertes Anion kann z.B. durch Deprotonierung des Acetessigesters mit
ausreichend starken Basen gebildet werden. Durch die benachbarten elektronenziehenden
funktionellen Gruppen ist das gebildete Anion resonanzstabilisiert und die a,B-ungesattigte
Verbindung kann das Acrylnitril angreifen. Andere ungesattigte Systeme sind a,8-ungesattigte

Ketone oder a,B-ungeséttigte Ester (Schema 23).78

0 0
kat. M®OH®
(0] (0] oder
M b LN _ EtO OEt
OEt kat. M®OR®
in ROH
CN

(@) (0] | H®
X~ _CN
N lo o
CN M

Schema 23: Mechanismus der Michael-Addition.

Unter nicht so milden Bedingungen lauft die Aza-Michael-Addition ab. Dabei werden primare
oder sekundare Amine an akzeptorsubstituierten Olefinen addiert. Weniger drastische
Bedingungen werden durch die Verwendung von Ubergangsmetallkatalysatoren
gewahrleistet.”® Alkinone eignen sich ebenfalls als Michael-Systeme. 1946 addierte Weedon
et al. primare und sekundare Amine an Alkinone und stellte somit 8-Enaminone dar (Schema
24)_80

Schema 24: Aza-Michael-Addition von primaren und sekundaren Aminen an Alkinone.8°
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Auch ist die Aza-Michael-Addition von vinylogen Alkinonen aus dem Jahr 1969 bekannt. Dabei
wurde Diethylamin bei Raumtemperatur in Diethylether mit dem vinylogen System zum g-

Ketoenaminoesters umgesetzt (Schema 25).8

0 /\N/\ 0 NEt,
Z % H > 4
1O o Et,O, rt, 1.5 h
EtO 0]
67 %

Schema 25: Aza-Michael-Addition am vinylogen System.8'

Des Weiteren kann eine Aza-Michael-Addition zum Aufbau von Pyrazolen genutzt werden.®?
2008 entwickelte Willy eine Dreikomponentensynthese von 1,3,5-trisubstituierten Pyrazolen,
bestehend aus einer Sonogashira-Kupplung zum Aufbau des Alkinons und anschlieRender

Michael-Addition-Cyclokondensation mit Hydrazinen (Schema 26).83

[PdCI,(PPhs),, Cul]

£ 2
JCJ)\ i 1.05 Aq. NEts, THF, 1 h, RT R\(>/Fy
+ >

R ~ci / dann: R;NHNH, MeOH, AcOH 3,N~N
10 min, 150 °C, MW R
21 Beispiele
(53-95 %)

Schema 26: Multikomponentenreaktion zum Aufbau von Pyrazolen.83
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4.2 Methoden
4.2.1 Absorptionsspektroskopie®

Innerhalb dieser Arbeit wurde zur Analyse der synthetisierten Chromophore ein
Zweistrahlspektrometer (Lambda 19, PerkinElmer) verwendet. Das UV/VIS-Spektrum kann
dabei mit Hilfe von zwei verschiedenen Lichtquellen abgedeckt werden. Fir den UV-Bereich
wird dabei eine Deuteriumlampe verwendet. Zur Abdeckung des sichtbaren Bereichs kommt
eine Halogenlampe zum Einsatz. Das entsendete polychromatische Licht wird durch einen
Monochromator in bestimmte Wellenlangen im Bereich von 240 und 800 nm gefiltert und
parallel durch die zu untersuchende Chromophorldsung und der Referenzldsung (reines
Lésungsmittel) geleitet. Das transmittierte Licht wird vom Detektor erfasst und als Funktion der

eingestrahlten Wellenlange aufgetragen (Abbildung 12).

Probe
Lichtquelle
O—[ Monochromator Detektor
[ &2
Referenz

Abbildung 12: Schematischer Aufbau eines Zweistrahlabsorptionsspektrometers.

Wird eine Substanzprobe mit ultraviolettem (UV, 190-380 nm) und sichtbarem Licht (VIS, 380-
800 nm) bestrahlt, kdnnen die Molekule aus einem Grundzustand in einen angeregten Zustand
Ubergehen. Ein solcher Ubergang kommt zustande, wenn das eingestrahlte Licht exakt die
Energie des elektronischen Ubergangs besitzt. Mit zunehmender GréRe und Komplexitat von
organischen Chromophoren sind mehrere elektronische Ubergénge denkbar. Aus der
Molekiilorbitaltheorie geht hervor, dass solche elektronischen Ubergange aus den bindenden
o- und n-Orbitalen oder aus den nichtbindenden n-Orbitalen denkbar sind. Nach der Anregung
dieser Elektronen werden antibindende o*- und =*-Orbitale besetzt. Die Banden des
Absorptionsspektrums spiegeln demnach bspw. o-n*- oder n-t*-Ubergénge wider. Durch
Lésungsmitteleffekte werden die einzelnen Schwingungsibergange verbreitert, wodurch das

Absorptionsspektrum strukturlose und breite Banden zeigt.

Quantitativ kann die Absorption von Chromophoren durch das Lambert-Beer'sche Gesetz

beschrieben werden. Die Absorption A steht dabei in einem proportionalen Zusammenhang
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mit der Kivettendicke /, der Probenkonzentration ¢ und des molaren Extinktionskoeffizienten
£(A) (Gleichung 1):

A =1-c- () (1)

Bei bekannter Konzentration der Probe kann der wellenlangenabhangige molare
Extinktionskoeffizient ¢ bestimmt werden. Dieser gibt die Fahigkeit an, das Molekul bei einer

bestimmten Wellenlange elektronisch anzuregen.

4.2.2 Fluoreszenzspektroskopie®

Der Aufbau eines Fluoreszenzspektrometers ahnelt dem eines Absorptionsspektrometers.
Allerdings wird die Emissionsstrahlung in einem Winkel von 90° von einem Detektor
gemessen, um die Aufnahme der Anregungsstrahlung zu unterdriicken (Abbildung 13). Im
Rahmen dieser Arbeit wurden die Chromophore mit dem Fluoreszenzspektrometer Hitachi F-

7000 gemessen, das eine Xenonlampe als Lichtquelle besitzt.

Lichtquelle Probe

Anregungs- ] | ﬂ
monochromatorJ | L

Emissions-
monochromator

Detektor

Abbildung 13: Schematischer Aufbau eines Fluoreszenzspektrometers.

| S—
v

Wird ein Molekul in einen elektronisch angeregten Zustand ubergefihrt, kann es durch
Strahlung in den Grundzustand zurickkehren. Ist dabei der angeregte Zustand ein
Singulettzustand spricht man von Fluoreszenz. Neben der Fluoreszenz bestehen auch andere
Moglichkeiten den Grundzustand zu erreichen, so z.B. durch Phosphoreszenz oder
strahlungslose Ubergénge, bei dem die Energie beispielsweise als Warme abgegeben wird.
Die Fluoreszenzlebensdauer betragt in organischen Molekulen bei Raumtemperatur eine
typische Lebensdauer von 10°-107 Sekunden. Zur elektronischen Charakterisierung einer
Probe dienen die Lage der Fluoreszenzbande, die Stokes-Verschiebung, die Lebensdauer und

die  Fluoreszenzquantenausbeute. Das langstwellige bzw. niederstenergetische
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Absorptionsmaximum eines Chromophors ist zugleich die Anregungswellenlange. Um z.B.
Aggregationseffekte und Reabsorption zu vermeiden, muss die Probelésung auf eine optische
Dichte von maximal 0.05 verdiinnt werden. Die Stokes-Verschiebung berechnet sich aus der
energetischen Lage des Absorptionsmaximums und des Emissionsmaximums und ist die

Differenz der beiden (Gleichung 2). Sie wird Ublicherweise in Wellenzahlen (cm™) angegeben.

Ap=—1 1 (2)

Amax,abs Amax,em

Die Fluoreszenzquantenausbeute @& beschreibt den Anteil der Elektronen aus dem
angeregten Zustand, der durch Emission eines Lichtquants in den Grundzustand zurlckkehrt
(Gleichung 3).

b = emittierte Photonen (3)
F absorbierte Photonen

Die Fluoreszenzquantenausbeute @r der zu untersuchenden Fluorophore wurde durch ein
relatives Verfahren und der Verwendung eines literaturbekannten Fluoreszenzfarbstoffs
bestimmt. Mit Hilfe der Gleichung 4 konnte die Fluoreszenzquantenausbeute @ (+/- 10 %)

bestimmt werden.

AR z n 2 F
®probe = Preferenz * ( e ) ' ( o ) ' ( Frobe ) (4)

Aprobe Referenz? FRreferenz

Zur Bestimmung der Quantenausbeuten @ wurden Diphenylanthracen in Cyclohexan (@ =
100 %)% und Coumarin 153 in Ethanol (& = 55 %)¥ als Referenz gewahlt. Durch die
Bestimmung der Absorptionsmaxima A sowie der Emissionsflache F und dem Einsetzen der
Brechungsindizes der verwendeten Losungsmittel 7, konnten die Fluoreszenz-

quantenausbeuten @r bestimmt werden.®
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4.3 Darstellung der 4-Alkinylcoumarine 8

4.3.1 Literatur und Kenntnisstand

4.3.1.1 Coumarin

Coumarin (Abbildung 14), dessen systematischer Name nach IUPAC® 2H-1-Benzopyran-2-

on ist, wurde aus der Tonkabohne (Dipteryx odorata) isoliert und 1820 erstmals von Vogel

L
(@) O

Abbildung 14: Grundgeriist des Coumarins.

erwahnt.%

Das Coumarin® wurde bereits 1936 von von Werder mit einer therapeutischen Verwendung
in Verbindung gebracht.®> Coumarine zeigen eine biologische Aktivitat und kdnnen z.B. als
Antioxidantien®®, Enzyminhibitoren®* und Antibiotika®® (z.B. Novobiocin) wirken, aber besitzen
auch entziindungshemmende®, antimykotische®, antivirale®® und antikarzinogene® Wirkung
(Abbildung 15).

Abbildung 15: Antibiotikum Novobiocin (links) und Vitamin K-Antagonist Dicoumarol (rechts).

Auch in den Materialwissenschaften finden Coumarine als Laserfarbstoffe’®, organische
Leuchtdioden (OLED)'', Fluoreszenzsonden'??, und optische Aufheller'® Anwendung. Ein
Laserfarbstoff ist beispielsweise das Coumarin 153 (Abbildung 16). In Methanol liegt das
Absorptionsmaximum Amaxabs bei 424 nm und das Emissionsmaximum Amaxem bei 534 nm. Der
Extinktionskoeffizient & liegt bei 17900 m'cm™ und die Fluoreszenzquantenausbeute @r bei
45 %.
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Abbildung 16: Beispiel eines Laserfarbstoffs, das Coumarin 153.

Es gibt zahlreiche Mdglichkeiten Coumarine zu synthetisieren, z.B. lassen sich diese durch die
Perkin-Reaktion'®, die Pechmann-Kondensation'®®, die Knoevenagel-Kondensation'® und
die Reformatsky-Reaktion'®” darstellen. Auch sind Coumarine Uber eine modifizierte

Pechmann-Kondensation ohne Losungsmittel im Mikrowellenreaktor zugéanglich.'%®

4.3.1.2 Coumarine via Kreuzkupplungsreaktionen

Béuerle et al."® publizierte 2001 eine Bibliothek von fluoreszierenden Coumarinen, die durch
kombinatorischer Synthese dargestellt wurden. Dabei wurden 151 Beispiele synthetisiert,
isoliert und charakterisiert. Zum Aufbau der Luminophore wurden verschieden substituierte 3-
Bromcoumarine mit diversen Alkinen, Boronsdureestern oder Alkenen via Sonogashira-

Suzuki- und Heck-Kupplung umgesetzt (Schema 27).
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R' R?
R2 X R R2 AT
R3 0 o} R3 0 o}
\\Heck Suqu
RO R’ ArB(OR),
R2 N Br
R3 0 o
RS Sonogashira-
= Hagihara
R' RS
R? 7
X
RS 0 o}

Schema 27: Kreuzkupplungsreaktionen mit diversen 3-Bromcoumarinen.%®

Auch wurden diese Verbindungen beziglich ihrer photophysikalischen Eigenschaften
untersucht. Absorption und Emission decken einen weiten Bereich ab, so liegen die
Absorptionsmaxima Amaxabs ZzWischen 314 und 430 nm und die Emissionsmaxima Amaxem
zwischen 400 und 569 nm. Fir ausgewahlte Beispiele wurde zudem die
Fluoreszenzquantenausbeute @ bestimmt. Fur das in Abbildung 17 gezeigte Beispiel liegt die

Fluoreszenzquantenausbeute @r bei 98 % (Amaxabs= 397 NM, Amaxem= 455 nm).

Abbildung 17: Beispiel eines Sonogashira-Kupplung Produktes mit besonders hoher
Fluoreszenzquantenausbeute.

Des Weiteren sind Funktionalisierungen in 4-Position des Coumarins bekannt. Ausgehend
vom Triflat wurden im Jahr 2017 von Mutai et al. 26 Beispiele durch eine Suzuki-Kupplung
synthetisiert (Schema 28). Die dargestellten Coumarine sind zytotoxisch gegeniber Darm-

Adenokarzinom Krebszelllinien (HT29D4). Die Interaktion in den Zellen konnte dabei mit Hilfe
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eines  Fluoreszenzmikroskops  nachverfolgt werden.'® Das  Absorptions- und

Emissionsverhalten wurde jedoch nicht untersucht.

oTf PdCl,(PPhs), R2
R1 Boronsaure 1
AN > R AN
Dioxan, 70 °C
(0) 6] 14 h (0] o]
26 Beispiele
(35-90 %)

Schema 28: Suzuki-Kupplung zur Darstellung von 4-Arylcoumarinen. 10

2016 wurden diverse 4-Indolylcoumarine von der Gruppe Liu synthetisiert.’'" Dabei wurde ein
breites Spektrum an Coumarinen mit elektronenschiebenden und elektronenziehenden
Substituenten in 6- und 7-Position verwendet und mit elektronenreichen sowie
elektronenarmen Indolen via palladiumkatalysierte Kupplungsreaktion zu den 4-
Indolylcoumarinen umgesetzt. Es wurden 16 Beispiele synthetisiert, die auch bezuglich ihrer
wachstumshemmenden Wirkung gegen 5 menschliche Tumorzelllinien getestet wurden
(Schema 29).

OTf R
N N 10 mol% Pd(TFA),
+ >
R / 20 mol% PCys
R? Xylol, 100 °C
R =H, Me
16 Beispiele
(21-89 %)

Schema 29: Darstellung der 4-Indolylcoumarine via palladiumkatalysierte Kreuzkupplung.'"!

So besitzt beispielsweise die in Abbildung 18 gezeigte Verbindung einen deutlich niedrigeren
ICs0 Wert von 1.42+0.13 uM gegen die MCF7 Brustkrebszelllinie als das 5-Fluoruracil, welches
als Zytostatikum in der Chemotherapie gegen Brustkrebs verwendet wird und einen ICso Wert
von 6.12+0.01 uM aufweist (Abbildung 18).
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0
F
| NH
N/go
H
ICs0 ICsp
142 +0.13 uM 6.12+0.01 uM

Abbildung 18: Wachstumshemmende Verbindungen gegen die MCF7 Brustkrebszelllinie. """

Die Sonogashira-Kupplung ist sowohl mit Bromiden,''? lodiden'® als auch mit Tosylaten'*
und Triflaten''® bekannt. Es wurden einige 4-Alkinylcoumarine synthetisiert, jedoch wurden die
meisten nicht auf ihr Absorptions- und Emissionsverhalten untersucht. So sind z.B.
Sonogashira-Kupplungen mit Phenylacetylen oder p-Methoxyphenylacetylen in der Literatur
bekannt (Abbildung 19).11

Abbildung 19: Einige literaturbekannte 4-Alkinylcoumarine.

Zwei Beispiele, die photophysikalisch untersucht wurden, sind die in Abbildung 20 gezeigt.
Verbindung A zeigt in DMSO ein Absorptionsmaximum Amaxass bei 399 nm und ein
Emissionsmaximum Amaxem bei 479 nm. Verbindung B hat ein bathochrom verschobenes
Absorptionsmaximum Amaxabs bei 507 nm mit einem hohen Extinktionskoeffizienten von 61100
m'lcm?'. Das Emissionsmaximum  Amaxem liegt bei 596 nm mit einer

Fluoreszenzquantenausbeute @+ von 38 % gemessen in Ethanol. "’
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OH

L

Abbildung 20: Bekannte 4-Alkinylcoumarine mit interessanten photophysikalischen Eigenschaften.!”
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4.3.2 Synthese der Ausgangsverbindungen

Far die Synthese der 4-Alkinylcoumarine wurden geeignete Ausgangsverbindungen bendtigt,
die leicht in das Triflat umgesetzt werden konnen. Dabei wurden die Coumarine 1a und 1b
kommerziell erworben (Abbildung 21). Das 7-Diethylamino-4-hydroxycoumarin wurde

aufgrund der Kosten und Verfiligbarkeit eigenstandig generiert.

OH OH

N N

o o o o o
1a 1b

Abbildung 21: Kommerziell erworbene 4-Hydroxycoumarine.

Fir die Synthese des 7-Diethylamino-4-hydroxycoumarins (1¢) wurden zunachst zwei
verschiedene Diphenylmalonate synthetisiert. Dazu wurde Malonsaure mit dem
entsprechenden Phenol und einem leichten Uberschuss Phosphoroxychlorid 5 h lang bei
115 °C umgesetzt. Die Produkte 4a'"® und 4b""® konnten dabei mit 66-99 % Ausbeute erhalten

werden (Schema 30).

R R R
HO OH 115 °C,5h 5 o
R R R R R R
2 3(R=H,Cl) 4a (R = H, 66 %)
4b (R = Cl, 99 %)

Schema 30: Aligemeine Synthese der Diphenylmalonate 4.

Die Darstellung des gewtinschten Coumarins wurde Uber die Pechmann-Kondensation durch
die Umsetzung des Diphenylmalonats mit dem 3-Diethylaminophenol mit einer sehr guten

Ausbeute von 83 % realisiert (Schema 31).'%°
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OH

o) ) ﬁ N
©/ \n/\n/ \© . Ho N X
o o \©/ W Toluol, 115 °C, 8 h N 0" o
5

J

Schema 31: Synthese des 7-Diethylamino-4-hydroxycoumarins 1¢ via Pechmann-Kondensation.

4a 1c (83 %)

Die 4-Hydroxycoumarine 1a-c¢ wurden mit Trifluormethansulfonsaureanhydrid (Tf.O) in
Anwesenheit von Triethylamin in Dichlormethan zu den gewlinschten reaktiven Triflaten 6 in

exzellenten Ausbeuten umgesetzt (Schema 32).11%.121.122

OH 1.3 Aq. 0 OTf
1.3 Aq. NEtg
X > X
CH,Cl,, 0 °C bis RT, 3 h
R’ 0 o) R’ 0 o)
1 6a (R =H, 95%)

6b (R" = OMe, 99%)
6¢c (R" = NEt,, 68%)

Schema 32: Umsetzung der 4-Hydroxycoumarine zu den gewiinschten Triflaten 6.
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4.3.3 Synthese von 4-Alkinylcoumarinen

Die Darstellung der 4-Alkinylcoumarine wurde durch eine modifizierte Sonogashira-Hagihara-
Kreuzkupplung ermdéglicht. Dazu wurden die zuvor gebildeten Triflate mit verschiedenen
Alkinkomponenten in einer sehr kurzen Reaktionszeit von einer Stunde umgesetzt. Die
Reaktion verlauft in THF bei Raumtemperatur und wurde mit nur einem Aquivalent
Triethylamin durchgefihrt (Schema 33).

R2
2 mol% PdCly(PPhj), ||
OTf 4 mol% Cul
N . = R 1.0 Ag. NEt; > N
THF, RT,1 h
R’ 0~ 0 R ° 0
6 7 8

16 Beispiele (79-99 %)

Schema 33: Modifizierte-Sonogashira-Hagihara-Kreuzkupplung zum Aufbau der 4-Alkinylcoumarine 8.

Die Sonogashira-Kupplung toleriert dabei auch elektronenreiche Coumarine, wie das 7-
Methoxy- und 7-Diethylaminocoumarin. Auch kénnen Silyl-, Alkyl- und Arylacetylene gekuppelt
werden. Dabei wurden diverse in para-Position substituierte Phenylacetylene fur die
Kreuzkupplung verwendet. Neben elektronenschiebenden (OMe, NMez) wurden auch
elektronenziehende Substituenten eingefligt. Des Weiteren konnten Heterozyklen, namentlich
ein Phenothiazin- und ein Indolalkin erfolgreich zum gewunschten 4-Alkinylcoumarin
umgesetzt werden. Die gewunschten Produkte 8a-p wurden dabei mit exzellenten Ausbeuten
von 79-99 % isoliert (Tabelle 1). Einige der synthetisierten 4-Alkinylcoumarine sind bereits in
der Literatur bekannt. Allerdings wurde nur Verbindung 8g ausgehend vom Triflat dargstellt.''62

Die ubrigen wurden entweder vom entsprechenden Bromid oder Toyslat synthetisiert.
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Tabelle 1: Zusammenfassung der synthetisierten 4-Alkinylcoumarine 8.

Eintrag Coumarin Alkin 7 Produkt Ausbeute
TMS
SiMe; || 8a'?
1 6a
(7a) N (83 %)
(0] @]
Cyclopropyl | | 8b'%
2 6a
(7b) (88 %)
X
(0) @)
nPr 8c
3 6a
(7c) (80 %)
Ph 8d'12
4 6a
(7d) (90 %)
p-MeOCgH4 8e'%
5 6a
(7e) (87 %)
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Eintrag Coumarin Alkin 7 Produkt Ausbeute
~y
p-MegNC6H4 8f
6 6a
(7) (90 %)
T™MS
| | 89116a
7 6b (7a)
N (88 %)
MeO (@) @)
8h
8 6b (7d) ||
(94 %)
O
MeO () 6]
TMS
| s
9 6¢c (7a)
AN (99 %)
Et,N o o}
8j
10 6¢c (7d)
(82 %)
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Eintrag Coumarin Alkin 7 Produkt Ausbeute
8k
11 6¢c (7e)
(80 %)
8l
12 6¢c (7)
(80 %)
-p-MeO,CCsH4 8m
13 6¢c
(79) (98 %)
-p-NCC6H4 8n
14 6¢c
(7h) (95 %)

Et,N
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Eintrag Coumarin Alkin 7 Produkt Ausbeute
\N
S
-10-methyl-
10H- 8o
15 6c o
phenothiazin (79 %)

(@) |

-1-tosyl-1H-
16 6¢c indol
(7)

8p
(87 %)

Et,N
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4.3.4 Strukturaufklarung

Die synthetisierten 4-Alkinylcoumarine 8 konnten mittels "H- und "*C-NMR-Spektroskopie und
Massenspektrometrie eindeutig charakterisiert werden. Die Strukturaufklarung wird an einigen
ausgewahlten Beispielen veranschaulicht. Durch Substitution am Coumaringrundgerust
verandert sich die elektronische Natur der 4-Alkinylcoumarine 8a, g und i, die sich auch in den

chemischen Verschiebungen der 'H- und *C-NMR-Spektren widerspiegeln (Abbildung 22).

8a(R'=H)
g5
I n. ,M'
i M g ’U A
8g (R' = OMe)
H | I
JU ‘ ) H,_ .‘ | I\ )
8i (R' = NEt)
i
[ r
__,=l.'|k_ - A M | &
?.IB 77 FA 7.5 7.‘4 73 7‘2 ol 6:9 ﬁjE! 6.7 6.‘6 6:5 6.‘4 6..3 6.‘2 81

20
{ppm)

Abbildung 22: Ausschnitt der '"H-NMR-Spektren der 4-Alkinylcoumarine 8a, g und i (aromatischer Bereich,
CDCls, 600 MHz, 298 K).

Die Signale der Wasserstoffkerne H' der Trimethylsilylgruppe, die nicht durch die
elektronischen Veranderungen am Coumarin beeinflusst werden, besitzen eine chemische
Verschiebung von & 0.30 und 0.33 mit einer integralen Intensitat von neun Protonen (Abbildung
23).
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Abbildung 23: Lokantensatz der 4-Alkinylcoumarine 8a, g und i bei Variation des Substituenten in 7-Position.

Die Wasserstoffkerne H?-H® werden durch die Variation mit elektronenreichen Substituenten
stark  beeinflusst. Wird die Elektronendichte durch eine Methoxy- oder
Diethylaminofunktionalitdt im Coumarin erhéht, so kommt es erwartungsgemafly zu einer
Hochfeldverschiebung der Signale jener Wasserstoffkerne. So wird das Signal von H? in
Verbindung 8a bei § 6.55 als Singulett beobachtet. In Verbindung 8g und 8i hingegen wird das
Signal aufgrund des +M-Effekts nach 6 6.37 bzw. 6.16 hochfeldverschoben. Das Signal von
H? in Verbindung 8a wird bei § 7.84 als Dublett von Dublett mit einer Kopplungskonstante von
7.8 Hz (3J-Kopplung zu H#) und 1.6 Hz (*J-Kopplung zu H°) beobachtet, wahrend die Signale
von 8g und 8i bei 6 6.88 bzw. 6.61 zu finden sind. Die Kopplungskonstanten sind mit 8.7 und
8.9 Hz (3J-Kopplung zu H*) deutlich groRer. Den gleichen Trend zeigen die Wasserstoffsignale
von H* und H?® der Verbindung 8g und i, die zueinander eine Kopplungskonstante von 2.5 Hz
aufweisen. Diese Signale sind in Verbindung 8a als Multipletts in den Bereichen & 7.29-7.35
und 7.50-7.58 zu finden (Tabelle 2, Abbildung 22).

Tabelle 2: Zusammenfassung charakteristischer chemischer Verschiebungen der 4-Alkinylcoumarine 8a, g und i
im "H-NMR-Spektrum (CDCls, 600 MHz, 298 K).

Eintrag Verbindung R H? H3 H4 H5 H¢
1 8 H 6.55 7.84 H*/H® 7.29-7.35 (m, 2 H)
a -
(s) (dd, J=7.8, 1.6 Hz) H°7.38 (ddd, J=8.5,7.4,1.6 Hz, 1 H)
6.37 7.70 6.88 6.78
2 8g -OMe -
(s) (d, J = 8.7 Hz) (dd, J = 8.8, 2.5 Hz) (d, J = 2.5 Hz)
6.16 7.58 6.61 6.45
3 8i -NEt2 -
(s) (d, J = 8.9 Hz) (dd, J= 8.9, 2.5 Hz) (d, J = 2.5 Hz)

Durch die Aufnahme von 2D-heteronuklear korrelierten NMR-Spektren konnten auch die
primaren und tertiaren Kohlenstoffkerne zugeordnet werden. Auch in den '*C-NMR-Spektren
kann man den elektronischen Einfluss des Substituenten am Coumarin beobachten. So kommt
es zu einer Abschirmung der Kohlenstoffkerne und somit zu einer Hochfeldverschiebung mit

zunehmenden Donorcharakter des Substituenten. Zum Beispiel verschiebt sich das Signal C?
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von & 119 in 8b nach 6 112 in 8i. Das gleiche Verhalten lasst sich auch flr die ubrigen

Kohlenstoffkerne detektieren.

Tabelle 3: Zusammenfassung charakteristischer chemischer Verschiebungen der 4-Alkinylcoumarine 8a, g und i
im 3C-NMR-Spektrum (CDClIs3, 600 MHz, 298 K).

Eintrag Verbindung C' c? cs c* (o2 (o R
1 8a -0.31 119.3 126.8 124.6 132.4 1171 -
2 89 -0.29 1159 127.8 112.7 - 100.9 55.9 (OMe)
12.6 & 45.0
3 8i -0.23 112.0 127.7 109.0 - 97.6
(N(CH2CHs3)2)

AulRerdem wurde der Einfluss des Substitutionsmusters am Alkin auf die chemischen
Verschiebungen im "H-NMR-Spektrum untersucht (Abbildung 24).

8l (R =NMey)
8k (R =0OMe)

8] (R=H)

8m (R = CO,Me)
8n (R=CN)

Abbildung 24: Lokantensatz der 4-Alkinylcoumarine bei Variation der Alkinkomponente.

Dazu werden die Verbindungen 8j-n gegenubergestellt. Die Substitution hat auf die
Wasserstoffkerne H' und H? keinen signifikanten Einfluss. Der Wasserstoffkern H# hingegen
kann in Verbindung 8l mit -NMe; als Substituent als Singulett mit einer integralen Intensitat
von eins bei & 6.18 detektiert werden. Wird der elektronenschiebende Rest durch einen
elektronenziehenden (-CN) Rest ausgetauscht, so kommt es zu einer Entschirmung des Kerns
und folglich zu einer Tieffeldverschiebung nach & 6.26 fiir Verbindung 8n. Die Kerne H? zeigen
stattdessen von 8l zu 8n eine Hochfeldverschiebung von & 7.72 zu 7.63 (Tabelle 4). Dieses
Verhalten ist dadurch zu erklaren, dass die Alkineinheit nicht in Konjugation mit H® steht und
der +M-Effekt durch die Diethylaminogruppe in 7-Position durch Abschirmung die
Hochfeldverschiebung induziert. Die Wasserstoffkerne H°> und H® der Phenylringe zeigen die

erwarteten Integralen im aromatischen Bereich. Die Wasserstoffkerne in Verbindung 8n sind
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dagegen isochron und zeigen ein Singulett mit einer integralen Intensitat von eins bei 8 7.70
(Tabelle 4).

Tabelle 4: Zusammenfassung charakteristischer chemischer Verschiebungen der 4-Alkinylcoumarine 8j-n im 'H-
NMR-Spektrum (CDCls, 600 MHz, 298 K).

Eintrag Verbindung R H3 H4 H5/H®
7.72 6.18 6.68 (d, J=8.9 Hz, 2 H)
1 8l -NMe:2
(d, J=8.9 Hz) (s) 7.48 (d, J=8.9Hz, 2 H)
7.69 6.21 6.92 (d, J=8.9 Hz, 2 H)
2 8k -OMe
(d, J=8.9 Hz) (s) 7.55(d, J=8.9 Hz, 2 H)
7.70 6.25 7.39-7.47 (m, 3 H)
3 8j -H
(d, J=8.9 Hz) (s) 7.59-764 (m, 2 H)
Teil eines Multipletts 6.26 7.64-7.69 (m, 3 H)
4 8m -COz2Me
bei 7.64-7.69 (m, 3 H) (s) 8.08 (d, J=8.4 Hz, 2 H)
7.63 6.26
5 8n -CN 7.70 (s,4 H)
(d, J=8.9 Hz) (s)

Die Signale der '3*C-NMR-Spektren werden dagegen nur geringfligig beeinflusst. So kann eine
kleine Verschiebung fiir den Kohlenstoffkern C# von § 109.7 nach 112.2 beobachtet werden
(Tabelle 5). Der Grund fiur die Tieffeldverschiebung ist der fir H* bereits erwahnte. Der
Kohlenstoff ist nicht Teil der Konjugation und erfahrt daher keinen Einfluss des

Phenylsubstituenten.

Tabelle 5: Zusammenfassung charakteristischer chemischer Verschiebungen der 4-Alkinylcoumarine 8j-n im '3C-
NMR-Spektrum (CDCls, 600 MHz, 298 K).

Eintrag  Verbindung R C! C? cs c* (o o
1 8l -NMe2 97.6 108.7 127.8 109.7 83.0 103.5
2 8k -OMe 97.7 108.8 127.7 110.8 83.0 101.2
3 8j -H 97.7 108.9 127.7 111.4 83.8 100.5
4 8m -COz2Me 97.9 108.0 127.6 111.9 86.2 99.0
5 8n -CN 97.8 1091 127.4 112.2 87.4 97.6

Die elektronische Substitution beeinflusst auch die Alkinresonanz. Der a-Kohlenstoff (C#) tragt
bei den Verbindungen 8m und 8n formal eine positive Ladung. Dadurch zeigen die Verbindung
8m und 8n mit den elektronenziehenden Substituenten eine kleine Tieffeldverschiedung von
6 83.0 nach 5 87.4.

Dagegen wird der B-Kohlenstoff (CP) deutlich starker beeinflusst. Die Signale der
elektronenreich substituierten Derivate 81 und 8k werden im Vergleich zu 8j Tieffeld, die
elektronenarmen Derivate 8m und 8n dagegen ins Hochfeld verschoben. Der Grund daflr ist

die Ladungsalternanz bei den push-pull-Systemen der Verbindungen 81 und 8k. Werden die
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mesomeren Grenzstrukturen betrachtet, so lasst sich eine positive Formalladung am CP
formulieren (Abbildung 25). Die Verbindungen 8m und 8n hingegen sind den Polyenen

zuzuordnen, bei denen es keine Ladungsalternanz gibt.

Abbildung 25: Formalladungen der Verbindung 8l und 8n.
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4.3.5 Photophysikalische Eigenschaften

Die synthetisierten 4-Alkinylcoumarine zeigen bei augenscheinlicher Betrachtung sichtbare
Unterschiede in der Farbigkeit. So sind die Verbindungen 8a-d,g-h farblos bis beige und die
restlichen Verbindungen gelb bis orange. Bei der Betrachtung der Emissionseigenschaften
dieser Verbindungen unter der UV-Lampe (Aexc = 365 nm) zeigen diese eine starke blaue bis
orange Fluoreszenz. Aus diesem Grund wurden alle 4-Alkinylcoumarine 8a-p durch
Absorptions- und Emissionsspektroskopie vollstandig untersucht. Aus Griinden der Ubersicht
werden an dieser Stelle ausgewahlte Beispiele genauer betrachtet und die Struktur-

Eigenschafts-Beziehungen untersucht.

Zunachst kann der Einfluss der Substituenten in 7-Position des Coumarins untersucht werden.
So wurde in Verbindung 8g und 8i eine Methoxy- und Diethylaminogruppe im Vergleich zu 8a
eingefuhrt (Abbildung 26).

T™S
|| 8a (R'=H)
8g (R' = OMe)
X 8i (R"=NEt,)
R’ o 0

Abbildung 26: Substitutionsmuster in 7-Postion und Emissionsverhalten bei UV-Bestrahlung (Aexc = 365 nm in
Dichlormethan bei 293 K) einer handelsiiblichen UV-Lampe (v.l.n.r. 8a,8g,8i).

Den Effekt dieser elektronenschiebenden Substituenten lasst sich sowohl im Absorption- als
auch im Emissionsspektrum beobachten. Daher wurden die Absorptions- und
Emissionsmaxima, die molaren Extinktionskoeffizienten und die Fluoreszenzquantenausbeute
in Dichlormethan bestimmt (Abbildung 27).
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Wellenzahl &/ cm™
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Abbildung 27: Normierte Absorptions- (durchgezogene Linie) und Emissionsspektren (gestrichelte Linie) der 4-
Alkinylcoumarine 8a,g.,i in Dichlormethan bei 293 K.

Im Absorptionsspektrum der Verbindung 8a liegt das langstwellige Absorptionsmaximum
Amaxabs bei 330 nm (Schulter) und einem molaren Extinktionskoeffizienten von 7300 m'cm™.
Durch Erhéhung der Elektronendichte durch die Methoxygruppe in Verbindung 8g kommt es
zu einer bathochromen Verschiebung der Absorption Amaxass zu 345 nm (&= 13900 m'cm™).
Durch die Einfuhrung einer Diethylaminofunktionalitdt mit noch starkerem Donorcharakter
verschiebt sich das Absorptionsmaximum um 4900 cm™ nach 416 nm mit einem molaren
Extinktionskoeffizienten von 18100 m'cm™'. Die bathochrome Verschiebung lasst sich auf
einen erleichterten Ladungstransfer durch den +M-Effekt der Substituenten erklaren.
Allerdings zeigen die Substituenten nicht denselben Effekt in den Emissionsspektren. So liegt
das Emissionsmaximum Amaxem der Verbindung 8a bei 424 nm und damit bathochromer als
Verbindung 89g (Amaxem = 417 nm). Lediglich der Einfluss des starken Donors (-NEt;) in
Verbindung 8i verschiebt das Emissionsmaximum deutlich um 3500 cm™" in den roten Bereich
nach 497 nm. Auferdem steigt die Fluoreszenzquantenausbeute @r stark von Verbindungen
8a zu 8g und 8i von 23 % Uber 56 % zu 94 % (Tabelle 6).
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Tabelle 6: Zusammenfassung der Absorptions- und Emissionseigenschaften der Verbindungen 8a,g,i (gemessen
in CH2Cl2 bei 293 K).

}\,max,abs [nm]a }\,max,em [nm] StOkeS-Shlftd

Eintrag  Struktur R R?
(e[m'em]) (@¥) A7 [em]
_ 330 (sh) 424
1 8a -H -SiMes 6700
(7300) (0.23)°
345 417
2 8g -OMe -SiMes 5000
(13900) (0.56)°
416 497
3 8i -NEt; -SiMes 3900
(18100) (0.94)°

a Langstwelliges Absorptionsmaximum. b Die Quantenausbeuten @ wurden gegen Diphenylanthracen als
Standard in Cyclohexan UVASOL® @r = 1.00 mit Aexc = 350 nm bestimmt.® ¢ Die Quantenausbeuten @ wurden
gegen Coumarin 153 als Standard in Ethanol UVASOL® @r = 0.55 mit Lexc = 420 nm bestimmt.8” d 47 = 1/(Amax,abs

- ﬂmax,em)[Cm'1].

Auch die Substitution in para-Position der Alkinkomponenten hat einen Einfluss auf das
Absorptions- und Emissionsverhalten der 4-Alkinylcoumarine 8j-n. Bei der augenscheinlichen
Betrachtung der Emissionseigenschaften unter der UV-Lampe (Aexe = 365 nm) Iasst sich

bereits eine bathochrome Verschiebung der Fluoreszenz beobachten.

8j 8k 8/ 8m 8n

Abbildung 28: Augenscheinliche Betrachtung der Emission (v.l.n.r. 8j,k,I,m,n) unter einer handelsiiblichen UV-
Lampe (Zexc = 365 nm in Dichlormethan bei 293 K).

Fir die Analyse der Struktur-Eigenschafts-Beziehungen wurden die photophysikalischen
Eigenschaften in Dichlormethan bestimmt (Abbildung 29).
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Abbildung 29: Normierte Absorptions- (durchgezogene Linie) und Emissionsspektren (gestrichelte Linie) der 4-
Alkinylcoumarine 8j-n in Dichlormethan bei 293 K.

Im Vergleich zu der elektroneutralen Verbindung 8j verschiebt sich das langstwellige
Absorptionsmaximum Amaxabs der elektronenreichen Verbindung 81 von 420 nm nach 400 nm
(Tabelle 7, Eintrag 1 und 3). Dementgegen ist eine bathochrome Verschiebung nach 433 nm
bei der akzeptorsubstituierten Verbindung 8n zu beobachten (Tabelle 7, Eintrag 5). Das
gleiche Verhalten Iasst sich auch bei den Emissionsmaxima Amaxem €rkennen. Die molaren
Extinktionskoeffizienten & liegen zwischen 13600 und 16600 m'cm™ mit Ausnahme des
elektronenreichen 4-Alkinylcoumarins 81, welcher 48000 m~'cm™' betragt und im Vergleich sehr

hoch ist. Die Fluoreszenzquantenausbeuten @r liegen zwischen 5 und 86 % (Tabelle 7).
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Tabelle 7: Zusammenfassung der Absorptions- und Emissionseigenschaften der Verbindungen 8j-n (gemessen in
CH2Cl2 bei 293 K).

}\.max_abs [nm]a }\,max,em [nm] StOkeS-Shlftc

Eintrag  Struktur R R?
(e[m'em™]) (De)° Av [em™]
400 500
1 8i -N Etz -p—MezNC5H4 5000
(48000) (0.05)
418 499
2 8k -NEt;  -p-MeOCsH4 3900
(16000) (0.86)
420 508
3 8j -NEt; -Ph 4100
(15400) (0.84)
428 532
4 8m -N Etz -p-M602CC6H4 4600
(16600) (0.56)
433 541
5 8n -NEt; -p-NCCeH4 4600
(13600) (0.45)

a Langstwelliges Absorptionsmaxium. b Die Quantenausbeuten @ wurden gegen Coumarin 153 als Standard in

Ethanol UVASOL® @r = 0.55 mit Aexc = 420 nm bestimmt.8” ¢ AV = 1/(Amax,abs - Amax.em) [cm™].

Diese 4-Alkinylcoumarine stellen durch die elektronenschiebende und elektronenziehende
Gruppe Merocyanine dar. In solchen kann nach Dewar’? eine Alternanz der Elektronendichte
angenommen werden. Dadurch werden entlang des n-konjugierten Systems ungesternte und
gesternte Positionen markiert. Nach den Regeln von Dewar sollte ein elektronenziehender
Substituent in einer ungesternten Position zu einer bathochromen Verschiebung, also zu einer
Absenkung der energetischen Lage des LUMO fihren. Dementgegen sollte ein
elektronenschiebender Substituent die energetische Lage des LUMO erhéhen und somit zu
einer hypsochromen Verschiebung fihren (Abbildung 30). Anhand dieser Regeln kdnnen
photophysikalische Eigenschaften von Merocyaninen vorhergesagt und dementsprechend
synthetisiert werden. Bei den synthetisierten 4-Alkinylcoumarinen 8j-n betrifft die Variation am
konjugierten n-System eine ungesternte Position. Somit sollten elektronenziehende
Substituenten das LUMO stabilisieren und elektronenschiebende destabilisieren (Abbildung
30).
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elektronschiebend
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Abbildung 30: Schematische Darstellung der Dewar-Regeln bei Variation des Substitutionsmusters und Einfluss
an ungesternten Positionen in Merocyaninen.

Die experimentell bestimmten Absorptions- und Emissionsmaxima lassen sich auch mit der
Hammett-Gleichung'?® graphisch veranschaulichen. Die Hammett-Gleichung wurde 1937 von
Hammett etabliert, mit der die Reaktivitat von meta- und para-substituierten Benzoesauren
beschrieben werden kann. Die Reaktivitat organischer Molekile wird mittels der Hammett-
Gleichung durch Korrelation der freien Enthalpie AG mit dem Substituentenparameter
bestimmt.'?” 1953 konnte Jaffé'?® die Hammett-Gleichung auf (iber 400 Reaktionssysteme
anwenden, doch es gibt auch eine Reihe von Reaktionssystemen, die nicht mit der Hammett-
Gleichung beschrieben werden kénnen. So beobachtete bereits Hammett seiner Zeit
Abweichungen bei der Korrelation mit Nitroverbindungen. Auch Verbindungen mit einem
weiteren Substituenten, der durch Mesomerie in Konjugation mit dem Reaktionszentrum steht,
zeigen Abweichungen. Durch die Einfiihrung von o-—und &’-Parametern konnte die Hammett-
Gleichung erweitert werden. Damit konnten auch solche Systeme beschrieben werden. Die
Methode der Linearen Korrelation der Freien Enthalpie wurde beliebt und die Hammett-
Gleichung wurde von unterschiedlichen Wissenschaftlern wie Taft'?’, Yukawa und Tsuno',
und von der Arbeitsgruppe um Swain und Lupton™' erweitert. Neben der Korrelation von
Geschwindigkeits- und Gleichgewichtskonstanten kann bspw. auch die langstwellige
Absorptionsbande (n-n*-Ubergang) von Farbstoffen mit ausgedehnten n-Systemen

aufgetragen werden. Auch die Korrelation von verschiedenen Ldsungsmitteln gegen die
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Parameter der verwendeten Substituenten ist gangig.’*? Mit Hilfe der Hammett-Gleichung
konnte so der Einfluss des Substituenten auf das Absorptionsspektrum des Pyridinium-N-
phenolatbetains von Reichardt beschrieben werden. Damit kann eine Aussage Uber eine

positive oder negative Solvatochromie gegeben werden.'3?

Somit kdnnen auch die experimentell bestimmten GroRen der 4-Alkinylcoumarine 8j,k,m,n mit
den Hammett-Parametern'*  korreliert werden. Sowohl die Absorptions- und
Emissionsmaxima als auch die Stokes-Verschiebung korrelieren mit den o, Parametern
(Abbildung 31). Die Korrelation der Absorptionsmaxima Amaxass Mit den o, Parametern (r? =
0.96) zeigt eine negative Steigung von -904, die fir eine Stabilisierung des LUMO durch
elektronenziehende Substituenten spricht. Das gleiche Ergebnis lasst sich bei der Korrelation
der Emissionsmaxima Amaxem (r?= 0.99) mit einer Steigung von -1728 feststellen. Das LUMO
wird durch elektronenziehende Substituenten in ungesternten Positionen stabilisiert und
beschreibt einen polaren schwingungsrelaxierten Si-Zustand. Die Korrelation des Stokes-
Shifts Av mit den o, Parametern (r> = 0.96) ergibt eine positive Steigung, die fir eine
Strukturanderung im elektronisch angeregten Zustand spricht (Abbildung 31). Die Regeln von
Dewar treffen fur die 4-Alkinylcoumarine 8j,k,m,n zu. Allerdings Kkorreliert das 4-
Alkinylcoumarin 8l nicht mit den voher beschriebenen. Durch den starken Donorsubstituent
(NMe2) wird ein Subchromophor gebildet und das Chromophorsystem geandert. In Kapitel
4.3.6 wird dieses Verhalten erklart und durch DFT- und TD-DFT- Rechungen veranschaulicht.

26000 oM H
1 e
24000 — . COMe CN
J —— 3
22000
E OMe H
20000 CO,Me CN
< 18000
e ]
L. 16000
1S 1
= 14000
(U B
N 12000
2 4
T 10000
= 8000 -
6000 ~ CO_Me N
{ OMe H : ﬁ_
4000 o A
T T T T T T T T T T T 1
-0,4 0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
()

Abbildung 31: Hammett-Auftragung der gemessenen Absorptions- und Emissionsmaxima sowie Stokes-
Verschiebung gemessen in CH2Cl2 UVASOL® bei 293 K (Amax.abs [cm™'] = 23738-904 - op; 12 = 0.96; Amax.em [cm™']
=19615-1728 - op-; 1> = 0.99; AV [cm"] = 4123+824 - op; 17 = 0.96).
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Die Substituenten stehen in Konjugation mit der Esterfunktionalitit des Coumarin-
grundgerusts. Nach Ingold’ ist eine elektronenziehende Gruppe ein -K Substituent. Das K
steht flr Konjugation und bedeutet, dass die Elektronen auf diesem Substituenten delokalisiert

sind.

Weiterhin wurde Verbindung 8k bezuglich des solvatochromen Verhaltens untersucht. Dazu
wurden die Absorptions- und Emissionseigenschaften in Dichlormethan, Cyclohexan,
Tetrahydrofuran, Methanol und Acetonitril bestimmt. Sowohl in der Absorption als auch in der
Emission ist eine bathochrome Verschiebung mit steigendem polaren Charakter des
Losungsmittels zu erkennen. So verschiebt sich das langstwellige Absorptionsmaximum
Amax.abs UM 1757 cm™ von 392 nach 421 nm und das Emissionsmaximum Amaxem Von 447 nach
535 nm um 3679 cm™ (Abbildung 32).
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Abbildung 32: Normierte Absorptions- (durchgezogene Linie) und Emissionsspektren (gestrichelte Linie) der
Verbindung 8m in 5 Lésungsmitteln unterschiedlicher Polaritat.

Es gibt einige empirische Methoden zur Beschreibung der Solvatochromie.'*® So zum Beispiel
die Methode nach Dimroth und Reichardt’®”'® oder die Lippert-Mataga®®"*-Methode. In
diesem Fall wurde die Methode von Lippert-Mataga gewahlt. Mit dieser Methode kann die
Dipolmomentsanderung vom Grundzustand in den elektronisch angeregten Zustand von
solvatochromen Molekilen bestimmt werden. Dabei wird die Stokes-Verschiebung Av gegen
die jeweilige Orientierungspolarisierbarkeit Af aufgetragen. Die Dipolmomentsanderung kann

mit der folgenden Gleichung bestimmt werden:
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Vg —Vp =———
a € 4meghcad

(ug — H)? + const )

2 und v, sind dabei die Absorptions- und Emissionsmaxima (m™), e, (8.8541-10-'2 AsV-'m™")
die Permittivitatskonstante im Vakuum, h (6.6256:10-** Js) das Planck‘sche Wirkungsquantum,
¢ (2.9979 108ms™) die Lichtgeschwindigkeit, a der Radius der Lésungsmittelkavitat (m), ue
und ue die Dipolmomente (Cm) im Grundzustand und angeregten Zustand und der
Orientierungspolarisierbarkeit Af. Dieser berechnet sich nach:

e (6)

2e,+1 2n2+1

Dabei steht & fur die relative Permittivitat und n fir den Brechungsindex des Lésungsmittels.
Der Radius der Lésungsmittelhille wird mit dem Onsager Radius angenahert. Dazu wurde die
Lippert-Mataga-Methode angewandt, um die Dipolmomentsanderung vom Grundzustand in
den elektronisch angeregten Zustand zu bestimmen. Der Onsager Radius wurde durch eine
DFT-Rechnung der optimierten Grundstruktur der Verbindung 8k berechnet. Beim Verwenden
eines Onsager Radius von 6.01 A (6.01-10"° m) ergibt sich fiir die Anderung des
Dipolmoments vom Grundzustand in den angeregten Zustand ein Wert von Ay = 11.6 D
(3.59:10%° Cm). Diese Dipolmomentsanderung spricht fir einen schwachen bis moderaten

polaren angeregten Zustand und Ladungstransfer.

Auch wurden die beiden neuartigen 4-Alkinylcoumarine 8o und 8p photophysikalisch
untersucht. Verbindung 8o tragt als Donor das Phenothiazinyl und Verbindung 8p das N-
Tosylindolyl. Schon bei augenscheinlicher Betrachtung der Emission unter der UV-Lampe
lasst sich eine deutliche bathochrome Verschiebung der Fluoreszenz der Verbindung 8o
beobachten (Abbildung 33).

Abbildung 33: Augenscheinliche Betrachtung der Emission (v.l.n.r. 8p,0) unter einer handelsublichen UV-Lampe
(Aexc = 365 nm in Dichlormethan bei 293 K).
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Tabelle 8: Zusammenfassung der Absorptions- und Emissionseigenschaften der Verbindungen 8o,p (gemessen
in CH2Cl2 bei 293 K).

Stokes-
}hmax,abs [nm]a kmax,em [nm] )
Eintrag Struktur R’ R? Shift
(ew'em™) (@) )
AV [emT°
-10-methyl-10H- 410 626
1 8o -NEt2 o 8400
phenothiazin (26700) (0.09)
. 424 509
2 8p -NEt2  -1-tosyl-1H-indol 4000
(17700) (0.85)

a Langstwelliges Absorptionsmaximum. b Die Quantenausbeuten @= wurden gegen Coumarin 153 als Standard in

Ethanol UVASOL® @r = 0.55 mit Aexc = 420 nm bestimmt.8” ¢ AV = 1/(Amax,abs - Amax.em) [cm™].

So ist das langstwellige Absorptionsmaximum Amaxass der Verbindung 8o im Vergleich zur
Verbindung 8p im niederenergetischen Bereich zu beobachten. Verbindung 8o emittiert
dagegen im weit rotverschobenen Bereich bei Amaxem = 626 nm mit einer hohen
Fluoreszenzquantenausbeute von 9 %. Verbindung 8p zeigt 85 % Ausbeute bei Amaxem = 509
nm (Tabelle 8).
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4.3.6 Geometrieoptimierung und quantenchemische Betrachtungen

Mit Hilfe von DFT-Rechnungen (Dichtefunktionaltheorie) wurden die 4-Alkinylcoumarine 8j-n
im Hinblick auf die elektronischen Eigenschaften analysiert. Dazu wurden die Geometrien
dieser Verbindungen mit dem Programmpaket Gaussian09'° mit dem PBEh1PBE
Funktional™' und dem Pople Basissatz 6-31G(d,p)'*? optimiert. Da die photophysikalischen
Eigenschaften in Dichlormethan bestimmt wurden, wurden auch die quantenchemischen
Rechnungen unter Anwendung des polarisierbaren Kontinuummodells (polarizable continuum
model, PCM) mit Dichlormethan als Losungsmittel durchgefihrt.™®* Durch eine

Frequenzanalyse wurden die optimierten Strukturen als lokale Minima verifiziert.

Der Einfluss der Substituenten kann Uber die Energien der Orbitale untersucht werden
(Abbildung 34). Die Energien der HOMO-Grenzorbitale weisen mit Ausnahme der Verbindung
8l nur geringfiigige Anderungen auf und liegen zwischen -5.637 und -5.711 eV. Der
Energieunterschied liegt bei maximal 0.047 eV. Die EinfGhrung der Donorkomponente in
Verbindung 8l hingegen verursacht eine Anhebung des HOMO-Orbitals auf -5.465 eV.
Ebenfalls ist eine Anhebung der HOMO-1 Orbitale bei den donorsubstituierten Verbindungen
8k und 8l und eine Stabilisierung der Orbitale bei den akzeptorsubstituierten Verbindungen
8m und 8n zu erkennen. Die Substituenten beeinflussen hauptsachlich, je nach elektronischer
Eigenschaft, das LUMO. Die DFT-Rechnungen reproduzieren die experimentellen Ergebnisse
und sind im Einklang mit den Dewar-Regeln. Im Vergleich zu der elektronenneutralen
Verbindung 8j fuhrt ein elektronenschiebender Substituent zur Destabilisierung des HOMO-
Orbitals, wahrend eine elektronenziehende Gruppe zur Absenkung, also Stabilisierung der
Orbitale fuhrt (vgl. Abbildung 30). Das liegt daran, das die Elektronendichte auf die

Akzeptorsubstituenten verschoben werden.

59



Allgemeiner Teil

2 4 - — _
-3 4
1 — LUMO
-4 — HOMO
S — HOMO-1
o,
L
-5 -
-6 _
'7 T T T T T T T T T
8l 8k 8j 8m 8n

Verbindung

Abbildung 34: Energiediagramm der HOMO-1-, HOMO- und LUMO-Orbitale der Verbindungen 8j-n (berechnet
mit Gaussian09, PBEh1PBE/6-31G(d,p)).

AuBerdem wurden die Grenzorbitale berechnet und exemplarisch an Verbindung 81 und 8n
diskutiert und veranschaulicht (Abbildung 35). Wahrend die elektronische Koeffizientendichte
bei Verbindung 8n mit dem elektronenziehenden Substituenten (CN) im HOMO auf dem
Coumaringrundgerust liegt, ist diese beim Derivat 81 im Wesentlichen entlang des
elektronenreich substituierten Phenylrests, dem Subchromophor lokalisiert. Verbindung 8l
besitzt am  Subchromophor mit der Dimethylaminogruppe einen  starken
elektronenschiebenden Rest. Dieser bewirkt, dass das HOMO-1-Orbital angehoben und somit
zum  HOMO-Grenzorbital ~wird. Das urspringliche = HOMO-Grenzorbital  des
Coumaringrundgerustes sinkt damit zum HOMO-1 ab (Abbildung 34,35). Als Folge andert sich
die Natur des Farbstoffes. Dieser Subchromophor ist ebenfalls ein Merocyanin und erklart die

im Vergleich zu den anderen Verbindungen abweichende Koeffizientendichte (Abbildung 35).
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Abbildung 35: Berechnete Kohn-Sham Grenzorbitale LUMO, HOMO und HOMO-1 der Verbindungen 8l (links)
und 8n (rechts) (berechnet mit PBEh1PBE/6-31G(d,p)).

Um die Ergebnisse der experimentell bestimmten Eigenschaften mit den quantenchemisch
bestimmten zu vergleichen, wurden auch zeitabhangige DFT-Rechnungen (TD-DFT-
Rechnungen) durchgefihrt. Dazu wurden beispielhaft die Verbindungen 81 und 8n berechnet.
Die experimentellen Werte wurden dabei mit den ersten sechs Anregungszustdnden
verglichen. Die theoretisch ermittelten langstwelligen Absorptionsmaxima sind nahe bei den

experimentellen Werte.

Die energetische Positionierung der HOMO- und HOMO-1-Orbitale hat auch starke
Auswirkungen auf die angeregten Zustéande. Der Si-Zustand der Verbindung 8n besteht
ausschlieRlich aus dem HOMO - LUMO-Ubergang (98 %) und entspricht dem S»-Zustand
der Verbindung 8I, der aus ahnlichen Anteilen der HOMO-1 - LUMO-(58 %) und HOMO ->
LUMO-Ubergange (41 %) besteht. Gleichermalen entspricht der S,-Zustand von Verbindung
8n dem S;-Zustand in 8l. Das langstwellige Absorptionsmaximum der Verbindung 8l setzt sich
aus dem Ss- und dem S,-Zustand zusammen. Das ,Mischen® der Zustande fuhrt zu einem
hohen Exinktionskoeffizienten, was auch durch die Oszillatorstarke reproduziert wird. In
Verbindung 8n hingegen sind die beiden Zustande stark separiert und das langstwellige

Absorptionsmaximum wird durch den Si-Zustand gepragt (Tabelle 9).
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Tabelle 9: Experimentelle und berechnete Absorptionsmaxima und dominante Beitrage fiir die Verbindungen 8j-n
(berechnet mit Gaussian09, PBEh1PBE/6-31G(d,p)).

exp. ﬂmax,abs

bel'. ﬂfmax,abs - OSZi"ator-
Nr. R [nm] (e[m dominante Beitrage .
[nm] starke
'em™))
400 408 HOMO -> LUMO (58 %) 1.046
(48000) HOMO-1 - LUMO (41 %)
383 HOMO-1 - LUMO (58 %) 0.370
281 HOMO - LUMO (41 %)
8l NMe>
(28300)
299 HOMO-2 - LUMO (90 %) 0.015
HOMO-3 - LUMO (5 %)
HOMO-1 - LUMO+3 (2 %)
HOMO-1 - LUMO+1 (2 %)
433 453 HOMO -> LUMO (98 %) 0.211
(13600)
330 HOMO-1 - LUMO (82 %) 1.002
8n CN 311 HOMO -> LUMO+1 (16 %)
(30600)
326 HOMO-2 - LUMO (95 %) 0.183

HOMO > LUMO+1 (2 %)
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4.3.7 Fazit

Es konnten drei verschiedene 4-Triflylcoumarine 6a-c¢ mit unterschiedlichen Donorstarken in
7-Position synthetisiert werden. Durch eine Sonogashira-Kupplung konnten mit diesen
Ausgangsverbindungen 15 Beispiele von 4-Alkinylcoumarinen in exzellenten Ausbeuten von
79-99 % isoliert werden. Durch Variation der Alkinkomponente, konnte ein weites Spektrum
an elektronenreiche und elektronenarme 4-Alkinylcoumarine 8a-p synthetisiert werden. Alle
Strukturen konnten zweifelsfrei Gber NMR- und IR-Spektroskopie sowie Massenspektrometrie
aufgeklart werden. Durch Absorptions- und Emissionsspektroskopie wurden die
photophysikalischen Eigenschaften untersucht und durch quantenchemische Betrachtungen
unterstutzt. Die dargestellten 4-Alkinylcoumarine zeigen hohe Fluoreszenzquantenausbeuten
bis zu 94 %. Die Variation des Restes R? der Verbindungen 8I-n beeinflusst die Absorptions-
und Emissionseigenschaften geman den Dewar-Regeln'?®. So flhrt die Substitution mit einem
elektronenschiebenden Rest zu einer hypsochromen Verschiebung der Absorption und
Emission und ein elektronenziehender Rest zu einer bathochromen Verschiebung, also einer
Stabilisierung des LUMO-Grenzorbitals. Bei der Substituentenvariation kommt es zur
Uberschneidung der HOMO und HOMO-1 Energien beim Ubergang zu starken Donoren.
Dadurch andert sich die Natur des Farbstoffs. Zudem konnte durch die Methode von Lippert-
Mataga die Dipolmomentsanderung vom Grundzustand in den angeregten Zustand bestimmt
werden. Der Wert von 11.6 Debye spricht fir einen moderaten polaren angeregten Zustand.
Aulerdem konnte durch den Einsatz eines Phenothiazinalkinylsubstituent ein oranger
Fluorophor mit einer Fluoreszenzquantenausbeute @r von 9 % synthetisiert werden. Durch die
Sonogashira-Kupplung mit einem Indolalkinyl konnten 2zwei biologisch relevante
Naturstofffragmente miteinander verknipft werden. Das erhaltene 4-Alkinylcoumarin zeigt
eine sehr hohe Fluoreszenzquantenausbeute @ von 85 % und kdnnte daher als Biosensor

eingesetzt werden.
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4.4 Dreikomponentensynthese von coumarinbasierten Merocyaninen 10

4.4.1 Synthese der coumarinbasierten Merocyanine

Durch die Sonogashira-Kupplung der Coumaryltriflate 6 zu den 4-Alkinylcoumarinen 8 wurden
reaktive vinyloge Michael-Systeme generiert (siehe Kapitel 4.3). Diese Systeme kénnen daher
von n-Nucleophilen wie z.B. sekundare Amine angegriffen werden. Daher eignen sie sich
hervorragend fur die Synthese von Merocyaninen auf der Basis von Coumarinen. Dazu wurde
die Sonogashira-Kupplung unter den zuvor erlauterten Bedingungen durchgefuhrt. Nach einer
Reaktionszeit von einer Stunde wurde zu dem in situ generiertes 4-Alkinylcoumarin ein
sekundares Amin dazugegeben und im Mikrowellenreaktor 1 h lang bestrahlt. Als Cosolvens

wurde Methanol dazugegeben (Schema 34).

2 mol% PdCl,(PPhs), NR®
4 mol% Cul - 5
oTf 1.0 Aq. NEts R
X s =— R? THF, RT,1 h _ N
dann: 1.0 Ag. HNR,3(9)
R? 0 o} MeOH, 100 °C (MW), 1 h R1 0 0
6 7 10

(23 Beispiele, 27-90 %)

Schema 34: Konsekutive Dreikomponentenreaktion zur Synthese von coumarinbasierten Merocyaninen 10.

Mit dieser Synthesesequenz konnten in einer kurzen Reaktionszeit von nur 2 Stunden 23
Beispiele mit moderaten bis exzellenten Ausbeuten von 27-90 % synthetisiert und

charakterisiert werden (Tabelle 10).
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Tabelle 10: Zusammenfassung der synthetisierten coumarinbasierten-Merocyanine 10 ausgehend von den
Triflaten 6, Alkinen 7 und sekundaren Aminen 9.

Nr. Triflat 6 Alkin 7 Amin 9 Produkt Ausbeute
®
N
R'=H Morpholin 10a’
7a =
(6a) (9a) (72 %)
X
(@) @]

/\ZD

Piperidin 10b’
2 6a 7a
(9b) (84 %)
(@) @]
N
Pyrrolidin 10c’
3 6a 7a y =
(9c) (79 %)
X
o~ Yo
Dibutylamin N 10d"
4 6a 7a
(9d) = (75 %)
AN
O @]
Dicyclo- N
10e’
5 6a 7a hexylamin =
(27 %)
(e) S
(@] O
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Nr. Triflat 6 Alkin 7 Amin 9 Produkt Ausbeute
o)
L-Prolin- N
OMe
methylester 10f
6 6a 7a Y _ =
Hydrochlorid (60 %)
(9f) =
O (@]
N
10
7 6a 7c 9c = g
(40 %)
X
O (@)
N
10h
8 6a 7b 9c =
(36 %)
X
O O
()
10i
9 6a 7d 9b =
(57 %)
9®
O @]
N
10j
10 6a 7d 9c = )
(90 %)
X
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Nr. Triflat 6 Alkin 7 Amin 9 Produkt Ausbeute
N
R'" = OMe = 10k
11 7a 9c
(6b) N (70 %)
(@) (@]
R' = OMe 101
12 7d 9a
(6b) (61 %)
)
N
R' = NEt, = 10m’
13 7a 9a
(6¢c) X (76 %)
(@] (@]
N
R' = NEt, = 10n
14 7a 9c
(6c) X (64 %)
100
15 6a 7k 9a
(84 %)
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Nr. Triflat 6 Alkin 7 Amin 9 Produkt Ausbeute
®
10p
16 6a 7h 9a
(81 %)
10q
17 6a 79 9a
(84 %)
10r
18 6a 71 9a
(86 %)
10s
19 6a 7m 9a
(67 %)
10t
20 6a 7d 9a
(47 %)
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Nr. Triflat 6 Alkin 7 Amin 9 Produkt Ausbeute

o)

(]

10u
21 6a n 9a
(72 %)
10v
22 6a Te 9a
(51 %)
10w
23 6a 7f 9a
(88 %)

" Diese Verbindung wurde von K. Merkens unter meiner Anleitung im Rahmen seiner Bachelorarbeit synthetisiert. 44

Die konsekutive Dreikomponentenreaktion ist neben acyclischen auch fur heterocyclische
Amine kompatibel. So konnte neben bspw. Morpholin auch Dicyclohexylamin erfolgreich in die
Michael-Addition eingesetzt werden. Dabei sinkt jedoch die Ausbeute fur die Verbindung 10e
drastisch auf 27 % (Tabelle 10, Nr. 1-5). Der Einbruch der Ausbeute ist durch die sterisch
anspruchsvollen Cyclohexylringe erklarbar. Auch konnte eine Aminosaure, der L-
Prolinmethylester in der Sequenz zum gewunschten Produkt umgesetzt werden. Das Produkt
10f konnte mit 60 % Ausbeute erhalten werden (Tabelle 10, Nr. 6). Neben dem
unsubstituierten Coumaryltriflat 6a konnten auch die elektronenreichen Coumaryltriflate 6b-c
erfolgreich in der konsekutiven Dreikomponentenreaktion eingesetzt werden. Die
gewunschten Produkte 10k-n konnten dabei mit 61-76 % Ausbeute isoliert werden (Tabelle
10, Nr. 11-14). Auch konnten diverse terminale Acetylene verwendet werden (Tabelle 10, Nr.
15-23). Sowohl Trimethylsilylacetylen als auch aliphatische und aromatische Acetylene lief3en
sich in der Sequenz zu den gewlnschten Produkten umsetzen. Dabei wird in der Michael-
Addition die Silylgruppe abgespalten. Durch die Variation von para-substituierten

Phenylacetylenen konnte eine weitere Diversitat eingefugt werden. Dabei wurde im Hinblick
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auf die elektronische Natur der Merocyanine eine weite Bandbreite von elektronenziehenden
(-Cl, -CO2Me, -NO2, -CN) bis elektronenschiebenden (-Butyl, -OMe, -NMe;) funktionellen
Gruppen abgedeckt. Daneben konnte auch ein heteroaromatisches Phenylacetylen, das
Pyridinylacetylen eingesetzt werden und zum gewlinschten Produkt 6r mit einer Ausbeute von

86 % umgesetzt werden.
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4.4.2 Strukturaufklarung

Die synthetisierten Merocyanine 10 konnten mittels 'H- und "*C-NMR-Spektroskopie und
Massenspektrometrie eindeutig charakterisiert werden. Die Strukturaufklarung wird zunachst
beispielhaft an Verbindung 10n demonstriert (Abbildung 36). Die NMR-Spektren wurden in
DMSO-ds aufgenommen.

10 — 10"
9( >9'
N
78
5
1L4 X 6
2>\ o Yo

K 3
2'
1|

Abbildung 36: Lokantensatz der Verbindung 10n.

Die Wasserstoffkerne H? und H? der Ethylgruppe zeigen erwartungsgemaf ein Triplett und ein
Quartett bei einer Verschiebung von 6 1.11 und 3.39 und einer typischen Kopplungskonstante
von 7.0 Hz. Das Quartett zeigt eine integrale Intensitdt von acht, da es das Signal der
Wasserstoffkerne H° der Methyleneinheit Uberlagert. Die Wasserstoffkerne H" zeigen
dagegen ein Singulett bei 5 1.90. Der Grund dafur ist die Inversion des Pyrrolidins. Anhand
der Kopplungskonstanten kénnen die Signale der Wasserstoffkerne H®, H* und H® eindeutig
zugeordnet werden. So lasst sich fiir das Proton H? ein Dublett mit einer Kopplungskonstante
von 2.6 Hz bei § 6.39 finden. Die kleine Kopplungskonstante kann durch die “J-Kopplung zum
Wasserstoffkern H* erklart werden, dessen Signal bei § 6.60 als Dublett von Dublett mit den
Kopplungskonstanten 9.1 und 2.7 Hz liegt. Bei einer chemischen Verschiebung von & 7.67
wird im Spektrum das Signal des Wasserstoffkerns H° beobachtet. Dieser koppelt mit einer
Konstante von 9.1 Hz mit dem Kern H* Auch die Wasserstoffkerne HS, H” und H® der
durchkonjugierte Methineinheit konnen den Signalen im 'H-NMR-Spektrum zugeordnet
werden. So zeigt HE ein Singulett bei § 7.67. Die Wasserstoffkerne H” und H® zeigen jeweils
ein Dublett mit einer vicinalen Kopplungskonstante von 12.9 Hz bei der Verschiebung 6 5.21
bzw. 7.87. Nach der Karplus-Beziehung' liegen die Kopplungskonstanten von Z-lsomere
zwischen 7-12 Hz und die von E-Isomeren zwischen 14-19 Hz. Die hohe Kopplungskonstante
steht damit fUr eine E-Konfiguration der Doppelbindung, das auch durch die Aufnahme eines

NOESY-Spektrums verifiziert werden konnte.
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Abbildung 37: "H-NMR-Spektrum des Merocyanins 10n (DMSO-ds, 600 MHz, 298 K).

Des Weiteren kdnnen die Signale der Wasserstoffkerne der blutsverwandten Merocyanine
10p-g und s-w im Hinblick auf die Variation des Substituenten in para-Position des
Phenylringes untersucht werden (Abbildung 38). Dazu wurden die NMR-Spektren der zu
untersuchenden coumarinbasierten Merocyanine in DMSO-ds aufgenommen. Die
Wasserstoffkerne der Methylengruppen des Morpholins sind durch den Einfluss der
Substitutionen nicht betroffen und zeigen jeweils zwei Tripletts bei 5 ~3.10 und ~3.70 mit einer

Kopplungskonstante von 4.8 Hz und integralen Intensitaten von je vier Protonen.

O

(]

Abbildung 38: Partieller Lokantensatz der Merocyanine 10p-q und s-w.
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In den 'H-NMR-Spektren ist eindeutig zu erkennen, dass der elektronische Einfluss der
Substitution sich nicht auf die Protonen H'-H* auswirkt. Die Signale dieser Wasserstoffkerne
liegen wie erwartet im aromatischen Bereich von 6 7.28-8.05. Eine Zuordnung dieser Kerne ist

Uber die charakteristischen Kopplungskonstanten moglich (Tabelle 11).

Tabelle 11: Zusammenfassung der chemischen Verschiebungen §der Protonen H’-# der Merocyanine 10p-q und
s-w (gemessen in DMSO-ds bei 300 MHz bzw. 600 MHz, 298 K).

Nr. H’ H? H3 H*
10 7.31 7.60 7.37 8.04
P (dd,J=81,12Hz) (ddd,J=8.5,7.3,1.5Hz) (ddd,J=8.3,7.4,12Hz) (dd,J=38.1,1.5Hz)
10 7.30 7.59 7.37 8.05
g (dd, J=8.3,12Hz) (ddd,J=85,73,1.5Hz) (ddd,J=83,7.4,1.2Hz) (dd,J=8.2,1.6 Hz)
8.03
7.30 7.59 7.36
10s (dd, J=8.2,1.5
(d, J=8.3,1.1 Hz) (ddd, J=8.5,7.3,1.5Hz) (ddd,J=8.2,7.3,1.2Hz) H2)
z).
10t Teil eines Multipletts 7.58 7.35 8.04
(H7IH®) (ddd, J=8.5,7.3, 1.5 Hz) (dd, J=7.9,7.3,1.2Hz) (dd, J=8.1, 1.5 Hz)
7.57
7.28 7.34 8.04
10u (ddd, J =
(dd, J=8.2, 1.2 Hz) (ddd, J=8.3,7.3,1.3Hz) (dd, J=8.1,1.6 Hz)
8.5,7.3,1.5 Hz)
7.57
7.29 7.34 8.04
10v (ddd, J =
(dd, J=8.2, 1.2 Hz) (ddd, J=8.2,7.3,1.2Hz) (dd,J=8.1,1.5Hz)
8.2,7.3,1.2 Hz)
7.57
7.28 7.34 8.04
10w (ddd, J =
(dd, J=8.3, 1.2 Hz) (ddd, J=8.3,7.2,1.2Hz) (dd,J=8.1,1.5Hz)
8.5,7.4,1.5Hz)

* Verbindung 10t wurde in DMSO-ds bei 300 MHz (298 K) gemessen.

So zeigen die Wasserstoffkerne H? und H* jeweils ein Dublett mit einer integralen Intensitat
von eins. Aufgrund der Esterfunktionalitat neben H” und der damit resultierenden Abschirmung
des Kerns zeigt dieses Signal im Vergleich zu H* eine Hochfeldverschiebung bei & 7.30 mit
Kopplungskonstanten von 8.1 und 1.2 Hz. Das Signal von H* kann bei §8.00 mit
Anhand der “J-
Kopplungskonstanten kénnen die Wasserstoffkerne H? und H* zweifelsfrei zugeordnet werden.
Das 'H-NMR-Spektrum zeigt das Signal des Kerns H? bei §7.60 mit einer “J-

Kopplungskonstanten von 8.1 und 1.5 Hz gefunden werden.

Kopplungskonstante von 1.5 Hz und koppelt mit dem Kern H*. H* dagegen liegt bei § 7.37 mit
einer “J-Kopplungskonstante von 1.2 Hz. Die Wasserstoffkerne H®>-H® stehen in Konjugation
mit dem Substituenten R (Abbildung 39).
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Abbildung 39: Partieller Lokantensatz der Merocyanine 10p-q und s-w.

Daher lasst sich eine Verschiebung der Signale im 'H-NMR-Spektrum beobachten. Die
Protonen H” und H2 verschieben sich entsprechend der elektronischen Substitution. Diese
liegen erwartungsgemall im aromatischen Bereich bei 66.78-8.00. Mit steigender
Elektronendichte vergrofiert sich zudem die Kopplungskonstante zu 8.8 Hz fir Verbindung
10w (Tabelle 12). Mit Hilfe von 2D-NMR-Experimenten (HSQC, HMBC und NOESY) konnten

die Kerne H® und H° zugeordnet werden.

Tabelle 12: Zusammenfassung der chemischen Verschiebungen §der Protonen H5¢ der Merocyanine 10p-q und
s-w (gemessen in DMSO-ds bei 300 MHz bzw. 600 MHz, 298 K).

Nr. R H° H¢ H/HE R
5.08 5.85 7.51(d, J=8.3 Hz)
10p -CN -
(s) (s) 7.90 (d, J=8.3 Hz)
5.05 5.83 7.46 (d, J=8.3 Hz) 3.86
10q -CO2Me
(s) (s) 8.00 (d, J=8.3 Hz) (s)
5.09 5.78 7.30 (d, J=8.3 Hz)
10s -Cl -
(s) (s) 7.50 (d, J=8.4 Hz)
5.01 5.76 7.27-7.32 (m, 3 H)
10t -H -
(s) (s) 7.43-7.47 (m, 3 H)
4.99 5.73 7.21(d, J=8.3 Hz) 1.28
10u -Bu
(s) (s) 7.46 (d, J=8.3 Hz) (s)
5.08 5.70 6.99 (d, J = 8.7 Hz) 3.34
10v -OMe
(s) (s) 7.22 (d, J=8.7 Hz) (s)
5.15 5.62 6.78 (d, J= 8.8 Hz) 2,94
10w -NMe:2
(s) (s) 7.09 (d, J=8.9 Hz) (s)

Der Kern H® zeigt fur die elektroneutrale Verbindung 10t (R = -H) ein Singulett bei & 5.76. Durch
Substitution mit einer elektronenziehenden Funktionalitit kommt es zu einer
Tieffeldverschiebung. So zeigt Verbindung 10p (R = -CN) ein Singulett bei 55.85. Ein
Substituent mit starkem Donorcharakter verursacht hingegen eine Hochfeldverschiebung des
Signals nach §5.62 durch eine zunehmende Abschirmung des Kerns. Fir den Kern H®

verschiebt sich das Signal diskontinuierlich. Mit abnehmender Akzeptorstarke verschiebt sich
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das Signal von §5.08 (10p, R = -CN) nach §4.99 (10u, R = -'Bu). Die Methoxy- und die
Dimethylaminogruppe als Substituent verschieben jedoch das Signal ins tiefe Feld nach 6 5.08
bzw. 5 5.15. Der Grund dafir kdnnte der zunehmende intramolekulare Ladungstransfer im
Merocyanin sein. Durch den Charge-transfer ist die Elektronendichte auf dem
Carbonylsauerstoff delokalisiert, wodurch die Kerne der Methineinheiten elektronisch
entschirmt werden (Abbildung 40).

Abbildung 40: Mesomerie der Verbindung 10w.

75



Allgemeiner Teil

4.4.3 Photophysikalische Eigenschaften

Alle synthetisierten Merocyanine wurden als gelbe bis orange Feststoffe erhalten, die meisten
Verbindungen zeigen eine schwache blaue bis turkise Fluoreszenz. Daher wurden alle
coumarinbasierten Merocyanine durch Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopie
untersucht und charakterisiert. Die relative Fluoreszenzquantenausbeute @- der
Verbindungen 10n und 10w wurden in Dichlormethan mit Coumarin 153 in Ethanol (@ = 0.55)
als Standard gemessen. Aufgrund der schwachen Fluoreszenzquantenausbeuten von @r =
0.01 (10n) und @==0.04 (10w) wurden alle anderen Emissionsspektren qualitativ vermessen.
Zudem konnte unter UV-Licht keine Festkdrperlumineszenz beobachtet werden. Im Folgenden

werden ausgewahlte Beispiele diskutiert.

Tabelle 13: Absorptions- und Emissionseigenschaften ausgewahlter Beispiele der Verbindungsklasse 10
(gemessen in CH2Cl2 bei 293 K).

Amax,abs [NM]? Amax,em [NM] Stokes-Shiftc
Eintrag Struktur

(e[memT]) (@) 47 [em]
1 10a 382 (17500) 456 4200
2 10b 395 (17900) 454 3300
3 10c 403 (34000) 458 3000
4 10d 400 (20500) 453 2900
5 10e 406 (28600) 460 2900
6 10k 395 (20800) 434 2300
7 10n 381 (51600) 446 (0.01) 3800
8 100 331 (12100) 415 6100
9 10p 367 (10500) 468 5900
10 10q 372 (12100) 460 5100
11 10s 372 (9700) 434 3800
12 10t 375 (11000) 442 4000
13 10u 378 (11800) 426 3000
14 10v 382 (12500) 426 2700
15 10w 406 (7600) 510 (0.04) 5000

a Langstwelliges Absorptionsmaxium. b Die Quantenausbeuten @ wurden gegen Coumarin 153 als Standard in

Ethanol UVASOL® @r = 0.55 mit Aexc = 420 nm bestimmt.8” ¢ AV = 1/(Amax.abs - Amax,em) [cm'1].

Alle Merocyanine 10 besitzen charakteristische langstwellige Absorptionsmaxima Amaxabs
zwischen 372 und 406 nm mit molaren Extinktionskoeffizienten ¢ im Bereich von 7600 und

51600 m'cm™. Durch einen starkeren Donorcharakter von Morpholin Uber Piperidin zu
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Pyrrolidin ist eine bathochrome Verschiebung des Absorptionsmaximums zu erkennen. Auch
Iasst sich ein hyperchromer Shift des molaren Extinktionskoeffizienten ¢ beobachten. Dieser
steigt von 17900 auf 34000 m'cm-* fur Pyrrolidin (Tabelle 13, Eintrag 1-3). Im Gegensatz dazu,
kommt es bei Dibutylamin und Dicyclohexylamin als Donoren zu einer signifikanten
Erniedrigung des molaren Extinktionskoeffizienten ¢. Dies kénnte durch die Beweglichkeit der
flexiblen Reste sein. Das Emissionsmaximum wird dabei nicht signifikant beeinflusst (Tabelle
13, Eintrag 4-5).

Durch die Einfuhrung der elektronenschiebenden Methoxy- und Diethylaminosubstituenten in
Position 7, wird die Elektronendichte im Coumaringrundgertst erhdoht (Abbildung 41). Im
Vergleich zur elektronenneutralen Verbindung 10c wird sowohl die Absorption als auch die
Emission der Verbindungen 10k und 10n hypsochrom verschoben. Dies wird vermutlich durch
die Uberlagerung der intensiv absorbierenden Subchromophore hervorgerufen und fiihrt auch
zu dem verstarkten molaren Extinktionskoeffizienten ¢von 51600 m'cm™ fiir Verbindung 10n
(Tabelle 13, Eintrag 3, 6 und 7).
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Abbildung 41: Normierte Absorptions- (durchgezogene Linie) und Emissionsspektren (gestrichelte Linie) der
Merocyanine 10c,k,n in Dichlormethan bei 293 K.

Von den Verbindungen 10n und 10w wurden Aggregationsstudien durchgefuhrt. Dazu wurde
Verbindung 10n in verschiedenen Methanol/WWasser Gemischen geldst. Dabei besitzen die
Lésungen einen Wasseranteil von 0-90 %. Mit der Erhdhung des Wasseranteils steigt die

Fluoreszenzintensitat in Form einer aggregationsinduzierten verstarkten Emission (AIEE™)
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leicht an und erfahrt eine Sattigung bei einem Wasseranteil von 40-60 %. Bei weiterer Zugabe

von Wasser wird die Fluoreszenz geléscht (ACQ) (Abbildung 42).
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Abbildung 42: Relative Emissionsspektren der Verbindung 6n in Methanol/Wasser Gemischen mit
unterschiedlichen Wasseranteilen (aufgenommen bei 293 K, ¢ = 7.43 - 10 mol/L, Jexc = 392 nm).

Verbindung 10w hingegen wurde in THF-Losungen mit verschiedenen Wasseranteilen gelost

und auf das Emissionsverhalten untersucht. Schon bei augenscheinlicher Betrachtung unter

einer handelsublichen UV-Lampe ist eine Rotverschiebung und eine starkere Emission zu
beobachten (Abbildung 43).

Abbildung 43: Merocyanin 10w in verschiedenen THF/Wasser Gemischen unter UV-Licht (lexc = 365 nm, ¢ =
4.89 - 10 mol/L). Von links nach rechts: 0, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 % Wasseranteil.

Die Emission bleibt bis zu einem Wasseranteil von 60 % nahezu konstant. Beim Erreichen von
90 % Wasseranteil steigt die relative Fluoreszenzintensitat signifikant. Die Erhdhung des
Wasseranteils resultiert auch in diesem Fall in einer Verstarkung der Emission durch Bildung
von Aggregaten (AIEE). Zusatzlich verschiebt sich das Emissionsmaximum Amaxem in THF von
518 nach 567 nm in dem Gemisch mit 80 % Wasseranteil (Abbildung 44).
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Abbildung 44: Relative Emissionsspektren der Verbindung 10w in THF/Wasser Gemischen mit
unterschiedlichen Wasseranteilen (aufgenommen bei 293 K, ¢ = 4.89 - 10 mol/L, Jexc = 392 nm).

Die Verbindungen 100-q und 10s-w sind blutsverwandt (Tabelle 13, Eintrag 8-15). Alle diese
Merocyanine besitzen als Donor einen Morpholinsubstituent. Lediglich der para-
Phenylsubstituent R? wurde variiert. Genau wie bei den in Kapitel 4.3 beschriebenen 4-
Alkinylcoumarinen beeinflusst die elektronische Natur des Substituenten das Absorptions- und
Emissionsverhalten dieser Verbindungen. Die Absorptionsmaxima Amaxabs liegen zwischen
331 und 406 nm und die Emissionsmaxima Amaxem konnen zwischen 415 und 510 nm gefunden
werden. Im Hinblick auf die Dewar Stérungstheorie'? befindet sich auch in diesem Fall der
Substituent R? an einer ungesternten Position und es kann eine Vorhersage des HOMO-LUMO
Abstands getroffen werden. Eine elektronenziehende Funktionalitat sollte dementsprechend
eine bathochrome und eine elektronenziehende Gruppe eine hypsochrome Verschiebung

verursachen (Abbildung 45).
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Abbildung 45: Schematische Darstellung der Dewar-Regeln bei Variation des Substitutionsmusters und Einfluss
an ungesternten Positionen in Merocyaninen.

Allerdings treffen die Dewar Vorhersagen nicht auf die Korrelation der langstwelligen
Absorptionsmaxima der blutsverwandten Merocyaninen 100-q und 10s-v mit den
entsprechenden Hammett Parametern zu. Sowohl die Absorptions- und Emissionsmaxima als
auch der Stokes-Shift korrelieren mit den o, Parametern. Die lineare Korrelation der
Absorptionsmaxima Amax abs Mit o, (r?=0.90) zeigt eine positive Steigung und eine hypsochrome
Verschiebung, die fir eine Stabilisierung des HOMO durch elektronenziehende Substituenten
spricht. Dementgegen zeigt die Korrelation der Emissionsmaxima Amaxem Mit den op-Werten
(r>=0.83) eine negative Steigung von -2254. Dieser Wert steht fir eine bathochrome
Verschiebung mit steigenden elektronenschiebenden Substituenten. Diese Ergebnisse
beschreiben einen polaren schwingungsrelaxierten S; Zustand, bei dem das LUMO durch
elektronenziehende Substituenten in ungesternten Positionen stabilisiert wird. Die Anderung
der elektronischen Struktur im angeregten Zustand mit steigendem Elektronenzug bestimmt
das Emissionsverhalten. Dies wird verursacht durch den polaren schwingungsrelaxierten S1-
Zustand, dass durch die Korrelation der Stokes-Shift Avmit den o, -Werten (r= 0.92) und einer
positiven Steigung von 3227 bekraftigt wird (Abbildung 46). Verbindung 10w mit dem starken
Donorsubstituent NMez korreliert nicht mit den blutsverwandten Merocyaninen 10p,q,s-v.

Diese Abweichung kann durch die Anderung des dominanten Chromophorsystems mit der
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langstwelligen Absorption erklart werden und wird in Kapitel 4.4.4 durch DFT-Rechnungen

erklart und veranschaulicht.

10t 10s 10 10p
10v10u q -
25000 - 10v10u 10t 10s
° 10q 10p
__ 20000
S
O,
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@
N
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3 10000 ~
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Abbildung 46: Hammett-Taft Korrelationen der Absorptionsmaxima Amaxabs (Schwarze Quadrate) (Amax,abs =
26578 + 973 - op [cm™"], r2 = 0.90), Emissionsmaxima Amaxem (rote Kreise) (Amaxem = 22947 — 2254 - op [cm™"], 12 =
0.83 und Stokes-Shifts Av (blaue Dreiecke) (Av = 3631 + 3227 - op [cm™"], r2 = 0.92) der blutsverwandten
Merocyanine 10p,q,s- v mit op.

An einer exemplarischen Verbindung 10w wurde eine Solvatochromiestudie zur Aufklarung
der n-Elektronendichteverteilung durchgeflihrt. Dazu wurden die Methoden nach Dimroth und
Reichardt'*'*8 sowie Lippert-Mataga®®®'%® angewandt. Bei der Methode nach Dimroth und
Reichardt werden die langstwelligen Absorptionsmaxima gegen die charakteristischen E+(30)-
Werte des jeweiligen Losungsmittels aufgetragen und ergeben einen linearen
Zusammenhang. Der Er(30)-Wert beschreibt dabei die molare elektronische
Ubergangsenergie eines Betainfarbstoffs in kcal/mol. Auch ist eine dimensionslose E7"-Skala
fr die Auftragung geeignet und wird auch in der Praxis verwendet.’*® Als Losungsmittel
wurden Chloroform, Dichlormethan, n-Propanol, Aceton und Methanol verwendet und jeweils

die Absorptions- und Emissionsspektren aufgenommen (Abbildung 47).
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Abbildung 47: Normierte Absorptions- und Emissionsspektren der Verbindung 10w in finf Losungsmitteln
unterschiedlicher Polaritat.

Die Emission des Merocyanins 10w zeigt eine positive Solvatochromie. Das

Emissionsmaximum verschiebt sich dabei von 499 nm in Chloroform nach 550 nm in Methanol
um 1860 cm™ (Tabelle 14).

Tabelle 14: Zusammenfassung der photophysikalischen Eigenschaften des Merocyanins 10w in verschiedenen
Lésungsmitteln mit zugehdrigen Er(30)-Parametern.

Lésungsmittel Amax,abs [NM]? Amax,em [NM] Stokes-Shifte E+30 [kcal/mol]
Chloroform 406 499 4600 391
Dichlormethan 406 510 5100 40.7
Aceton 401 525 5900 42.2
n-Propanol 407 534 5800 50.7
Methanol 415 550 5900 55.4

a Langstwelliges Absorptionsmaxium. ¢ AV = 1/(Amax,abs - Amax.em) [cm™].

Wie bereits in Kapitel 4.3.5 beschrieben, wurde auch an dieser Stelle die Methode nach
Lippert-Mataga angewandt, um die Dipolmomentsanderung vom Grundzustand in den
angeregten Zustand zu berechnen. Der Onsager Radius wurde durch eine DFT-Rechnung der
optimierten Grundstruktur der Verbindung 10w berechnet. Beim Verwenden eines Onsager

Radius von 5.66 A (5.66:10'° m) ergibt sich fir die Anderung des Dipolmoments vom
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Grundzustand in den angeregten Zustand ein Wert von Au = 13.4 D (4.47-10° Cm). Dieser

Wert deutet einen moderaten polaren angeregten Zustand und Ladungstransfer an.

4.4.4 Geometrieoptimierung und quantenchemische Betrachtungen

Durch DFT-Rechnungen wurden die Ergebnisse der photophysikalischen Messungen
unterstutzt. Dazu wurden die Geometrien der elektronischen Grundzustande und des ersten
angeregten Zustands der Verbindungen 10v (R = MeO) und 10w (R = NMez) optimiert. Die
Rechnungen wurden mit Gaussian09 unter Verwendung des B3LYP-Funktionals™' und des
Pople 6-311++G(d,p)-Basissatzes'? durchgefiihrt. Es wurde das polarisierbare
Kontinuumsmodell (polarizable continuum model, PCM'3) mit Dichlormethan als
Lésungsmittel  benutzt, da die experimentell bestimmten Absorptions- und
Emissionseigenschaften auch in diesem Losungsmittel bestimmt wurden. Die optimierten
Grundstrukturen wurden durch eine Frequenzanalyse als lokale Minima verifiziert. Um die
Ergebnisse der experimentell bestimmten Eigenschaften mit den quantenchemisch
bestimmten zu vergleichen wurden auch zeitabhangige DFT-Rechnungen (TD-DFT-

Rechnungen) durchgefiihrt.

Die Koeffizientendichte im HOMO-Grenzorbital ist bei Verbindung 10v zwischen dem
Morpholin und dem Coumaringerist lokalisiert, wahrend es bei Verbindung 10w zwischen dem
N,N-Dimethylanillinsubstituent und dem Coumarin beobachtet wird. Durch den starken
Donorsubstituent NMe; entsteht ein weiteres Chromophorsystem und kann daher nicht mit der
blutsverwandten Serie 10p,q,s-v und den Hammett-Parametern korrelieren. In den LUMO-
Grenzorbitalen, die die Franck-Condon Absorptionen darstellen, ist die Koeffizientendichte
hauptsachlich auf dem Coumaringerist des Chromophors lokalisiert (Abbildung 48).
AulBerdem ist eine gewisse Koeffizientendichte an der ungesternten Position (vgl. Abbildung
45) erkennbar, das die hypsochrome Verschiebung der Absorption bei Donorsubstitution
erklart.
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Abbildung 48: Berechnete Kohn-Sham Grenzorbitale HOMO, HOMO-1, HOMO-2, LUMO, und LUMO+1 der
Verbindungen 10v (links) und 10w (rechts) (berechnet mit B3LYP/6-311++G(d,p)).

Zusatzlich wurden TD-DFT-Rechnungen durchgefiihrt und die ersten drei Anregungszustande
berechnet. Die berechneten Absorptionsmaxima der beiden donorsubstituierten Verbindungen
10v und 10w spiegeln die experimentell bestimmten Werte gut wider. Das langstwellige
Absorptionsmaximum der Verbindung 10v besteht ausschliellich aus einem dominanten
HOMO-LUMO-Ubergang. Bei Verbindung 10w hingegen setzt sich das langswellige
Absorptionsmaximum aus zwei Ubergangen zusammen, die aus einem dominanten HOMO-
LUMO-Ubergang und HOMO-1-LUMO Ubergang bestehen. Der dritte Anregungszustand der
beiden Verbindungen besteht aus jeweils zwei Ubergéangen. Neben dem HOMO-LUMO+1-
Ubergang ist der HOMO-2-LUMO Ubergang der dominante.

84



Allgemeiner Teil

Tabelle 15: Experimentell und quantenchemisch bestimmte Absorptionsmaxima (TD-DFT,
B3LYP/6-311++G(d,p)) der Verbindungen 10v und 10w.

o)

®

Exp. Ber.
Oszillator-
Verbindung R Amax,Abs® Amax,Abs dominante Beitrage .
starke
[nm] [nm]
10v OMe 382 393 HOMO->LUMO (96 %) 0.338

332 HOMO-1->LUMO (97 %) 0.127

276
312 HOMO-2->LUMO (93 %) 0.166
HOMO->LUMO+1
10w NMe: 446 HOMO->LUMO (98 %) 0.168
406
371 HOMO-1->LUMO (97 %) 0.333
314 314 HOMO-2->LUMO (88 %) 0.113

HOMO->LUMO+1

aAufgenommen in Dichlormethan, T = 293 K.
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4.4.5 Fazit

Die Kupplung-Additions-Sequenz konnte erfolgreich von Alkinonintermediate auf das vinyloge
System Ubertragen werden. Mit Hilfe der diversitatsorientierten konsekutiven
Dreikomponentensynthese konnten 23 neue coumarinbasierte Merocyanine in sehr guten
Ausbeuten von 27 -90 % synthetisiert werden. Die Mehrkomponentensynthese besteht aus
einer Sonogashira-Kupplung mit anschlieRender Michael-Addition. Alle Strukturen konnten
zweifelsfrei iber NMR- und IR-Spektroskopie sowie Massenspektrometrie aufgeklart werden.
Die erhaltenen coumarinbasierten Merocyanine 10a-w konnten als gelbe bis orange Feststoffe
erhalten werden und zeigen bei Anregung der langstwelligen Absorptionsbande eine schwach
blaue bis turkise Emission. Das Substitutionsmuster wurde an drei Stellen variiert und
hinsichtlich der Struktur-Eigenschafts-Beziehungen untersucht. Die elektronische Struktur der
blutsverwandten Merocyanine 10p,q,s-v wurden durch Hammett-Taft Korrelationen betrachtet
und durch DFT und TD-DFT-Rechnungen untermauert. Dadurch konnte Verbindung 10w als
ein abweichendes Chromophorsystem detektiert werden und so die fehlende Hammett-
Korrelation mit der blutsverwandten Serie 10p,q,s-v erklart werden. Durch die Methode nach
Lippert-Mataga konnte die Anderung des Dipolmoments vom Grundzustand in den angeregten
Zustand der Verbindung 10w bestimmt werden. Die berechnete Dipolmomentsanderung von
13.4 Debye spricht dabei fir einen polaren angeregten Zustand mit moderatem
Ladungstransfer. Aulierdem zeigen Verbindung 10n und 10w aggregatsinduzierte
Verstarkungen der Emission (AIEE) in Methanol/Wasser bzw. THF/Wasser Gemischen mit
unterschiedlichem Wasseranteil. Die Emission der Verbindung 10w wird dabei deutlich

batochrom verschoben.

Weitere Variation des Restes R? konnte zu einer Verstarkung dieser Effekte beitragen. So

kénnen beispielsweise bekannte AIE aktive Systeme eingefligt werden (Abbildung 49).

o)

e :
L‘ : © o0

Abbildung 49: Mdglichkeiten das Chromophorsystem mit méglichen AIE- und AIEE-Effekten zu erweitern.
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Auch ist die Entwicklung einer Vierkomponentenreaktion zur Synthese von Bichromphoren
nach DeniBen®*® moglich. Durch den Einsatz von Piperazinderivaten kénnen diese

beispielsweise Uber eine Suzuki-Kupplung generiert werden (Schema 35).

R2 ) N
OTf / n-Bpin [j
\ —_— N
HN o AR
R 0 0 K/ R
N
AN
R' 0 0

Schema 35: Mdgliche Vierkomponentereaktion zur Synthese neuartiger Bichromophore.

Starkere Akzeptorfunktionalitdten kénnen in 3-Position des Coumaringrundgerists eingeflgt
werden. Dazu kann das 4-Hydroxycoumarin mit Acetylchlorid umgesetzt werden.'® Uber eine
Knoevenagel-Kondensation kann ein Akzeptor bspw. der Cyanessigsaureester an das
Coumarin angebracht werden.”™®" Durch die Bildung des Triflats konnen dann

Kreuzkupplungsreaktionen durchgeflihrt werden (Schema 36).

Pyr|d|n

Schema 36: Mdglicher Reaktionspfad zur Synthese von erweiterten n-konjugierten Merocyaninen.

Durch die zuvor beschriebene Dreikomponentenreaktion, bestehend aus Sonogashira-

Kupplung und Michael-Addition, kdnnen auf diese Weise neuartige Merocyanine synthetisiert
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werden (Schema 37). Durch die Verseifung der Estergruppe konnen diese flr

farbstoffsensibilisierte Solarzellen genutzt werden.

HN(R?), 1. Sonogashira-Kupplung
2. Michael-Addition

Schema 37: Multikomponentenreaktion zu Synthese von neuartigen Merocyaninen fiir farbstoffsensibilisierte
Solarzellen.
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4.5 Dreikomponenten- und Pseudo-Vierkomponentenreaktion von keton-

basierten Merocyaninen 14 und Cyaninen 15

Die Kupplungs-Additionssequenz sollte auf eine starkere Akzeptoreinheit erweitert werden.
Dazu sollten ketonbasierte Akzeptoren gewahlt werden. Als leicht verfligbare und kommerziell
glunstige Ausgangskomponente diente das 5,5-Dimethylcyclohexan-1,3-dion (Dimedon).
Werden die NMR-Spektren in CDCl3 betrachtet, so ist ein Gemisch der beiden Tautomere zu

erkennen. Das Gleichgewicht liegt dabei auf der Seite des Diketons (Schema 38)."%2

o) o)
o) OH
67 % 33 %
in CDCl, in CDCl,

Schema 38: Keto-Enol-Tautomerie des Dimedons.

Das Enoltautomer liegt bevorzugt in polaren Lésungsmitteln vor. Durch Zusatz von Basen wird
das Enolat gebildet, wobei die Base an der CH-aciden Stelle zwischen den Carbonylgruppen

deprotoniert (Schema 39).

(0] (6] (0]
Base

oJ0)

O O

Schema 39: Bildung des Enolats und dessen Mesomeriestabilisierung.
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4.5.1 Synthese der Ausgangsverbindung

Das Vinylbromid 12 lasst sich mit Hilfe von Bromtriphenylphosphoniumbromid, das in situ
generiert wurde, darstellen. Die Reaktion wurde mit Triethylamin als Base in Benzol bei
Raumtemperatur durchgefuhrt. Nach einer Reaktionszeit von drei Stunden konnte das

gewlinschte Produkt 12 mit 89 % Ausbeute als gelbes Ol isoliert werden (Schema 40)."5

O 1.1 Agq. PPh3Br, 0o
1.1 Aq. NEt;
Benzol, RT, 3 h
@) Br
11 12 (89 %)

Schema 40: Umsetzung des Dimedons 11 zum Vinylbromid 12.

Die Reinigung des Produkts 12 erwies sich als langwierig und umstandlich, weshalb auch bei
diesem System auf das entsprechende Triflat zurlickgegriffen wurde. Dazu wurde das
Dimedon mit einem leichten Uberschuss Pyridin in Dichlormethan vorgelegt. Bei 0 °C wurde
langsam Trifluormethansulfonsaureanhydrid zugetropft und drei Stunden lang bei
Raumtemperatur geruhrt. Das Produkt 13 konnte mit 89 % Ausbeute als farblose Flussigkeit

erhalten werden (Schema 41)."%

O 1.3 Aq. Pyridin o
1.2 Aq. TH,O
DCM, 0 °C -RT, 3 h
o) OTf
1 13 (91 %)

Schema 41: Umsetzung des Dimedons zum Vinyltriflat 13.
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4.5.2 Synthese der Merocyanine und Cyanine

Far die Synthese dieser Merocyaninklasse wurden zunachst die zuvor benutzten Bedingungen
fur die Darstellung der coumarinbasierten Merocyanine 10 gewahlt. Unter diesen Bedingungen
wurde beim Einsatz des Triflats 13 ein Produktgemisch von Merocyanin 14a und Cyanin 15a
beobachtet (Schema 42).

2 mol% PdCly(PPhs),

4 mol% Cul O
1.0 Aq. NEtg o [ j Q
A \ O
0 1.0 Aq. TMSA N ) /sf
THF, RT,(1 h | o R,
+
R =
dann: 1.0 Aq. Morpholin (9a) N/\

oTf MeOH, 100 °C (MW), 1 h K/O F N/\
13 14a 15a K/O

Schema 42: Synthese der Produktgemische 14 und 15 unter den Standardbedingungen.

Die Reinigung des Cyanins erwies sich als sehr schwierig und es konnte nicht als reine

Substanz isoliert werden. Im Rahmen der Bachelorarbeit von T. Gerlach’®

wurden einige
Versuche unternommen die Selektivitat der Produktbildung zu steuern (Tabelle 16). Der
Nachweis der Cyaninbildung erfolgte durch Diinnschichtchromatographie, "H-NMR-Spektren
und Massenspektrometrie. Unter den Standardbedingungen mit Triethylamin und einem
Aquivalent Morpholin konnten 44 % des Merocyanins 14a erhalten werden. Der Versuch, die
Aquivalente des Nukleophils zu erhéhen und somit das Gleichgewicht auf die Bildung des
Cyanins 15a zu verschieben, blieb aufgrund der Reinigungsprobleme erfolglos. Neben der
positiven Detektion des Cyanins 15a konnten 21 % Ausbeute des Merocyanins 14a isoliert
werden. Wird die Michael-Addition 18 h lang bei Raumtemperatur durchgefiihrt, so konnte bei
diesem System keine Bildung des Merocyanins beobachtet werden. Aufgrund der Bildung von
schwer trennbaren Nebenprodukten wurden fir die Sonogashira-Kupplung zwei weitere
Basen untersucht. Wahrend der Einsatz von DIPEA zu keiner Produktbildung fihrte, zeigte die
Reaktion mit der anorganischen Base Kaliumcarbonat nur die Bildung des Merocyanins 14a.
Die Reaktionsfihrung bei 100 °C im Mikrowellenreaktor oder bei Raumtemperatur fir 21 h
ergab keinen signifikanten Unterschied. So konnte das Merocyanin mit Ausbeuten von 65 bzw.

67 % isoliert werden.
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Tabelle 16: Ubersicht der qualitativen Optimierung der Verbindungen 14a und 15a.

Aq. Temperatur Reaktionszeit Merocyanin  Cyanin
Eintrag Base
Morpholin [°C] [h] 14a 15a’
1 NEts 1 100, MW 1 35 % +
2 NEts 2 100, MW 1 21 % +
3 NEts 1 RT 18 - +
4 DIPEA 1 100, MW 1 - -
5 K2COy3' 1 100, MW 1 65 % -
6 K2COy3' 1 RT 21 67 % -

12 Aquivalente K2COs und eine Reaktionszeit von 2 h bei RT; 2Produkt verunreinigt (+: Produkt enthalten, -: Produkt

nicht enthalten)

Wird anstelle des Morpholins das Pyrrolidin mit Triethylamin in der Sonogashira-Kupplung
eingesetzt, so lasst sich nur die Bildung des Cyaninfarbstoffs beobachten. Die Selektivitat der
Cyaninbildung hangt damit auch von der Nukleophilie ab. Zudem konnte das Cyanin 15b als

reine Substanz isoliert werden (Schema 43).

2 mol% PdCl,(PPh3),

4 mol% Cul O\\ o
0 1.0 Aq. NEt, ( > _§7

\
THF, RT,1 h | O TR,

Y

dann: 1.0 Aq. Pyrrolidin (9¢)

oTf MeOH, 100 °C (MW), 1 h = NQ
13 15b (99 %)

Schema 43: Selektive Synthese des Cyanins 15b mit Pyrrolidin als Nukleophil in der Michael-Addition.

Mit dieser Methode konnte eine Reihe neuer Merocyanine 14 synthetisiert werden (Tabelle
17). Durch die Erkenntnisse der qualitativen Optimierung, konnten zudem die Merocyanine mit
Pyrrolidin dargestellt werden. Diese sind mit Triethylamin als Base in der Sonogashira-
Kupplung nicht zuganglich. Als Alkinkomponenten wurden TMSA und Phenylacetylen
eingesetzt. Morpholin, Piperidin und Pyrrolidin dienten als Nukleophile in der Michael-Addition.
Wahrend die Merocyanine 14 alle als reine Substanzen isoliert wurden, konnten die Cyanine
mit Ausnahme der Verbindungen 15b und 15e nur verunreinigt dargestellt werden. In Bezug
auf die elektronischen Eigenschaften sind jedoch die Cyanine 15b und 15e aufgrund der

starkeren Donoreigenschaften von groRerem Interesse.
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Tabelle 17: Zusammenfassung der synthetisierten Merocyanine 14 und Cyanine 15 mit Triethylamin oder
Kaliumcarbonat als Base in der Sonogashira-Kupplung.

Nr. Merocyanin 14 Base Ausbeute Cyanin 15 Ausbeute
0]
0 14a’ [ j 0
K2COs . 50 -
(65 %) N 0\
| CF;
1
14a’ =
NEts / f TNy
(35 %) o)
14b ( 3 Q
KZCO3 o N+ ) /\\S\//O -
2
15b
NEts - NN
(99 %)
o
14c¢' QA0
K2COs o .
(55 O/0) N"‘ CF3
I
3 Ph
14c’
NEts = N/\ +
(68 %) K/ 5
14d" O\\S//O
K2COs3 o\ -
(62 %) N CFy
4 Ph
14d’ =
NEt3 N +
(20 %)
1491 0
K2CO3 W0 -
(40 %) E. __S”
N o N\
| CF3
5 Ph
15e
N NEt; - =
NQ (86 %)

' Diese Verbindung wurde von T. Gerlach im Rahmen ihrer Bachelorbeit unter meiner Anleitung synthetisiert.155
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Aullerdem konnte die Fischerbase als Nukleophil eingesetzt und so das n-Elektronensystem
verlangert werden. Dazu wurden die Standardbedingungen verwendet. Als Alkinkomponente
wurde TMSA gewahlt und 1 Aquivalent des 1,3,3-Trimethyl-2-methylenindolin 16 zugegeben.
Das gewinschte Merocyanin 14f konnte nur mit einer Ausbeute von 6 % isoliert werden

(Schema 44). Auch eine Reaktionszeit von 3 h im Mikrowellenreaktor bei 100 °C konnte die
Ausbeute nicht steigern.

2 mol% PdCIy(PPhs),
4 mol% Cul
1.0 Aq. NEty
0 1.0 Ag. TMSA (7a) o
THF, RT, 1 h

dann: 1.0 Aq. 1,3,3-Trimethyl-2- ‘ N

N
methylenindolin (16) \

. MeOH, 100 °C (MW), 1 h 14f (7 %)

oTf

Schema 44: Synthese des Merocyanins 14f mit dem verlangerten n-Elektronensystems.

Uber die Sonogashira-Kupplung des Triflats 13 lassen sich auch die entsprechenden
Alkinylenone 17 herstellen (Schema 45). Diese kénnen sowohl mit Triethylamin als auch mit
Kaliumcarbonat isoliert werden.

2 mol% PdCl,(PPhs),

4 mol% Cul 0
O X Aq. Base
1.0 Aq. Alkin (7)
THF, RT, 2 h
oTf X
R
13 17

Schema 45: Synthese der Alkinylenone 17 via Sonogashira-Kupplung.

Mit Kaliumcarbonat im leichten Uberschuss als Base konnten die Alkinylenone 17a und 17b"%®
mit Ausbeuten von 84 bzw. 90 % erhalten werden. Mit Triethylamin als Base wurde Verbindung
17a mit 91 % Ausbeute isoliert und 17b mit nur 80 % (Tabelle 18). Von den beiden
dargestellten Alkinylenonen ist Verbindung 17b in der Literatur bekannt und wurde z.B. durch

eine Sonogashira-Kupplung des entsprechenden Tosylats'®” oder Bromids'® synthetisiert.
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Tabelle 18: Zusammenfassung der synthetisierten Alkinylenone 17 mit Triethylamin oder Kaliumcarbonat als Base
in der Sonogashira-Kupplung.

Nr. Alkinylenon 17 Base Ausbeute
) 17a
K2COs3
84 %
1
17a
x NEts
T™MS (91 %)
o) 17b
K>COs
‘ (90 %)
2
X 17b

NEt
O (80 %)
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4.5.3 Strukturaufklarung

Die synthetisierten ketonbasierten Merocyanine 14 und die beiden Cyanine 15b und 15e
konnten durch NMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie eindeutig charakterisiert
werden. Die Strukturaufklarung wird exemplarisch an Verbindung 14e veranschaulicht
(Abbildung 50).

Die Signale der beiden Methylgruppen H' zeigen ein Singulett bei § 0.79 mit einer integralen
Intensitat von 6. Die Wasserstoffkerne H? und H® zeigen jeweils ein Singulett bei & 1.65 und
2.01. Aufgrund der elektronenziehenden Carbonylgruppe und der damit verbundenen
Entschirmung, I&sst sich das tieffeldverschobene Signal bei 6 2.01 fur die Wasserstoffkerne
H? zuordnen. Der gleiche Effekt tritt fiir die Kerne der Methineinheiten H* und H°® auf, die jeweils
ein Singulett mit einer integralen Intensitat von jeweils 1 bei 5 5.05 und 5.41 zeigen. Dabei ist
dem Wasserstoffkern H* dem Signal bei § 5.41 aufgrund der in Nachbarschaft liegenden
Carbonylgruppe zuzuordnen. Bei den chemischen Verschiebungen von 6 1.89 und 3.15 sind
zwei schlecht aufgeldste Tripletts mit einer integralen Intensitat von jeweils 4 zu finden. Diese
Signale kénnen den Kernen H*® und H'%'% der Methylengruppen des Pyrrolidins zugeordnet
werden. Die Kopplungskonstanten J betragen 6.3 bzw. 6.7 Hz. Die aromatischen
Wasserstoffkerne des Phenylrings zeigen wie erwartet zwei Multipletts im aromatischen
Bereich zwischen & 7.19 und 7.42 (Abbildung 50).

2 3 1,1

\‘
3
— 7.28%bci

o
o
1.0y —— n
096 [~

3.021
2,02

T T T T T T T T T
6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5

~N
«
~N
=}

Abbildung 50: "H-NMR-Spektrum der Verbindung 14e (CDCls, 300 MHz, 298 K).
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Fur die dargestellten Verbindungen sind zwei Konfigurationsisomere denkbar (Abbildung 51).
Bei den unsubstituierten Verbindungen konnte tber die Kopplungskonstante der Protonen der
Doppelbindung das E-konfigurierte Isomer bestimmt werden. Diese liegen in der

Grélenordnung von ca. 13.5 Hz.

Abbildung 51: E- und Z-Isomere der Verbindung 14e.

Im Fall der phenylsubstituierten Verbindungen konnte das Isomer tUber das NOESY-NMR-
Spektrum verifiziert werden (Abbildung 52). Im Spektrum sind klar die Kreuzpeaks der
Wasserstoffkerne H® mit den Kernen H® und H?® zu erkennen. Im Fall der Z-Konfiguration wiirde
ein Kreuzpeak aufgrund der rdumlichen Nahe zwischen H° und H® erwartet. Somit liegt das

Merocyanin als E-lsomer vor.

4 5
L || A A
l »
f 1
= | )“ "
- . ,
2] - . ] .ﬁ :
: £
' l4+ B

L
E Y
[

e B T S e e B B s e e B T I e e e S B N B s m ey
20 1.5 1.0 0.5 0.0 -0.5

8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25
(ppm)

Abbildung 52: NOESY-Spektrum der Verbindung 14e (CDCls, 600 MHz, 298 K).
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Von dem Cyaninfarbstoff 15b konnten Kristalle erhalten und eine Kristallstrukturanalyse
durchgefihrt werden. In der ORTEP-Darstellung ist zu erkennen, dass das Cyanin als E-

konfiguriertes Isomer vorliegt (Abbildung 53).

Abbildung 53: ORTEP-Darstellung der Verbindung 15b.

Durch die Lésung der Kristallstrukturanalyse der Verbindung 15b konnten die Bindungslangen

genauer betrachtet werden (Tabelle 19).

Tabelle 19: Ausgewahlte Bindungsléngen der Verbindung 17a.

Eintrag Bindung Bindungslange [A]
1 N1-C1 1.316
2 C1-C6 1.399
3 C6-C5 1.380
4 C5-C7 1.404
5 C7-C8 1.369
6 C8-N6 1.320

Werden die Bindungslangen der Einfach- und Doppelbindungen des konjugierten push-pull-
Chromophors mit dem unsubstituierten Butadien (C-C = 1.476 A, C=C = 1.337 A) verglichen,
so deutet sich eine Angleichung der Bindungslangen in Verbindung 15a an. Die
durchschnittlichen Einfachbindungsldngen im Cyanin sind im Vergleich zum Butadien mit
1.4015 A verkirzt. Die lokalisierten Doppelbindungen sind hingegen mit einer
durchschnittlichen Bindungslange von 1.3745 A verlangert. Die Bindungsléangenalternanz
(BLA, bond length alternation) wurde von Marder et al. eingefihrt.'®® Dazu wird die Differenz
der durchschnittlichen Bindungslangen der Einfach- und Doppelbindungen gebildet. Fur
Verbindung 15a ergibt sich eine Bindungslangenalternanz von 0.027 A. Dieser Wert ist typisch

fur Cyaninfarbstoffe und spricht fiir eine ausgepragte Delokalisierung.
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4.5.4 Photophysikalische Eigenschaften

Die synthetisierten Merocyanin- und Cyaninfarbstoffe 14 und 15 wurden als orange Feststoffe
oder Harze isoliet und ausgewahlte Beispiele durch  Absorptions- und
Fluoreszenzspektroskopie untersucht. Die isolierten Verbindungen zeigen augenscheinlich
unter UV-Licht keine Emission. Auch konnten keine auswertbaren Emissionsspektren der

Merocyanine aufgenommen werden.

Tabelle 20: Absorptions- und Emissionseigenschaften ausgewahlter Beispiele der Merocyanine 16 (gemessen in
CH2Cl2 bei 293 K).

Xmax,abs [n m]a

Eintrag Verbindung Struktur
(e[m'emT])
0]
373
1 14b
> N Q (71000)
L C
365
2 14c
‘ Y (19000)
N/ﬁ
(o
L C
383
3 14d
7 '\O (22000)
L C
388
4 14e
__ (43000)

0
O

(27000)

5 14f

(H=o
\
\

a Langstwelliges Absorptionsmaxium.
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Die Absorptionsmaxima Amaxabs der Merocyanine 14b-f werden zwischen 365 und 442 nm mit
molaren Extinktionskoeffizienten svon 19000 bis hin zu 71000 m'cm™ beobachtet (Tabelle
20). Das Merocyanin 14b zeigt mit einem Extinktionskoeffizienten & von 71000 m'cm™ starke
Farbstoffeigenschaften. Das Merocyanin 14f mit der Fischerbase als Donor ist im Vergleich
zum Merocyanin 14b um 4200 cm™ bathochrom und der Extinktionskoeffizient mit 27000
deutlich hypochrom verschoben. Bei der Betrachtung der Merocyanine 14c-e, ist mit
zunehmender Donorstarke sowohl eine bathochrome Verschiebung der Absorption als auch
eine hyperchrome Verschiebung des Extinktionskoeffizienten £zu beobachten. Dieser steigt
von 19000 auf 43000 m'cm™" an (Abbildung 54).

Wellenzahl o [cm™]

32000 30000 28000 26000 24000 22000 20000

1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1

1,0 4 - 1,0

—14c

—14d
5 081 —14e -0,8 3
S, 3
® @
g =
‘e 0,6 0,6 @
3 S
= @
© 2
D 4] 04 &
E 0,4 0,4 'E_):
£ >
o c
€ 0,2 - 0,2

0,0 r T T T T T — 0,0
300 350 400 450 500

Wellenlange A [nm]

Abbildung 54: Normierte Absorptionsspektren der Merocyanine 14c-e in Dichlormethan bei 293 K.

Die Cyaninfarbstoffe 15b und 15e wurden durch Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopie
charakterisiert. Die Verbindungen zeigen fur Cyanine typische Extinktionskoeffizienten ¢ von
Uber 100000 m'cm™'. Das Absorptionsmaximum Amaxabs der Verbindung 15b liegt bei 443 nm
und das Emissionsmaximum Amaxem bei 459 nm und hat damit eine Stokes-Verschiebung von
800 cm™ (Tabelle 21). In der Regel zeigen Cyanine, wie auch das vorliegende, aufgrund der
Symmetrie kleine Stokes-Verschiebungen. Vernachlassigt man die Alkylreste des
Cyclohexenrings, so kann eine gewisse Spiegelebene angenommen werden. Durch die

Konjugation sollte der Dipol sehr klein sein.
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Tabelle 21: Absorptions- und Emissionseigenschaften ausgewahlter Beispiele der Cyanine 15 (gemessen in
CH2Cl2 bei 293 K).

Stokes-
. . ﬂmax,abs [n m] ﬁmax,em .
Eintrag Verbindung Struktur Shift?
(e[ mlem™]) [nm]

AV [em™]
(P 3
N -O \
| CF3 443
1 15b 459 800
(114000)
=
459
2 15e 513 2300
(130000)

a AV = 1/(Amax.abs - Amax.em) [em™].

Das Cyanin 15e zeigt dazu eine bathochrome Verschiebung der Absorption und der Emission.
Somit hat der Phenylsubstituent einen Einfluss auf den Chromophor und flhrt zu einer

starkeren Delokalisierung der n-Elektronen (Abbildung 55).
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Wellenzahl o [cm™]
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Abbildung 55: Normierte Absorptions- (durchgezogene Linie) und Emissionsspektren (gestrichelte Linie) der
Cyanine 15b,e in Dichlormethan bei 293 K.
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4.5.5 DNA-Interkalation des Cyaninfarbstoffs

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse diskutiert, die in Kooperation mit der Arbeitsgruppe
Gilch entstanden sind. Die Versuche wurden von Jonalik im Rahmen |hrer Bachelorarbeit'®°
unter der Anleitung von Reiffers durchgefuhrt. Dazu wurde von mir der Cyaninfarbstoff 15b

synthetisiert und zur Verfligung gestellt (Abbildung 56).

L) O\\S//O
N* \

Abbildung 56: Cyaninfarbstoff 15b.

Die Verfolgung und Lokalisation der Desoxyribonukleinsaure (DNA) ist von gro3em Interesse,
weil dadurch wertvolle Informationen z.B. zur Erforschung von Krankheiten gewonnen werden
konnen.'®" Eine Mdglichkeit dafiir ist die DNA mit Fluorophoren zu markieren. Die Einlagerung
solcher Fluorophore in die DNA bezeichnet man als Interkalation.'®? Solche Interkalatoren
werden beispielsweise in der DNA-Sequenzierung und als Chemotherapeutika eingesetzt.
Fir solche Anwendungen ist es notwendig, dass die Interkalatoren wasserléslich sind und in
Wasser auch eine gewisse Stabilitdt aufweisen. Des Weiteren sollte das Molekil eine hohe
Interaktions- und Interkalationsaffinitdt mit der DNA besitzen. Auch sollte eine erhebliche
Steigerung der Fluoreszenzquantenausbeute durch eine DNA-Interaktion hervorgerufen
werden, da dies eine selektive Unterscheidung zwischen interagierenden und freien Molekulen

moglich macht.'®*

In Wasser als Lésungsmittel weist das Cyanin 15b ein Absorptionsmaximum Amaxabs bei
435 nm mit einem Extinktionskoeffizienten von 113000 m'cm™ auf. Das Emissionsmaximum
Amaxem liegt bei 453 nm mit einem Stokes-Shift von 900 cm™. Diese relativ geringe
Verschiebung lasst sich anhand der Molekulstruktur der Cyanine erklaren. Cyanine weisen
nicht selten ein Inversionszentrum auf, weshalb weder Grundzustand noch angeregter
Zustand Uber ein groRes Dipolmoment verfigen bzw. die Anderung der Dipolmomente
zwischen elektronischen Zustanden nur sehr klein ist. Somit tragen Solvatationsprozesse nur
wenig zu einer Stokes-Verschiebung bei. Uber den Schnittpunkt zwischen Absorptions- und
Emissionsspektrum (Abbildung 57) wurde eine adiabatische Anregungsenergie (0-0-

Ubergang) von 22510 cm™ bestimmt.
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Abbildung 57: Normierte Absorptions- und Emissionsspektren des Cyanins 15b in Wasser bei 293 K.

Um die thermische Stabilitat des Cyanins 15b in Wasser zu untersuchen wurde die zeitliche
Anderung der Absorption aufgenommen. Die Absorptionsintensitat nahm innerhalb von 12 h
um 7 % ab. Mit einer Reaktionsquantenausbeute @& von 107 ist Cyanin 15b relativ photostabil.
Es weist eine geringe Fluoreszenzquantenausbeute @ von 8.7-10° auf. Uber die Strickler
Berg Analyse'®® wurde eine strahlende Ratenkonstante ks von 4.3.108s™" bestimmt. Aus dieser
und der Fluoreszenzquantenausbeute @r wurde eine Fluoreszenzlebensdauer z= von 20 ps
abgeschatzt. Mit Hilfe der zeitaufgel0sten Fluoreszenzspektroskopie (femtosecond optical kerr

gating) wurde eine Fluoreszenzlebensdauer von 10 ps bestimmt.

Die Interaktions- bzw. Interkalationseigenschaften des Cyanins 15b mit der DNA wurden mit
synthetisierten, selbstkomplementaren 8er Oligomeren untersucht. Es wurden (GC)s und
GCGTACGC (GTAC) Strange eingesetzt. Diese Messungen wurden in einem
Natriumphosphatpuffer durchgefuhrt.

Die Wechselwirkung der DNA mit Cyanin 15b aufert sich mit einer hypo- und bathochromen
Verschiebung der Absorptionsbande. Der Extinktionskoeffizient des GTAC-Cyanin-Komplex
ist mit 85500 m'cm™" und im (GC)4-Cyanin-Komplex mit 89400 m'cm deutlich kleiner als der

des reinen Cyanins.

Fur die Dissoziationskonstanten Ky konnten Werte von 7.93 10* fir den GTAC-Cyanin-
Komplex (Abbildung 58) und 6.96 10* fir den (GC)s-Cyanin-Komplex bestimmt werden. Mit
Dissoziationskonstanten von ~102 weist Cyanin 15b vergleichsweise schlechte

Interaktionseigenschaften auf.'® Des Weiteren wurden die Fluoreszenzeigenschaften des
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GTAC-Cyanin-Komplexes untersucht. Hier zeigte sich nur eine geringe Erhéhung der

Fluoreszenzquantenausbeute auf etwa 2 %.
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Abbildung 58: Absorptionstitrationskurve einer GTAC-Sequenz unterschiedlicher Konzentration.

Die Ergebnisse dieser Kooperation haben zusammenfassend ergeben, dass das Cyanin 15b
kein guter DNA-Interkalator fiir die beiden vorliegenden Sequenzen darstellt. Der komplexierte
Anteil des Farbstoffs in der DNA ist zu gering und auch die Erhéhung der

Fluoreszenzquantenausbeute ist nicht zufriedenstellend.
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4.5.6 Fazit

Das Dimedon 11 konnte leicht in das Triflat 13 Ubergeflihrt werden. Durch Sonogashira-
Kupplung und konsekutiver Michael-Addition unter Standardbedingungen (Kapitel 4.4) wurden
Produktgemische der entsprechenden Merocyanine 14 bzw. Cyanine 15 erhalten. Durch eine
qualitative Optimierungsstudie konnte die Selektivitdt gesteuert werden. So wurden
ausschlief3lich die Merocyanine bei der Verwendung von Kaliumcarbonat als Base in der
Sonogashira-Kupplung gebildet. Es konnten 8 Verbindungen dieser Klasse mit Ausbeuten von
20-99 % synthetisiert und charakerisiert werden. Diese wurden sowohl mit Ko:CO3 als auch mit
NEt; als Base in der Sonogashira-Kupplung dargestellt. Wahrend die Merocyanine als reine
Verbindungen isoliert wurden, konnten nicht alle Cyanine elementaranalysenrein erhalten
werden. Lediglich beim Pyrrolidin als Nukleophil in der Michael-Addition konnten reine
Cyaninfarbstoffe isoliert werden. Vom Cyanin 15b konnte eine Kristallstrukturanalyse
durchgefiihrt werden. Die Bindungsléngenalternanz liegt bei 0.027 A und somit nah am
Cyaninlimit. Die meisten synthetisierten Verbindungen wurden hinsichtlich ihrer
photophysikalischen Eigenschaften charakterisiert. Die Absorptionsmaxima Amaxass liegen
zwischen 365 und 459 nm. Die Emissionsmaxima Amaxem konnten nur fur die Cyaninfarbstoffe
aufgenommen und bei 459 bzw. 513 nm gefunden werden. Diese zeigen aulierdem sehr hohe
Extinktionskoeffizienten von 114000-130000 m'cm™. In Kooperation mit der Arbeitsgruppe
Gilch wurde Verbindung 15b als DNA-Interkalator untersucht. Allerdings stellte sich heraus,

dass sich dieser Farbstoff nicht als solcher eignet.

Die Variation der Alkine, insbesondere elektronenziehende und -schiebende Substituenten bei
den Merocyaninen und Cyaninen sind im Hinblick auf ihre photophysikalischen Eigenschaften

von Interesse (Abbildung 59).

Abbildung 59: Variation der Substitution in para-Position der Alkine.

Des Weiteren ist eine Optimierung der Reinigung und die Aufklarung des
Reaktionsmechanismus der pseudo-Vierkomponentenreaktion von Bedeutung. Eine

spannende Herausforderung ware die Synthese von unsymmetrischen Cyaninen mit dieser
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neuen Darstellungsmethode. Durch den Einsatz von Enaminen kdnnten auf die Weise auch

Pentamethine synthetisiert werden (Abbildung 60).

Abbildung 60: Mdgliches unsymmetrisches Pentamethin.
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4.6 Dreikomponentenreaktion von Dicyanomerocyanine 20

4.6.1 Synthesekonzept und Literatur

Die Verbindungsklasse 14 kann durch eine Pramodifikation zu einer neuen
vielversprechenden Merocyaninklasse flhren. So eignet sich das Dimedon 11 aufgrund der
1,3-Dicarbonylfunktionalitat hervorragend fiir weitere Synthesen. Durch eine Knoevenagel-
Kondensation von Malonsauredinitrii mit Dimedon 11 lasst sich eine sehr starke
Akzeptorgruppe einfigen. Die Reaktion dieser Komponente mit
Trifluormethansulfonsadureanhydrid fuhrt zum Triflat, welches wiederum fir die Kupplungs-
Additions-Sequenz aktiviert ist. Auf diesem Weg sollten neuartige Merocyanine in kurzer
Reaktionszeit zuganglich sein. Durch die Einfuhrung der Dinitrilgruppe wird auRerdem das
durchkonjugierte 7Elektronensystem verlangert und sollte daher zu einer bathochromen

Verschiebung der Absorption fihren (Schema 46).

NC CN NC CN
| | NC CN
1 Donor | R’
R p— p—
= Donor NN
X » OTf

!

NC CN

I |
 — Tf,0
NC.__CN
OH OH

Schema 46: Retrosynthese zur Merocyaninklasse 20.

\\
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4.6.2 Synthese der Ausgangsverbindungen

Die Synthesen der bendtigten Ausgangsverbindungen fir die Dreikomponentenreaktion sind
in der Literatur bekannt. Das Dimedon 11 wurde dafur zunachst mit Malonsauredinitril Gber
eine Knoevenagel-Kondensation umgesetzt. Die Reaktion wurde in Ethanol 6 h lang zum
Rickfluss erhitzt und bedarf katalytische Mengen von Piperidin als Base'®®. Das gewiinschte
Produkt konnte mit 74 % Ausbeute erhalten werden. Die Uberfiihrung in das entsprechende
Triflat erfolgte analog zu den zuvor erwahnten Triflatsynthesen. Das Produkt konnte mit 68 %

Ausbeute als gelbe Flussigkeit erhalten werden (Schema 47).

0 NC. _CN
kat. Piperidin
+ NC\/CN >
Ethanol, reflux, 6 h
0]
OH
11 18 (74 %)
1.3 Aq. Tf,0
1.3 Aq. NEt3

DCM,0°C-RT, 2h

NC CN

OTf
19 (68 %)

Schema 47: Knoevenagel-Kondensation von Dimedon 11 und Malons&uredinitril und Uberfiihrung in das reaktive
Triflat 19.

4.6.3 Synthese und Optimierung der Merocyanine

Fur die Synthese der Dicyanomerocyanine wurden fur die Sonogashira-Kupplung zunachst
die Standardbedingungen mit dem Katalysatorsystem PdCl2(PPhs)./Cul und Triethylamin als
Base gewahlt. Die Michael-Addition wurde wie zuvor im Mikrowellenreaktor eine Stunde lang
bei 100 °C bestrahlt. Als Alkinkomponenten wurden sowohl TMSA als auch Phenylacetylen
eingesetzt (Schema 48).
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2 mol% PdCly(PPhs),

4 mol% Cul NC CN
NC__CN 1.0 Aq. NEt,
THF, RT,1 h ]
+ = R > R
dann: 1.0 Aq. Pyrrolidin (9¢) = N
OTf MeOH, 100 °C (MW), 1 h Q
19 20a (R'=H, 37 %)

20b (R" = Ph, 59 %)

Schema 48: Dreikomponentenreaktion fiir die Synthese der Merocyaninen 20 unter Standardbedingungen.

Aufgrund der moderaten Ausbeuten von 37 bzw. 59 % wurde die Dreikomponentensynthese
optimiert. Um festzustellen welche Teilreaktion der Dreikomponentenreaktion das Problem
darstellt und somit fir die niedrigen Ausbeuten verantwortlich ist, wurden zunachst die
Zwischenprodukte isoliert. Mit PdCl>(PPhs)2 und NEts wurde Verbindung 21a mit 39 % und
Verbindung 21b mit 20 % Ausbeute isoliert (Schema 49).

2 mol% PdCl(PPhs),

4 mol% Cul NC CN
NC__-CN 1.0 Ag. NEty |
THF, RT,1 h
+ = R‘l .
oTf X
R1
19 21a (R' = TMS, 39 %)

21b (R' = Ph, 20 %)

Schema 49: Sonogashira-Kupplung unter Standardbedingungen.

Die geringen Ausbeuten der Sonogashira-Reaktion zeigten, dass die anschlielende Michael-
Addition nahezu quantitativ verlauft. Daher wurden die Parameter fir die Sonogashira-
Kupplung in der Dreikomponentensequenz optimiert. Dazu wurde das Triflat mit TMSA als
Alkinkomponente gekuppelt. Die Reaktion wurde immer in THF durchgefihrt und eine Stunde
lang bei Raumtemperatur geruhrt. In der konsekutiven Michael-Addition wurden keine
Veranderungen vorgenommen. Diese wurde mit einem Aquivalent Pyrrolidin und 1 mL
Methanol als Cosolvens durchgefihrt. Das Reaktionsgemisch wurde eine Stunde lang im
Mikrowellenreaktor bei 100 °C bestrahlt (Schema 50).
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2 mol% Katalysator

4 mol% Cul NC CN
NC CN 1.0 Aq. Base
THF, RT,1 h |
t =—TMS >
dann: 1.0 Aq. Pyrrolidin (9¢) = N
oTf MeOH, 100 °C (MW), 1 h Q
19 20a

Schema 50: Optimierung des Katalysators und der Base in der Sonogashira-Kupplung der
Dreikomponentensynthese.

Der Fokus der Optimierung lag dabei nur auf der Wahl des Katalysators und der Base (Tabelle
22). In einem ersten Optimierungsansatz der Dreikomponentensynthese wurde anstelle des
PdClx(PPh;), eine Pd%Spezies, das Tetrakis(triphenylphosphan)palladium, gewahlt.
Allerdings kam es dabei zu einem Einbruch der Ausbeute auf 22 % (Tabelle 22, Eintrag 2).
Vor der Durchfihrung eines Ligandenscreenings sollte zunachst der Einfluss der Base im
Sonogashira-Zyklus untersucht werden. Dabei konnte beobachtet werden, dass die
anorganische Base K;COsz zu keinem Umsatz flhrte (Tabelle 22, Eintrag 3), aber das
Diisopropylethylamin (DIPEA) die Ausbeute auf 68 % verdoppelte (Tabelle 22, Eintrag 4).
AnschlieRend wurde die Optimierung Uberpruft, indem anstelle von TMSA das Phenylacetylen
eingesetzt wurde (Tabelle 22, Eintrag 5). Die Ausbeute stieg dabei im Vergleich zu
Triethylamin als Base um 36 %. Das Dicyanomerocyanin 20a konnte somit in einer Ausbeute
von 95 % isoliert werden. Dabei kann von einem quantitativen Umsatz zum gewunschten

Reaktionsprodukt gesprochen werden.

Tabelle 22: Ubersicht der Optimierung des Katalysatorsytems und der Base in der Sonogashira-Kupplung fiir die
Dreikomponentensynthese der Merocyanine 20.

Eintrag R Katalysator Base/Aq. Ausbeute
1 7a PdCl2(PPhs). NEt; 37 %
2 7a Pd(PPhs)4 NEt; 22 %
3 7a PdClx(PPhs). K>CO3 -
4 7a PdCl2(PPhs)2 DIPEA 68 %
5 7d PdCl2(PPhs)2 DIPEA 95 %

Die Verbindungen 21a und 21b wurden dann ebenfalls mit DIPEA als Base in der
Sonogashira-Kupplung synthetisiert. Auf diese Weise konnten die Ausbeuten erheblich
gesteigert werden und Verbindung 21a mit 85 % und Verbindung 21b mit 81 % Ausbeute

isoliert werden.
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Mit diesen optimierten Reaktionsbedingungen konnten eine Reihe von neuen Merocyaninen
in einer Ein-Topf-Reaktion erhalten werden. Dabei wurde PdClx(PPhs), und 1.0 Aquivalent

Diisopropylethylamin verwendet (Schema 51).

2 mol% PdClz(PPh3)2

4 mol% Cul NC CN
NC._ _CN 1.0 Aq. DIPEA
THF, RT,1 h
o R
+ =R >

dann: 1.0 Aq. HNR,Z (9) = NR,2
OoTf MeOH, 100 °C (MW), 1 h 2

19 7 20a-i

9 Beispiele (24-95 %)

Schema 51: Optimierte Dreikomponentenreaktion fir die Synthese der Merocyanine 20a-i.

Es konnten 9 verschiedene Beispiele synthetisiert werden. Sowohl TMSA als auch
verschieden substituierte Phenylacetylene (R? = p-MeO,CCgsH4, p-MeOCsH4) lassen sich gut
unter diesen Bedingungen kuppeln. Neben den bisher verwendeten Donoren Morpholin,
Piperidin und Pyrrolidin wurde ein primares Amin, das p-Anisidin, erfolgreich eingesetzt
(Tabelle 23, Eintrag 8). Durch die Verwendung von Diaminen wie Piperazin lassen sich Dimere

generieren (Tabelle 23, Eintrag 9). Die Ausbeuten liegen zwischen 24 und 95 % (Tabelle 23).

Tabelle 23: Zusammenfassung der synthetisierten Dicyanomerocyanine 20a-i.

Eintrag Alkin 7 Amin 9 Produkt Ausbeute
NC CN
20a
1 7a 9c
(68 %)

20b
(95 %)
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Eintrag Alkin 7 Amin 9 Produkt Ausbeute
20c
3 7a 9b
(60 %)
20d
4 7d 9a
(72 %)
20e
5 7d 9b
(80 %)
20f
6 79 9¢c
(85 %)
20
7 7e 9c g
(56 %)
8 p-Anisidin 20h
(99) (76 %)
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Eintrag Alkin 7 Amin 9 Produkt Ausbeute

20i
(24 %)

Piperazin
(9h)

Das erweiterte Michael-System ist reaktiv genug, sodass neben den sekundaren Aminen auch
ein Enamin, das 1,3,3-Trimethyl-2-methylenindolin (15) in der Michael-Addition zur Reaktion

gebracht werden konnte (Schema 52).

2 mol% PdCl,(PPhs),

4 mol% Cul NC CN
NC_CN 1.0 Aq. DIPEA
THF, RT,1 h ) AN
+ =R > R N
dann: 1.0 Agq. Enamin (15) A,
oTf MeOH, 100 °C (MW), 1 h
19 7 20j-1

3 Beispiele (63-80 %)

Schema 52: Optimierte Dreikomponentenreaktion fiir die Synthese der Merocyanine 20j-1.

Durch die Addition des 1,3,3-Trimethyl-2-methylenindolins erweitert sich das =
Elektronensystem um eine Doppelbindung. Interessanterweise bleibt die TMS-Gruppe bei der
Michael-Addition im Falle des Merocyanins 20j erhalten und wird nicht, wie in vorherigen
Beispielen gezeigt, abgespalten (Tabelle 24, Eintrag 1). Die Ausbeuten liegen zwischen 63
und 80 % (Tabelle 24).
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Tabelle 24: Zusammenfassung der synthetisierten Dicyanomerocyanine 20j-I.

Eintrag Alkin7 Enamin Produkt Ausbeute
1,3,3-Trimethyl- NC CN
- PN 20j
1 7a methyleneindoli Si N
(63 %)
n o,
(15)
NC CN
| © AN 20k
2 7d 15 N
(80 %)
o,
o~
NC CN
| 201
3 7e 15 N
N (76 %)
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4.6.4 Strukturaufklarung

Die synthetisierten Dicyanomerocyanine konnten mittels NMR- und IR-Spektroskopie, sowie
Massenspektrometrie eindeutig charakterisiert werden. Die Strukturaufklarung wird

exemplarisch an Verbindung 20f demonstriert (Abbildung 61).

Abbildung 61: Lokantensatz der Verbindung 20f.

Die Protonen H' der beiden chemisch und magnetisch aquivalenten Methylgruppen ergeben
ein Singulett bei 6 0.74 mit einer integralen Intensitdt von 6. Die Wasserstoffkerne der
Methylengruppen H? und H3 zeigen jeweils ein Singulett, wobei die Protonen H? aufgrund der
elektronenziehenden Nitrilgruppen tieffeldverschoben bei & 2.19 erscheinen. Die
Wasserstoffkerne H* und H® der Methingruppen zeigen jeweils ein Singulett mit der integralen
Intensitat von 1 bei der chemischen Verschiebung von 6 5.45 und 5.69. Durch den Effekt der
Entschirmung durch die elektronenziehenden Nitrilgruppen, kann das tieffeldverschobene
Signal dem Wasserstoffkern H* zugeordnet werden. Die aromatischen Protonen H® und H’
zeigen wie erwartet zwei Dubletts im aromatischen Bereich. Mit einer integralen Intensitat von
zwei ist das Dublett von H® bei 5 7.47 und von H7 bei & 8.08 zu beobachten. Das Signal der
Protonen der Esterfunktionalitdt zeigt das charakteristische Singulett bei & 3.87. Eine
Zuordnung der Methylenprotonen H® und H'? erweist sich als schwierig. Im "H-NMR-Spektrum
bei Raumtemperatur sind vier breite Singuletts aufgrund von Inversion und Rotation um die C-
N-Bindung des Pyrroldins im aliphatischen Bereich zu erkennen. Bei einer chemischen
Verschiebung von 6 1.98 und 1.79 mit einer integralen Intensitat von 6 liegen vermutlich die
Protonen H'® und die Protonen H3. Die Doppelbindung liegt als E-Konfigurationsisomer vor,
das durch ein NOESY-Spektrum bestimmt wurde. Die Stereochemie der Verbindungen 20j-I
andert sich dynamisch, da die Messtemperatur (298 K) oberhalb der Koaleszenztemperatur

liegt. Eine Zuordnung der stereochemischen Verhaltnisse ist nicht moglich.
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Um die Rotationsbarriere der Verbindung 20f zu bestimmen wurden 'H-NMR-Spektren bei
verschiedenen Temperaturen aufgenommen. Dazu wurde die Verbindung in DMSO-dg fir
hohe Temperaturen (Abbildung 62, oranger Bereich) und in CDCl; fur tiefe Temperaturen

(Abbildung 62, griner Bereich) vermessen.

Durch die Erhéhung der Temperatur auf bis zu 65 °C ist ein Verschmelzen der Signale zu
erkennen. AuRerdem trennt sich das Singulett der Protonen H® zunehmend ab. Die Protonen
H® werden in zwei Singuletts aufgespalten und sind bei § 3.08 und 3.55 zu erkennen. Auch die
beiden Singuletts der Protonen H® verschmelzen bei einer Temperatur von 65 °C zu einem
Signal. Dieses ist dann bei einer Verschiebung von & 3.32 und einer Intensitat von 4 zu finden
(Abbildung 62, oranger Bereich). Durch das Abkuhlen der Verbindung wird die Inversion des
Pyrrolidins eingeschrankt, sodass die Signale in vier Tripletts aufspalten (Abbildung 62, griiner
Bereich). Die vier Tripletts sind bei einer chemischen Verschiebung von & 1.84 (°J = 6.8 Hz.),
2.07 (°’J=6.9 Hz.), 3.04 (°J = 6.8 Hz.) und 3.46 (°J = 6.9 Hz.) zu finden.

1
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Abbildung 62: "H-NMR-Spekiren der Verbindung 20f bei Temperaturen von -15 bis 65 °C (grin: CDCls, orange:
DMSO-ds, 600 MHz).
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Durch das Aufnehmen der temperaturabhangigen NMR-Spektren kann die freie
Aktivierungsenthalpie fur die Rotation um die C-N-Bindung bzw. Inversion des Pyrrolidinrings
abgeschatzt werden.'*® Das Erwarmen der Probe flihrt zu einer verstarkten Rotation um die
C-N-Bindung. Tiefe Temperaturen hingegen frieren die Rotation und die Ringinversion des
Pyrrolidins ein. Daflr wird eine reversible Umwandlung mit Kinetik erster Ordnung

angenommen. Nach der Eyring-Gleichung ist die Geschwindigkeitskonstante k definiert als:

—AG*

RT
k ::RE;Ee RT (7)

AG* = Freie Aktivierungsenthalpie, Na = Avogadro-Zahl, h = Planck-Wirkungsquantum.

Sind die Signale A und B getrennt zu beobachten, so ist die Absorption der austauschenden
Kerne langsam. Bei schnellen Umwandlungen fallen diese Signale zusammen. An dem Punkt,
bei dem die Signale verschmelzen, liegt die Koaleszenztemperatur T.. Bei dieser Temperatur

gilt fir die Geschwindigkeitskonstante k naherungsweise:
kTC = % [va — vl (8)
v = Absorption in Hz.

Durch Einsetzen der Gleichung 8 in die Eyring-Gleichung 7 ergibt sich:

AGT

T RT, —_
Flva—vpl = 1= ¢ (9)

bzw. umgeformt fiir die freie Aktivierungsenthalpie AG™:

RT 2

AG* = RT, - L (10)
R = Gaskonstante, T; = Koaleszenztemperatur in K.
Fir die freie Aktivierungsenthalpie AG” resultiert:
AG* =19.1-1073-T.(9.97 + log T, — log|v, — v|) (11)

Fur die Protonen H?® liegt die Koaleszenztemperatur T. bei 45 °C bzw. 318.15 K. Die Differenz
der Absorption Av betragt 279 Hz. Fur die Protonen H betragt die Koaleszenztemperatur T
bei 35 °C bzw. 308.15 K und die Differenz der Absorption Av 96 Hz.
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Daraus folgt:

H% AG* = 19.1-107%-318.15 K - (9.97 + log 318.15 — log|279]|) = 61 kJ /mol (12)

H™: AG* = 19.1-107° - 308.15 K - (9.97 + log 308.15 — log|96|) = 61 kJ /mol (13)

Die freie Gibb’sche Aktivierungsenthalpie fir die Rotation um die C-N-Bindung liegt

naherungsweise bei 61 kJ/mol.

Die Gibb’sche Aktivierungsenthalpien wurden von f-Nitroenaminen mit verschiedenen
Donoren 1995 von Cook et al. bestimmt.’®” Im Vergleich zu Verbindung 20f sind diese um ca
20 kdJ/mol hoher. Die Aktivierungsenthalpien werden durch starkere Donoren und somit
zunehmender Konjugation groer und unterscheidet sich von Pyrrolidin zu Piperidin als Donor

um ca 3 kd/mol.

Tabelle 25: Koalsezenztemperaturen und Aktivierungsenthalpien verschiedener B-Nitroenamine.'%”

RoN
2 \/\NO2
-NR2 Tc [K] AG? [kJ/mol]
Pyrrolidin 330 81.09
Dimethylamin 319 78.99
Piperidin 312 78.20

Bei tiefen Temperaturen kommt es zu einer Aufspaltung zum Triplett. Im Fall von koppelnder

Kerne gilt fur die Geschwindigkeitskonstante kr.:

kr, = 2.22 /sz +6/%, (14)

Far die freie Aktivierungsenthalpie gilt dann:

AG* = RT, In—S2_ _ 191.1073. T, <9.97 +1logT, — log /sz + 6]le> (15)
wNgh /Av2+6jfw

Fir die Protonen H?® liegt die Koaleszenztemperatur T. bei -5 °C bzw. 268.15 K. Die Differenz
der Absorption Av betragt 253 Hz. Fir die Protonen H'? betragt die Koaleszenztemperatur T

bei -5 °C bzw. 268.15 K und die Differenz der Absorption Av 137 Hz.
Daraus folgt:
H®: AG* = 19.1-1073-268.15 K - (9.97 + log 268.15 — log|254|) = 51 kJ /mol (16)

119



Allgemeiner Teil

H™%: AG* = 19.1-1073 - 268.15 K - (9.97 + log 268.15 — log|137|) = 52 kJ /mol (17)

Die freie Gibb’sche Aktivierungsenthalpie flr die Inversion des Pyrrolidinrings liegt

naherungsweise bei 51 kJ/mol.

Aulerdem konnten von der Verbindung 20h Kristalle erhalten werden und somit die Struktur
mit Hilfe einer Rontgenstrukturanalyse bestatigt werden. Das Merocyanin liegt, wie erwartet,

ausschlieYlich als E-konfiguriertes Isomer vor (Abbildung 63).

o, {\/:%%,013

m: =
c16 %:1“ \;11\531 9

C15‘6f"(}; N1 HIN
c14{}% "\p
9.2 # 0205%%:% c21
”\ TN
A

,\) e )Dczz

Abbildung 63: ORTEP-Darstellung des Merocyanins 20h.

Durch die Losung der Kristallstrukturanalyse der Verbindung 20h konnten die Bindungslangen

genauer betrachtet werden (Tabelle 26).

Tabelle 26: Ausgewahlte Bindungslangen der Verbindung 20h.

Eintrag Bindung Bindungslange [A]
1 N1-C1 1.3608
2 C1-C2 1.3734
3 C2-C3 1.4230
4 C3-C4 1.3810
5 C4-C5 1.4077
6 C5-C6 1.3834
7 C6-C8 1.4260
8 C8-N3 1.1432

Wie in Kapitel 4.5.3 bereits erlautert, lasst sich auch an diesem Beispiel die
Bindungsléngenalternanz nach Marder et al. berechnen. Die Bindungslangenalternanz lasst

eine  Quantifizierung des Cyaninlimits zu. Das Cyaninlimit beschreibt eine
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Bindungslangenalternanz von 0 A. Dies gilt fiir vollstandig konjugierte Systeme. Dementgegen
besitzen Polyene einen Wert um 0.11 A. Im Vergleich zum unsubstituierten Butadien (C-C =
1.476 A, C=C = 1.337 A), ist die durchschnittliche Einfachbindungsléange im Merocyanin 20h
mit 1.4189 A verkirzt und die Doppelbindungslange mit 1.3793 A verlangert. Daraus ergibt
sich eine Bindungslangenalternanz von 0.04 A. Dieser Wert ist nah an dem des Cyaninlimits

dran und spricht fur eine ausgepragte Delokalisierung der Bindungsverhaltnisse.

Des Weiteren kann in der Kiristallstrukturanalyse eine schwache intermolekulare
Wasserstoffbriickenbindung zwischen der Aminogruppe und der Cyanogruppe identifiziert

werden. Diese verknulpft die Molekile zu einer Kette (Abbildung 64).

Abbildung 64: ORTEP-Darstellung der intermolekularen Wasserstoffbriickenbindung des Merocyanins 20h.
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4.6.5 Photophysikalische Eigenschaften

Alle synthetisierten Merocyanine 20 wurden in Losung photophysikalisch charakterisiert.
Hierzu wurden die Absorptionsmaxima Amaxabs, die molaren Extinktionskoeffizienten ¢, die
Emissionsmaxima Amaxem Und die Stokes-Verschiebungen Av bestimmt. Die Merocyanine 20
wurden alle als rote bis violette Feststoffe isoliert. Die Verbindungen zeigen in Dichlormethan
eine starke Farbung und augenscheinlich keine Emission unter einer handelsublichen UV-
Lampe (lexe = 365 nm). Die Fluoreszenzquantenausbeute @ wurde daher nur exemplarisch

fur Verbindung 20a quantifiziert. Diese betragt <1 %.

Das langstwellige Absorptionsmaximum Amaxabs der Verbindungen 20a-i ist zwischen 479 bis
513 nm mit molaren Extinktionskoeffizienten & zwischen 42100 und 98000 m'cm™ zu finden.

Die Emissionsmaxima Amaxem liegen in Bereich von 512-623 nm (Tabelle 27, Eintrag 1-9).

Wird mit R? ein Phenylsubstituent eingefiihrt, so kommt es zu einer bathochromen
Verschiebung der Absorption von 493 nach 510 nm um 676 cm™'. Dies geht mit einem Einbruch
des molaren Extinktionskoeffizienten ¢ von 98000 auf 77700 m'cm™ einher. Auch das
Emissionsmaximum Amaxem erfahrt eine bathochrome Verschiebung von 513 nach 550 nm
(Tabelle 27, Eintrag 1-2). Im Vergleich zu Verbindung 20b besitzen die Verbindungen 20f und
20g einen elektronenziehenden (CO2;Me) bzw. elektronenschiebenden (OMe) Substituenten
in para-Position der Phenylgruppe. Diese elektronische Veranderung hat nur einen marginalen
Einfluss auf die photophysikalischen Eigenschaften. So liegt das Absorptionsmaximum Amax.abs
der Verbindung 20f leicht hypsochrom und das der Verbindung 20g leicht bathochrom zur
elektronenneutralen Verbindung 20b verschoben. Die molaren Extinktionskoeffizienten
£hingegen sind um 20000-30000 m'-cm™" kleiner (Tabelle 27, Eintrag 2,6-7).
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Tabelle 27: Absorptions- und Emissionseigenschaften der Verbindungsklasse 20a-i (gemessen in CH2Cl2 bei 293
K).

Amax,abs [NM]? Amaxem [NM] Stokes-ShiftP
Eintrag Struktur

(& [mem™]) (@r)? AV [em]
1 20a 493 (98000) 513 (<1) 800
2 20b 510 (77700) 550 1400
3 20c 490 (72600) 512 860
4 20d 479 (46600) 562 3100
5 20e 508 (71700) 576 2300
6 20f 507 (46000) 570 2200
7 20g 513 (56800) 559 1600
8 20h 493 (42100) 623 4200
9 20i 498 (71100) 576 2700

a Die Quantenausbeuten @= wurden gegen Coumarin 153 als Standard in Ethanol UVASOL® @ = 0.55 mit dexc =

420 nm bestimmt.8” b Langstwelliges Absorptionsmaxium. b AV = 1/(Amaxabs - Amaxem) [cm™].

Einen deutlicheren Einfluss auf die photophysikalischen Eigenschaften (bt die elektronische
Natur der Donorkomponente aus. So wird das Absorptionsmaximum Amaxabs Mit steigendem
Donorcharakter bathochrom verschoben. Auflerdem erhdht sich der molare Extinktions-
koeffizient &£ von Morpholin tber Piperidin bis Pyrrolidin von 46600 auf 77700 m'cm™ (Schema
53).
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1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
= 80000 —20d
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m
E 50000 - -1 3
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S _ S
=} LN N (/2]
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3 oo -
— 20000 \ S- =
e i \\ <
© N -
S 10000 .
S . t--
0 T T T T T T —+0
400 500 600 700
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Schema 53: Absorptions- (durchgezogene Linie) und Emissionsspektren (gestrichelte Linie) der Merocyanine
20b,d,e in Dichlormethan bei 293 K.

123



Allgemeiner Teil

Das Dimer 20i zeigt im Vergleich zur Verbindung 20d keinen signifikanten Unterschied der
Absorptionseigenschaften. Lediglich das Emissionsmaximum Amax.em Wird bathochrom von 512
nach 576 nm um 2170 cm™" verschoben. Daraus lasst sich eine deutliche Geometrieanderung

des ersten angeregten Zustandes schliel3en.

Durch die Einfihrung des Enamins 15, wurde das durchkonjugierte #~System der Merocyanine
20j-1 verlangert. Wahrend die molaren Extinktionskoeffizienten & mit 21400-32600 m'cm’
dieser Verbindungen im Vergleich zu den Merocyaninen 20a-i sehr klein sind, verschieben
sich die Absorptionsmaxima Amaxabs Weit in den roten Bereich und liegen zwischen 537 und
549 nm. Auch die Emissionsmaxima lassen sich weit bathochrom verschoben zwischen 633
und 695 nm beobachten (Tabelle 28).

Tabelle 28: Absorptions- und Emissionseigenschaften der Verbindungsklasse 20j-1 (gemessen in CH2Cl2 bei 293
K).

Amax,abs [NM]2 Stokes-Shift?
Eintrag Struktur Amax.em [NM]
(e[m'em™]) AV [em™]
1 20j 549 (32600) 695 3800
2 20k 537 (21400) 633 2800
3 201 539 (27700) 647 3100

a Langstwelliges Absorptionsmaxium. b AV = 1/(Amaxabs - Amaxem) [cm™].
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4.6.6 Fazit

Durch die Knoevenagel-Kondensation des Dimedons 11 mit Malonsauredinitril konnte eine
starke Akzeptorfunktionalitdt generiert werden. Das entsprechende Triflat 18 konnte in die
Kupplungs-Additions-Sequenz eingesetzt werden. Eine kurze Optimierung der Synthese von
Verbindung 20a konnte die Ausbeute von 37 auf 95 % steigern. Dies gelang durch die
Verwendung von DIPEA anstelle von Triethylamin als Base in der Sonogashira-Kupplung. Mit
der optimierten Dreikomponentensynthese konnten 12 Beispiele in sehr guten Ausbeuten
zwischen 24 und 95 % hergestellt werden. Zudem konnte mit p-Anisidin ein Anilin in die
Sequenz eingesetzt werden. Mit Hilfe von Piperazin konnte ein Dimer synthetisiert werden und
durch die Verwendung des Enamins 15 konnte das konjugierte #System um eine
Doppelbindung verlangert werden. Aul3erdem wurde eine Kinetikstudie durch die Aufnahme
von temperaturabhangigen NMR-Spektiren der Verbindung 20f durchgefiihrt. Die freie
Aktivierungsenthalpie fir die Rotation um die C-N-Bindung betragt 38 kJ/mol und fir die
Inversion des Pyrrolidinrings 32 kJ/mol. Zudem konnte von Verbindung 20h eine
Kristallstrukturanalyse durchgefihrt werden und die Bindungslangenalternanz bestimmt
werden. Diese betragt 0.04 A und liegt nah am Cyaninlimit (0.0 A). Dies spricht fiir eine
ausgepragte Delokalisierung und somit fur eine Angleichung der Bindungsverhaltnisse. Alle
synthetisierten Merocyanine 20 wurden photophysikalisch charakterisiert. Augenscheinlich ist
keine Fluoreszenz zu beobachten. Der Absorptionsbereich liegt zwischen 497 und 549 nm.
Die Merocyanine 20a-i zeigen sehr hohe Extinktionskoeffizienten von 42100-98000 m'cm™,

wahrend die héheren Homologe im Bereich von 21400-32600 m'cm™ liegen.

Die Funktionalisierung des Dimedons mit weiteren CH-aciden Akzeptoren ist von Interesse.
Insbesondere die Cyanessigsaure als Akzeptor ist von Bedeutung, da auf diesem Weg der
Zugang zu Chromophoren fur farbstoffsensibilisierten Solarzellen mdglich ist. Eine Moglichkeit
dies zu bewerkstelligen ist die Aktivierung der Carbonylfunktionalitat mit dem Meerwein-Salz,
wie es beispielsweise durch die Gruppe von Laschat® durchgefiihrt wurde. Zudem kann das
m-Elektronensystem  expandiert ~werden. Dazu kann z.B. das 7-Hydroxy-

tetrahydroanthracenon und héhere Homologe genutzt werden.

m
—_— Q@@\ —_— —_— 7 /Rz
i :[ :[ j\ o o N
0 OH o oTf A )

R’ R®

Schema 54: Synthesestrategie zu expandierten Merocyaninen.
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5 Anhang

5.1 Synthese des terminalen Alkins 7f

Die Synthese des terminalen Alkins 7f wurde mit 3 mol% Pd(PPhs).Cl2, 2 mol% PPhs und
1 mol% Cul durchgefihrt. Als Edukt diente das p-Bromanillin und wurde zunachst mit TMSA
gekuppelt. Die Reaktion wurde in 20 mL Piperidin durchgefuhrt und 5 h lang bei 80 °C erwarmt.
Das trimethylsilylgeschitzte Alkin konnte mit 96 % Ausbeute als gelber Feststoff isoliert
werden.'®® AnschlieBend wurde das TMS-geschitzte Alkin mit 10 Aquivalenten
Kaliumcarbonat bei Raumtemperatur mit einer Reaktionszeit von 20 h entschitzt. Das Alkin 7f

konnte mit 98 % Ausbeute als gelbgriiner Feststoff erhalten werden.'®

NN
N
~nT 3 mol% Pd(PPhs)Cl, N
2 mol% PPh,
1 mol% Cul 10 Aq. K,CO4
20 mL Piperidin, 80 °C, 5 h 5 mL MeOH, 5 mL THF,
|| RT, 20 h
Br ||
T™S
22 (96 %) 7f (98 %)
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5.2 Farbstoff-MMA-Copolymere

5.2.1 Synthese der Farbstoffe und Polymerisation

Im Rahmen dieses Projektes wurden die synthetischen Arbeiten von Pasch der Arbeitsgruppe
Hartmann (Institut fir Organische Chemie und Makromolekulare Chemie der Heinrich-Heine-
Universitat) durchgeflhrt. In dem Projekt sollten ein Merocyanin und Cyanin kovalent in ein
Polymer eingebaut werden, um dieses bzgl. der photophysikalischen Eigenschaften zu

untersuchen.

Zunachst wurde Kaliummethacrylat mit Diiodpropan zum 3-lodpropylmethacrylat mit einer
Ausbeute von 87 % verestert. Dieses wurde dann in Substanz mit 2-Methylbenzothiazol

umgesetzt. Das erwartete Produkt konnte mit 36 % Ausbeute isoliert werden (Schema 55).

Diiodpropan

i TBAB i 2-Methylbenzothiazol ¥
> > o o/\/\N+
0" o k+  EtOAc, 80°C,16h o N 120 °C, 12 h

87 % 36 %

Schema 55: Synthese der polymerisierbaren Einheit fiir das Merocyanin.

Das funktionalisierte 2-Methylbenzothiazol konnte dann als Nukleophil in der Michael-Addition
der Dreikomponentenreaktion nach Muschelknautz?' eingesetzt werden. Das Nukleophil
addiert an das durch eine Sonogashira-Kupplung in situ generierte Alkinon. Das
polymerisierbare Merocyanin 23 konnte mit 93 % Ausbeute als roter Feststoff isoliert und

charakterisiert werden (Schema 56).

(0] 1. Sonogashira-Kupplung o S/Q
2. Michael-Addition NS N
Cl >
0]
FsC FsC \\\\
23 (93 %) o

Schema 56: Dreikomponentensynthese nach Muschelknautz.?!

Die Synthese des polymerisierbaren Cyaninfarbstoffs wurde durch Kondensation des
Benzothiazols mit Orthoameisensaureethylester realisiert. Das Produkt 24 konnte mit einer

Ausbeute von 20 % als lila Feststoff isoliert und charakterisiert werden.
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NaOAc, HC(OEt),
Ve - SO
N Q Ac,0, 80 °C, 2 h /
- \_\; M N+ |' \

Schema 57: Synthese des Cyaninfarbstoffs.

Die dargestellten funktionalisierten Farbstoffe wurden dann durch eine freie radikalische
Polymerisation mit Methylmethacrylat (MMA) copolymerisiert. Die Polymerisation wurde mit
AIBN als Inititator in DMF durchgefiihrt und jeweils nach 48 Stunden abgebrochen. Um den
Effekt der Konzentration des Farbstoffs im Polymer zu untersuchen, wurden Copolymere mit

unterschiedlichen Farbstoffanteilen hergestellt (Schema 58).

m
o]
[ © \\L \\L
in [mol%] / in [mol%]

25a (m = 99.5; n = 0.5) 26a(m=99.9 ;n=0.1)

25b (m=99 ;n=1) 26b (m =99.75; n = 0.25)

25¢ (m =95 ;n=25) 26c (m=99.5 ;n=0.5)

25d (m=90 ;n=10) 26d(m=99 ;n=1)
(

25e (m =80 ;n=20)

O,
o

Schema 58: Produkte der Copolymerisation der Farbstoffe mit Methylmethacrylat mit unterschiedlichen
Farbstoffanteilen.
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5.2.2 Photophysikalische Eigenschaften

Merocyanin 23

Sowohl das Merocyanin 23 als auch die Copolymere 25a-e und 26a-d wurden
photophysikalisch untersucht. Es wurden sowohl Anregungs- und Emissionsspektren als auch
die Fluoreszenzquantenausbeuten bestimmt. Aullerdem wurde eine Solvatochromiestudie

des Merocyanins und dessen Copolymer durchgefuhrt.

Bei der augenscheinlichen Betrachtung der Verbindungen 25a-e unter einer handelstblichen
UV-Lampe (4dexe ~ 365 nm) kann eine Steigerung der Fluoreszenzquantenausbeute @ im
Festkorper beobachtet werden (Abbildung 65).

Wellenzahl D [em™]
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Abbildung 65: links: Verhalten der Emission des Merocyanins 23 und dessen Copolymer bei UV-Bestrahlung mit
einer handelsiiblichen UV-Lampe (lexc ~ 365 nm); rechts: Emissionsspektren im Festkérper der Verbindungen 23
und 25a-c bei 293 K.

Es kann eine hypsochrome Verschiebung der Emission vom Farbstoff 23 bis zum Copolymer
25a mit der niedrigsten Konzentration an Farbstoff beobachtet werden. AuRerdem steigt die
relative Fluoreszenzintensitadt mit abnehmender Konzentration an Farbstoff im Copolymer
(Abbildung 65). So verschiebt sich das Emissionsmaximum Amaxem Von 647 nm bei Verbindung
23 nach 596 nm beim Copolymer 25a. Zudem wurde die Fluoreszenzquantenausbeute @r mit
Hilfe der Ulbricht-Kugel quantifiziert. Der Farbstoff 23 weist nur eine sehr kleine
Fluoreszenzquantenausbeute @ von 1 % auf. Diese steigt auf 16 % bei Verbindung 25a mit
einem Farbstoffanteil von nur 0.1 mol% an (Tabelle 29). Die Verbindungen 25d und 25e
fluoreszieren nur noch sehr gering. Es konnten keine vernlnftig auswertbaren Spektren
aufgenommen werden und es lassen sich nur Emissionsmaxima von ca. 650 und 670 nm

vermuten. Diese liegen wieder in dem Bereich des reinen Farbstoffs 23.
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Tabelle 29: Zusammenfassung der Anregungs- und Emissionsmaxima des Merocyanins 23 und dessen
Copolymere 25a-e gemessen im Festkorper bei 293 K in der Ulbricht-Kugel.

Stokes-Shift

Eintrag Verbindung Amax,exc [nm] Amax,em [nm] [ ] Dr [%]b
nmj?
1 23 575 647 1900 1
2 25a 571 590 560 16
3 25b 572 592 590 12
4 25c¢ 575 594 560 1
a AV = 1/(Amaxabs - Amaxem) [cm™']. b Fluoreszenzquantenausbeute im Festkorper mit Hilfe der Ulbricht-Kugel
bestimmt.
Cyanin

Das gleiche Verhalten lasst sich bei den Cyanin-Copolymeren beobachten. Bei der
augenscheinlichen Betrachtung unter einer handelstblichen UV-Lampe (Aexc ~ 365 nm) Iasst
sich schon eine Steigerung der Fluoreszenzintensitat beim Copolymer mit geringem
Farbstoffanteil beobachten. Die Aufnahme der Emissionsspektren im Festkdrper zeigt, dass
mit steigendem Farbstoffanteil die Schulter bei ca. 630 nm ausgepragt wird und ein zweites
Maximum gebildet wird (Abbildung 66). Vermutlich spielen bei hohen Konzentrationen die
intermolekularen n-n-Wechselwirkung eine Rolle. Dadurch verschiebt sich das
Emissionsmaximum zwar bathochrom, jedoch kommt es dadurch auch zu einem Quenching

der Fluoreszenz.
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Abbildung 66: links: Verhalten der Emission der Copolymere 26a-d bei UV-Bestrahlung mit einer handelsublichen
UV-Lampe (4exc ~ 365 nm); rechts: Emissionsspektren im Festkdrper der Verbindungen 26a-d bei 293 K.
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Die Lage des Anregungsmaximums Amaxanr andert sich nur geringfugig und liegt bei ca.
570 nm. Das Emissionsmaximum Amaxem hingegen verschiebt sich mit steigendem
Farbstoffanteil bathochrom von 600 nach 630 nm fir Verbindung 26¢c. Zudem sinkt die

Fluoreszenzquantenausbeute von 13 auf 2 %.

Tabelle 30: Zusammenfassung der Anregungs- und Emissionsmaxima der Copolymere 26a-c gemessen im
Festkorper bei 293 K in der Ulbricht-Kugel.

Stokes-Shift

Eintrag Verbindung Amax,exc [NM] Amax,em [NM] D [%]°
[nm]?
1 26a 570 600 880 13
2 26b 566 623 1600 11
3 26¢ 572 630 3500 2

a AV = 1/(Amaxabs - Amaxem) [cm™']. b Fluoreszenzquantenausbeute im Festkérper mit Hilfe der Ulbricht-Kugel

bestimmt.
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Solvatochromie der Verbindung 23 und 25a

Es wurde eine Solvatochromiestudie der Verbindung 23 und 25a durchgefuhrt. Als
Losungsmittel wurden Toluol, Tetrahydrofuran, Dichlormethan, Dimethylformamid und
Dimethylsulfoxid verwendet. Die Absorptions- und Fluoreszenzeigenschaften der geldsten
Substanzen wurden bestimmt. Bei der augenscheinlichen Betrachtung des Merocyanins 23 in
den unterschiedlichen Lésungsmitteln unter der handelsiblichen UV-Lampe kann eine positive

Solvatochromie beobachtet werden (Abbildung 67).

Abbildung 67: Merocyanin 23 in Toluol (1), THF (2), DCM (3), DMF (4) und DMSO (5) bei UV-Bestrahlung mit
einer handelstblichen UV-Lampe (lexc ~ 365 nm).

So verschiebt sich das Absorptionsmaximum Amax.ass um 700 cm™ von 480 nm in Toluol nach
497 nm in DMSO. In der Emission kommt es zu einer deutlicheren Rotverschiebung. Das
Emissionsmaximum Amaxem in Toluol liegt bei 519 nm, wahrend das in DMSO bei 575 nm

detektiert werden kann (Tabelle 31). Dies entspricht einer Energie von 1900cm-".

Tabelle 31: Zusammenfassung der photophysikalischen Eigenschaften des Merocyanins 23 in verschiedenen
Lésungsmitteln bei 293 K.

. )vmax,abs /1max,em Stokes-Shift
Losungsmittel
[nm] [nm] [cm™]?

Toluol 480 519 1600

THF 480 540 2300

Dichlormethan 486 546 2300

DMF 491 569 2600

DMSO 497 575 2700

aAv= 1/(lmax,abs - ﬂmax,em) [cm"].
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6 Experimenteller Teil

6.1 Angaben zu allgemeinen Versuchsbedingungen und Analytik

Alle Reaktionen wurden, falls nicht anders angegeben, unter Schutzgasatmosphare in
ausgeheizten Schlenkrohren mithilfe der Septum- und Kanilentechnik durchgefihrt.
Tieftemperaturreaktionen wurden mittels Kiihlbadern (Eiswasser) gekihlt. Fir Reaktionen bei
hoéheren Temperaturen kamen beheizte Silikondlbader zum Einsatz, deren Temperaturen
auch der jeweils angegebenen Reaktionstemperatur entsprachen. Die verwendeten trockenen
Losungsmittel (Dichlormethan, Tetrahydrofuran) wurden aus der
Losungsmitteltrocknungsanlage MB-SPS-800 der Firma M. Braun Inertgas-Systeme GmbH
entnommen. Die verwendeten nicht selbsthergestellten Chemikalien wurden von den Firmen
Merck KGaA, ABCR, TClI, Sigma Aldrich, Acros Organics, Macherey-Nagel, Roth und Deutero
GmbH erworben und ohne weitere Reinigung eingesetzt. Einige Chemikalien sind dem
Laborbestand entnommen worden und wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt. Das
eingesetzte TMSA weist eine Reinheit von 97 % auf (NMR). Fur die
Dunnschichtchromatographie, die zur Kontrolle des Reaktionsfortschrittes diente, wurden
kieselgelbeschichtete und mit Fluoreszenz-Indikator versetzte Aluminium-Fertigfolien (60,
F2s4) der Firma Merck KGaA verwendet. Zur Auswertung wurde mit UV-Licht der Wellenlangen
254 und 366 nm Dbestrahlt. Die Reinigung der Rohprodukte wurde durch
Saulenchromatographie an Kieselgel 60 (mesh 70-230, Korngréfte 0.04-0.063 mm) der Firma
Macherey und Nagel mit der Flash-Technik bei einem Uberdruck von 2 bar vorgenommen. Als
Laufmittel dienten Mischungen aus den reinen, destillierten Ldsungsmitteln n-Hexan,
Ethylacetat, Aceton, Dichlormethan und Methanol. Die Rohprodukte wurden vorher an Celitee
545 der Firma Carl Roth GmbH, Karlsruhe adsorbiert. Samtliche 'H-, '3C- und 135-DEPT-
NMR-Spektren wurden mit Hilfe der Gerate AV Il 600 und AV Il 300 des Herstellers Bruker
aufgenommen. Eingesetzt wurden Chloroform-ds (6+7.26, dc 77.23), Dimethylsulfoxid-ds (6+
2.50, 6¢ 39.51), Aceton-ds (6+2.04, 6¢ 29.8, 206.0) und Methanol-ds (6+4.87, 3.31, dc49.0).
Die Spinmultiplizitdten wurden mit s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), dd (Dublett vom
Dublett), ddd (Dublett vom Dublett vom Dublett), dt (Dublett vom Triplett), td (Triplett vom
Dublett), tt (Triplett vom Triplett), g (Quartett), quin (Quintett) und m (Multiplett) abgekiirzt. Die
Zuordnung der quartaren Kohlenstoffkerne, Methin-, Methylen- und Methylgruppen wurde
unter Zuhilfenahme von 135-DEPT-Spektren vorgenommen. Bei der Beschreibung von '3C-
NMR-Spektren wurden primare Kohlenstoffkerne mit CHs, sekundare mit CHy, tertiare mit CH
und quartdre mit Cquat bezeichnet. Die Massenanalyse wurde mittels unterschiedlicher
Verfahren in der massenspektrometrischen Abteilung des Instituts flir Anorganische Chemie

der Universitat Dusseldorf durchgeflhrt. EI-Massenspektren wurden mit Hilfe des Triple-
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Quadrupol-Massenspektrometers TSQ 7000 der Firma Finnigan MAT 8200 aufgenommen. IR-
Spektren wurden auf einem Shimadzu IRAffinity-1 mit ATR Technik aufgenommen. Die
Intensitaten der IR-Absorptionsbanden wurden mit s (stark), m (mittel) und w (schwach)
abgekirzt. Elementaranalysen wurden mit dem Gerat Perkin Elmer Series Il Analyser 2400
und dem Elementar vario MICRO CUBE im Institut fur Pharmazeutische und Medizinische
Chemie der Heinrich-Heine-Universitat Dusseldorf durchgeflihrt. Es wurde jeweils der Gehalt
der Elemente Wasserstoff, Kohlenstoff, Stickstoff und Schwefel bestimmt. UV/Vis-Spektren
wurden auf einem Lambda 19 Spektrometer der Firma Perkin Elmer aufgenommen. Die
Fluoreszenzeigenschaften wurden mit Hilfe eines Hitachi F-7000 untersucht, indem 10
molare Loésungen der Substanzen in Dichlormethan vermessen wurden. Die
Spektrenauswertung erfolgte mit Hilfe der Software FL Winlab der Firma Perkin Elmer. Zur

Bestimmung der Schmelzpunkte kam das Gerat Reichert Thermovar zum Einsatz.
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6.2 Darstellung der Coumaryltriflate 6

6.2.1 Synthese und spektroskopische Daten von 7-Diethylamino-4-hydroxycoumarin
(1c)
6.2.1.1 Diphenylmalonat (4a)''®

o o 4a
©/ m \© CisH1204
[256.26]

3.76 g (40.0 mmol) Phenol und 2.02 g (20.0 mmol) Malonsdure wurden in einem
Schlenkkolben vorgelegt. Dann wurden 2.16 mL (23.2 mmol) POCI; dazugegeben und das
Reaktionsgemisch 5 h lang bei 115 °C im Olbad erhitzt. AnschlieRend wurde die
Reaktionsldsung auf Eiswasser gegeben und mehrfach mit Diethylether extrahiert. Die
organische Phase wurde mit wasserfreiem Na>SO4 getrocknet und das Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Das Produkt konnte mit 66 % (3.30 g, 12.9 mmol) Ausbeute als

gelbe FlUssigkeit erhalten werden.

H-NMR (300 MHz, DMSO-de): 5 4.12 (s, 2 H), 7.10-7.23 (m, 4 H), 7.26-7.34 (m, 2 H), 7.45
(dt, J= 8.3, 7.0 Hz, 4 H).

13C-NMR (75 MHz, CDCls): § 41.1 (CHz), 121.5 (CH), 126.2 (CH), 129.6 (CH), 150.1 (Cquan),
1652 (Cquart).

EI-MS (70 eV, miz (%)): 256 (3, [M]*), 95 (11), 94 (100, [CeHsO"]), 77 (15, [CeHs™]).
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6.2.1.2 Bis(2,4,6-trichlorophenyl)malonat (4b)'"®

Cl Cl
(@] (@]
of (o] Cl (of [462.91]

3.95 g (20.0 mmol) 2,4,6-Trichlorphenol und 1.04 g (10.0 mmol) Malonsaure wurden in einem
Schlenkkolben vorgelegt. Dann wurden 1.14 mL (12.5 mmol) POCI; dazugegeben und das
Reaktionsgemisch 5 h lang bei 115 °C im Olbad erhitzt. AnschlieBend wurde die
Reaktionslosung auf Eiswasser gegeben und mehrfach mit Diethylether extrahiert. Die
organische Phase wurde mit wasserfreiem Na;SO4 getrocknet und das Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Das Produkt konnte mit 99 % (4.56 g, 9.90 mmol) Ausbeute als

farbloser Feststoff erhalten werden.

Smp.: 152 °C.
"H-NMR (600 MHz, CDCl;): § 4.05 (s, 2 H), 7.40 (s, 4 H).

13C-NMR (151 MHz, CDCls): & 161.6 (CH,), 142.5 (CH), 132.6 (Cquar), 129.6 (Cquar), 128.9
(Cquart), 399 (Cquart).

EI-MS (70 eV, miz (%)): 462 (1, [C1sHs¥’CI(*C)sO4*]), 200 (30, [CeH2(*"Cl)s0*]), 198 (97,
[CeH0(37CI)(3Cl),*]), 197 (13), 196 (100, [CeH20(%Cl)s*]), 169 (10), 167 (10), 132 (14), 97
(15), 69 (10).
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6.2.1.3 7-(Diethylamino)-4-hydroxy-2H-chromen-2-on (5¢)'%

OH
X
1c
/\N o O C13H15NO3
) [233.27]

In einem Schlenkkolben wurden 6.21 g (13.4 mmol) Diphenylmalonat und 2.21 g (13.4 mmol)
3-Diethylaminophenol in 40 mL Toluol gelést. Die Reaktionslésung wurde 8 h lang bei 115 °C
erhitzt. Nach dem AbkUhlen des Reaktionsgemisches wurde der ausfallende Niederschlag
filtriert und mehrfach mit kaltem Diethylether gewaschen. Das Produkt konnte mit 83 %

(2.50 g, 11.1 mmol) Ausbeute als beiger Feststoff erhalten werden.

Smp.: 241 °C.

"H-NMR (300 MHz, DMSO-d¢): & 1.11 (t, J = 7.0 Hz, 6 H), 3.40 (q, J = 7.0 Hz, 4 H), 5.25 (s,
1H),6.44 (d, J=2.4 Hz, 1 H), 6.65 (dd, J=9.0, 2.5 Hz, 1 H), 7.54 (d, J= 8.9 Hz, 1 H), 11.89
(s, 1 H).

13C-NMR (75 MHz, DMSO-de): 5 12.3 (CHs), 44.0 (CHy), 86.1 (CH), 96.4 (CH), 103.4 (Cquar),
108.2 (CH), 124.1 (CH), 150.9 (Cquart), 156.1 (Cquart), 162.8 (Cquart), 166.5 (Cauart).

EI MS (70 eV, miz (%)): 233 (36, [M*]), 219 (13), 218 (100, [C12H12NOs*]), 176 (71), 148 (21).

IR: v[em™]: 3148 (w), 2970 (w), 2930 (w), 2897 (w), 2744 (w), 2585 (w), 1597 (s), 1541 (m),
1491 (m), 1449 (m), 1400 (m), 1375 (m), 1358 (m),1344 (w), 1298 (s), 1279 (m), 1252 (s),
1231 (m), 1196 (m), 1171 (s), 1148 (m), 1096 (m), 1080 (m), 1016 (m), 988 (w), 947 (w), 908
(m), 831 (s), 797 (s), 745 (m), 727 (w), 707 (w), 696 (w), 664 (m), 615 (W).

Analyse ber. fiir C13H1sNO3 (233.1): C 66.94, H 6.48, N 6.00; gef.: C 66.74, H 6.36, N 5.86.
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6.2.2 Allgemeine Vorschrift (AV1) fur die Darstellung der Coumaryltriflate 6

4-Hyxdroxycoumarin (1 Aq.) und Triethylamin (1.3 Aq.) wurden in Dichlormethan geldst. Die
Reaktionslésung wurde auf 0 °C (Eisbad) gekuhlt und Trifluormethansulfonsdureanhydrid
(1.3 Aq.) Uber einen Zeitraum von 15 min zugetropft. AnschlieRend wurde die Reaktionslésung
3 h lang bei Raumtemperatur gerthrt. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck

entfernt und das Rohprodukt sdulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt.

Tabelle 32: Zusammenfassung der experimentellen Details zur Darstellung der Coumaryltriflate 6.

Eintrag Coumarin 1 NEt; Tf,0 Ausbeute
] 4-Hydroxy-coumarin 1a 1.80 mL 2.18 mL 2.79 g (95 %)
1.62 g (10.0 mmol) (13.0 mmol) (13.0 mmol) 6a
7-Methoxy-4-
0.18 mL 0.22 mL 0.32 g (99 %)
2 hydroxycoumarin 1b
(1.3 mmol) (1.3 mmol) 6b

0.19 g (1.00 mmol)
7-Diethylamino-4-
1.39 mL 1.10 mL 1.25 g (68 %)

3 hydroxycoumarin 1c
(10.0 mmol) (6.50 mmol) 6¢c

1.17 g (5.00 mmol)
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6.2.3 Spektroskopische Daten fur die Verbindungen 6
6.2.3.1 2-Oxo-2H-chromen-4-yltrifluoromethansulfonat (6a)'?’

OTf

6a
AN

C10H5F305S
O 0 [294.20]

Die Synthese erfolgte analog zu AV1. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (Dichlormethan) und anschlieender Trocknung im Vakuum konnte das Produkt mit

95 % (2.79 g, 9.50 mmol) Ausbeute als ockerfarbener Feststoff erhalten werden.

Smp.: 61 °C.
Rr (n-Hexan/Ethylacetat): 0.73.

H-NMR (300 MHz, DMSO-ds): 5 6.89 (s, 1 H), 7.49-7.60 (m, 2 H), 7.71 (dd, J = 8.0, 1.6 Hz, 1
H), 7.81 (ddd, J = 8.6, 7.3, 1.6 Hz, 1 H).

13C-NMR (75 MHz, CDCls): § 107.4 (CH), 113.5 (Cquar), 117.2 (CH), 122.2 (CH), 122.2 (q, Je.
F = 320 Hz, Cquar)), 125.5 (CH), 134.4 (CH), 152.9 (Cquart), 156.4 (Cquart), 159.2 (Cquart)-

EI-MS (70 eV, miz (%)): 295 (12), 294 (100, [M*]), 202 (63, [CsHO4SF5"]), 133 (73, [0.CSF4"]),
105 (29), 92 (14, [CeH4O"]), 77 (26), 69 (31, [CF5™]).
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6.2.3.2 7-Methoxy-2-oxo-2H-chromen-4-yl trifluoromethansulfonate (6b)'%2

OTf
6b
AN
C11H7F306S
~N
0 0" o [324.23]

Die Synthese erfolgte analog zu AV1. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (Dichlormethan) und anschliefiender Trocknung im Vakuum konnte das Produkt mit

99 % (0.32 g, 0.99 mmol) Ausbeute als farbloser Feststoff erhalten werden.

Smp.: 89 °C.
Rf (Dichlormethan): 0.75.

H NMR (300 MHz, CDCl3): 5 3.91 (s, 3 H), 6.31 (s, 1 H), 6.88 (d, J = 2.4 Hz, 1 H), 6.95 (dd,
J=89,2.4Hz 1H),7.58 (d, J=8.9Hz, 1 H).

13C NMR (75 MHz, CDCls): § 56.2 (CHs), 101.4 (CH), 102.6 (CH), 107.2 (Cquart), 113.8 (CH),
118.6 (g, Jo.r = 320.9 Hz, Cquant), 123.8 (CH), 155.7 (Cquart), 157.7 (Cquart), 160.3 (Cquart), 164.7
(Cauart)-

19F NMR (282 MHz, CDCl3): & -72.8 (CF).
MS (ESI) ber. fiir C11HsF306S*: 325.4; gef.: 325.0.

IR: v [em™]: 3075 (w), 1740 (m), 1632 (w), 1607 (m), 1562 (w), 1418 (m), 1375 (m), 1354 (w),
1288 (m), 1225 (s), 1211 (s), 1200 (m), 1186 (w), 1148 (w), 1126 (s), 1042 (m), 1016 (m), 984
(m), 984 (m), 953 (w), 891 (m), 881 (m), 847 (m), 831 (s), 822 (s), 789 (M), 734 (m), 745 (m),
708 (m).
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6.2.3.3 7-(Diethylamino)-2-oxo-2H-chromen-4-yltrifluoromethansulfonat (6¢)'"®

OTf
X
6¢c
N ¢ O C14H14F3NO2S
) [365.32]

Die Synthese erfolgte analog zu AV1. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (Dichlormethan) und anschliefiender Trocknung im Vakuum konnte das Produkt mit

68 % (1.25 g, 3.42 mmol) Ausbeute als gelber Feststoff erhalten werden.

Smp.: 89 °C.
Rf (n-Hexan/Ethylacetat 1:1): 0.63.

1H-NMR (600 MHz, DMSO-ds): & 1.13 (t, J = 7.0 Hz, 6 H), 3.46 (q, J = 7.1 Hz, 4 H), 6.24 (s,
1H), 6.67 (d, J= 2.4 Hz, 1 H), 6.85 (dd, J = 9.1, 2.4 Hz, 1 H), 7.38 (d, J = 9.1 Hz, 1 H).

13C-NMR (151 MHz, DMSO-de): 5 12.2 (CHs), 44.3 (CH2), 97.0 (CH), 98.6 (CH), 100.9 (Cquart),
109.9 (CH), 118.0 (q, Je.r = 320.8 Hz, Cquart), 123.1 (CH), 152.0 (Cquar), 155.8 (Cquart), 157.5
(Cquart), 1603 (Cquart).

EI-MS (70 eV, miz (%)): 365 (58, [M*]), 351 (15), 350 (100, [C1sH1{NOsSF5*]), 217 (57,
[C12H11NO3*]), 204 (31, [C12H1aNO2*]), 190 (10), 189 (82), 176 (17), 160 (13, [CoH404"]), 133
(29, [CO,SFs™)).

Analyse ber. fiir C14H14F3NO2S (365.1): C 46.03, H 3.86, N 3.83, S 8.78; gef.: C 45.99, H
4.15,N 3.59, S 8.51.
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6.3 Darstellung der 4-Alkinylcoumarine 8

6.3.1 Allgemeine Vorschrift (AV2) fur die Synthese der 4-Alkinylcoumarine 8

In einem Mikrowellengefall wurden 2 mol% PdCIz(PPhs). (14 mg), 4 mol% Cul (7mg) und

1.00 Aq. Coumarintriflat 6 in 1 mL trockenem und entgastem THF vorgelegt (fiir experimentelle
Details siehe Tabelle 33). Nach Zugabe von 1.00 Aq. Alkin und 1.00 Aq. NEt;(0.14 mL) wurde

das Reaktionsgemisch 1 h lang bei Raumtemperatur geruhrt. Das Lésungsmittel wurde unter

vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt sdulenchromatographisch an Kieselgel

gereinigt.

Tabelle 33: Zusammenfassung der experimentellen Details zur Darstellung der 4-Alkinycoumarine 8.

Eintrag Coumarintriflat Alkin Ausbeute
100 mg
147 mg (0.50 mmol) 70 mg (0.68 mmol)
1 (83 %)
6a TMSA (7a)
8a
185 mg
294 mg (1.00 mmol) 66 mg (1.0 mmol)
2 (88 %)
6a Cyclopropylacetylen (7b) 8b
170 mg
294 mg (1.00 mmol) 68 mg (1.0 mmol)
3 (80 %)
6a 1-Pentin (7¢)
8c
110 mg
147 mg (0.50 mmol) 51 mg (0.50 mmol)
4 (90 %)
6a Phenylacetylen (7d)
8d
67 mg (0.50 mmol) 120 mg
147 mg (0.50 mmol)
5 6a 4-Methoxyphenylacetylen (87 %)
(7e) 8e
73 mg (0.50 mmol) 130 mg
147 mg (0.50 mmol)
6 6 4-N,N-Dimethylamin- (90 %)
a
phenylacetylen (7f) 8f
120 mg
162 mg (0.50 mmol) 70 mg (0.68 mmol)
7 (88 %)
6b TMSA (7a)
8g
130 mg
162 mg (0.50 mmol) 51 mg (0.50 mmol)
8 (94 %)
6b Phenylacetylen (7d) 8h
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Eintrag Coumarintriflat Alkin Ausbeute
155 mg
180 mg (0.50 mmol) 70 mg (0.68 mmol)
9 (99 %)
6¢c TMSA (7a) .
8i
130 mg
180 mg (0.50 mmol) 51 mg (0.50 mmol)
10 (82 %)
6¢c Phenylacetylen (7d) 8i
J
70 mg (0.53 mmol) 139 mg
180 mg (0.50 mmol)
11 6c 4-Methoxyphenylacetylen (80 %)
(7e) 8k
73 mg (0.50 mmol) 145 mg
180 mg (0.50 mmol)
12 6 4-N,N-Dimethylamin- (80 %)
c
phenylacetylen (7f) 8l
80 mg (0.50 mmol) 184 mg
180 mg (0.50 mmol)
13 6 4-Ethinylbenzoe- (98 %)
c
sauremethylester (7g) 8m
162 mg
180 mg (0.50 mmol) 64 mg (0.5 mmol)
14 (95 %)
6¢c 4-Cyanophenylacetylen (7h) 8
n
119 mg (0.50 mmol) 178 mg
180 mg (0.50 mmol)
15 6 3-Ethynyl-10-methyl-10H- (79 %)
c
phenothiazin (7i) 8o
115 mg (0.39 mmol) 174 mg
143 mg (0.39 mmol)
16 6 3-Ethynyl-1-tosyl-1H-indol (87 %)
c
(7)) 8p
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6.3.2 Spektroskopische Daten der Verbindungen 8
6.3.2.1 4-[(Trimethylsilyl)ethynyl]-2H-chromen-2-on (8a)'*

TMS

8a
X

C14H140,Si
o o [242.35]

Die Synthese erfolgte analog zu AV2. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 10:1) und anschliefiender Trocknung im Vakuum konnte das

Produkt mit 83 % (0.10 g, 0.41 mmol) Ausbeute als beiger Feststoff erhalten werden.

Smp.: 130 °C.
Rf (n-Hexan/Ethylacetat 10:1): 0.40.

H-NMR (600 MHz, CDCls): 5 0.33 (s, 9 H), 6.55 (s, 1 H), 7.35-7.29 (m, 2 H), 7.59-7.52 (m, 1
H), 7.84 (dd, J= 7.8, 1.6 Hz, 1 H).

13C-NMR (151 MHz, CDCl5): 5 -0.3 (CHs), 97.6 (Cquar), 109.7 (Cquart), 117.1 (CH), 118.4 (Cauart),
119.3 (CH), 124.6 (CH), 126.8 (CH), 132.4 (CH), 137.0 (Cquar), 153.7 (Cquart), 160.3 (Cquart)-

EI-MS (70 eV, miz (%)): 242 (44, [M]*), 228 (19), 227 (100, [C1sH110,Si*]), 199 (16), 175 (19).

IR: v [cm™]: 2990 (w), 2963 (w), 2901 (w), 1751 (w), 1724 (m), 1601 (w), 1556 (w), 1483 (w),
1450 (w), 1427 (w), 1375 (w), 1362 (m), 1325 (w), 1303 (W), 1273 (w), 1248 (m), 1211 (w),
1180 (w), 1175 (w), 1130 (w), 1076 (w), 1059 (m), 1047 (w), 1030 (w), 931 (m), 856 (m), 843
(s), 795 (w), 756 (m), 746 (m), 706 (w), 688 (m), 642 (w),623 ().

UV/Vis (CH2Cl2): Amax [nm] (£ [Lem™'mol]): 234 (18300), 271 (17400), 293 (14400).
Emission (CH;Cl2): Amax [nm] (@F): 424 (0.23).
Stokes-shift [cm™']: 10600.

Analyse ber. fiir C14H1402Si (242.1): C 69.39, H 5.82; gef.: C 69.52, H 5.97.
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6.3.2.2 4-(Cyclopropylethynyl)-2H-chromen-2-on (8b)'*

8b
X

C14H1002
o X0 [210.23]

Die Synthese erfolgte analog zu AV2. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 4:1) und anschlieRender Trocknung im Vakuum konnte das

Produkt mit 88 % (185 mg, 0.880 mmol) Ausbeute als beiger Feststoff erhalten werden.

Smp.: 109 °C.
Rr (n-Hexan/Ethylacetat 4:1): 0.30.

H-NMR (600 MHz, CDCls): § 0.99-0.95 (m, 2 H), 1.08-1.02 (m, 2 H), 1.60 (tt, J = 8.3, 5.0 Hz,
1 H), 6.44 (s, 1 H), 7.31-7.27 (m, 2 H), 7.56-7.47 (m, 1 H), 7.79 (dd, J = 8.1, 1.6 Hz, 1 H).

13C-NMR (151 MHz, CDCls): § 0.8 (CH), 9.8 (CHz), 70.3 (Cquart), 108.7 (Cquar), 117.0 (CH),
118.0 (CH), 118.9 (Cquart), 124.4 (CH), 126.8 (CH), 132.2 (CH), 138.1 (Cquart), 153.6 (Cquart),
1606 (Cquart).

EI-MS (70 eV, miz (%)): 211 (12), 210 (80, [M*]), 184 (10), 182 (44, [C12HsO2"]), 181 (100),
154 (15), 153 (25, [C12He"]), 152 (33), 126 (34), 76 (13), 43 (10).

IR: v[em™]: 3084 (w), 3063 (w), 2214 (m), 1705 (s), 1678 (m), 1645 (w), 1601 (s), 1553 (m),
1485 (w), 1447 (m), 1435 (w), 1379 (m), 1348 (m), 1323 (m), 1275 (w), 1254 (m), 1204 (w),
1179 (s), 1153 (w), 1140 (m), 1121 (m), 1084 (w), 1055 (w), 1030 (m), 926 (s), 874 (w), 860
(s), 814 (m), 799 (w), 775 (s), 746 (s), 712 (m), 696 (w), 652 (m), 629 (w), 610 (m).

UV/Vis (CH2Cl2): Amax [nm] (£ [Lcm™'mol]): 292 (15800).
Emission (CH2Cl2): Amax [nm]: 420.
Stokes-shift [cm™]: 10400.

Analyse ber. fiir C14H1002 (210.1): C 79.98, H 4.79; gef.: C 79.76, H 4.67.
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6.3.2.3 4-(Pent-1-yn-1-yl)-2H-chromen-2-on (8c)

8c
AN

C14H1202
o o [212.25]

Die Synthese erfolgte analog zu AV2. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 5:1) und anschlieRender Trocknung im Vakuum konnte das

Produkt mit 80 % (0.17 g, 0.80 mmol) Ausbeute als beiger Feststoff erhalten werden.

Smp.: 96 °C.
Rr (n-Hexan/Ethylacetat 5:1): 0.30.

1H-NMR (600 MHz, CDCls): 5 1.10 (t, J = 7.4 Hz, 3 H), 1.73 (sex, J = 7.2 Hz, 2 H), 2.55 (t, J =
7.0 Hz, 2 H), 6.49 (s, 1 H), 7.35-7.26 (m, 2 H), 7.59-7.45 (m, 1 H), 7.85 (dd, J = 8.2, 1.6 Hz, 1
H).

13C-NMR (151 MHz, CDCls): & 13.8 (CHs), 21.9 (CHz), 21.9 (CHz), 75.1 (Cquart), 105.0 (Cquan),
117.0 (CH), 118.4 (CH), 119.0 (Cquant), 124.5 (CH), 126.9 (CH), 132.2 (CH), 138.2 (Cquart), 153.7
(Cquart), 1606 (Cquart).

EI-MS (70 eV, miz (%)): 213 (12), 212 (77, [M*]), 184 (34), 183 (100, [C1.H;02"]), 169 (32,
[C11Hs02"]), 156 (12), 155 (49, [C12H11"]), 141 (11), 128 (13), 127 (19), 126 (11).

IR: v[cm™]: 3061 (w), 3042 (w), 2961 (w), 2932 (w), 2872 (w), 2251 (w), 2224 (w), 2205 (W),
1746 (w), 1705 (s), 1699 (s), 1674 (m), 1603 (m), 1555 (m), 1487 (w), 1464 (w), 1449 (m),
1371 (m), 1325 (w), 1279 (w), 1256 (m), 1229 (w), 1213 (w), 1179 (m), 1138 (w), 1101 (m),
1032 (w), 995 (w), 928 (m), 878 (w), 854 (s), 810 (w), 775 (s), 750 (s), 710 (w), 694 (w), 656
(m), 633 (w), 613 ().

UV/Vis (CH2Cl2): Amax [nm] (£ [Lcm™'mol™]): 269 (12100), 287 (11700).
Emission (CH2Cl2): Amax [nm]: 427.
Stokes-shift [cm™]: 11400.

Analyse ber. fiir C14H1202 (212.1): C 79.23, H 5.70; gef.: C 79.04, H 5.50.
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6.3.2.4 4-(Phenylethynyl)-2H-chromen-2-on (8d)'?

8d
C17H1002
[246.07]

Die Synthese erfolgte analog zu AV2. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 5:1) und anschlieRender Trocknung im Vakuum konnte das

Produkt mit 90 % (0.11 g, 0.45 mmol) Ausbeute als beiger Feststoff erhalten werden.

Smp.: 134 °C.
Rf (n-Hexan/Ethylacetat 5:1): 0.20.

1H-NMR (600 MHz, CDCls): & 6.63 (s, 1 H), 7.38-7.33 (m, 2 H), 7.49-7.42 (m, 3 H), 7.58 (ddd,
J=88,7.4,1.6Hz 1H),7.67-7.62 (m, 2 H), 7.96 (dd, J = 8.3, 1.6 Hz, 1 H).

13C-NMR (151 MHz, CDCls): & 82.9 (Cquan), 102.3 (Cquart), 117.2 (CH), 118.5 (CH), 118.5
(Cquart), 121.3 (Cquart), 124.6 (CH), 126.8 (CH), 128.9 (CH), 130.4 (CH), 132.4 (CH), 132.4 (CH),
1374 (Cquart), 1537 (Cquart), 1604 (Cquart).

EI-MS (70 eV, miz (%)): 247 (19), 246 (100, [M*]), 218 (52, [C16H100*]), 202 (13, [C1sH10"]),
190 (10), 189 (48), 95 (10), 94 (16).

IR: v[ecm™]: 3073 (w), 3048 (w), 2965 (), 2236 (w), 2203 (m), 1796 (w), 1751 (w), 1719 (s),
1607 (m), 1555 (m), 1487 (w), 1448 (w), 1441 (w), 1412 (w), 1371 (m), 1325 (w), 1283 (w),
1271 (m), 1250 (m), 1188 (m), 1184 (m), 1176 (m), 1173 (m), 1142 (w), 1125 (m), 1096 (w),
1070 (w), 1044 (w), 1032 (w), 997 (w), 954 (w), 934 (m), 912 (w), 856 (m), 852 (m), 773 (m),
768 (s), 754 (s), 748 (s), 746 (s), 708 (m), 685 (s), 669 (W), 658 (M), 615 (W).

UV/Vis (CH2Cl2): Amax [nm] (£ [Lcm™mol™]): 310 (21200), 320 (21400).
Emission (CH2Cl2): Amax [nm] (D¥): 423 (<1).
Stokes-shift [cm']: 7600.

Analyse ber. fiir C17H1002 (246.1): C 82.91, H 4.09; gef.: C 82.62, H 4.25.

147



Experimenteller Teil

6.3.2.5 4-[(4-Methoxyphenyl)ethynyl]-2H-chromen-2-on (8e)'*

8e
C18H1203
[276.29]

Die Synthese erfolgte analog zu AV2. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 5:1) und anschlieRender Trocknung im Vakuum konnte das

Produkt mit 87 % (0.12 g, 0.43 mmol) Ausbeute als hellgelber Feststoff erhalten werden.
Smp.: 140 °C.
Rf (n-Hexan/Ethylacetat 5:1): 0.16.

H-NMR (600 MHz, DMSO-d¢): & 3.84 (s, 3 H), 6.72 (s, 1 H), 7.07 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 7.37-
7.51 (m, 2 H), 7.69 (ddd, J = 8.5, 7.4, 1.6 Hz, 1 H), 7.72 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 8.02 (dd, J = 7.9,
1.6 Hz, 1 H).

13C-NMR (151 MHz, DMSO-d¢): § 55.5 (CHs), 99.5 (Cquar), 102.7 (Cquart), 112.1 (Cquant), 114.7
(CH), 116.7 (CH), 117.6 (CH), 117.8 (Cquart), 124.9 (CH), 126.6 (CH), 132.7 (CH), 134.3 (CH),
1364 (Cquart), 1530 (Cquart), 1592 (Cquart), 1611 (Cquart).

EI-MS (70 eV, miz (%)): 277 (20), 276 (100, [M*]), 262 (11), 261 (51, [C17HsO5"]), 233 (13),
205 (30), 176 (16).

IR: v[em™]: 3003 (w), 2955 (w), 2899 (w), 2843 (w), 2203 (m), 1881 (w), 1803 (w), 1701 (s),
1693 (s), 1681 (m), 1645 (w), 1597 (s), 1560 (m), 1555 (m), 1510 (m), 1464 (w), 1450 (m),
1439 (m), 1418 (s), 1379 (m), 1361 (w), 1298 (m), 1260 (m), 1246 (m), 1182 (m), 1173 (s),
1124 (m), 1107 (m), 1059 (w), 1042 (m), 1022 (s), 989 (w), 937 (s), 866 (m), 847 (s), 827 (s),
802 (m), 768 (s), 748 (s), 708 (m), 692 (w), 644 (m), 610 (m).

UV/Vis (CH2Cl2): Amax [nm] (£ [Lem™'mol]): 340 (25000).
Emission (CHzCl2): Amax [nm] (&): 466 (0.02).
Stokes-shift [cm']: 8000.

Analyse ber. fiir C1gH1203 (276.1): C 78.25, H 4.38; gef.: C 78.11, H 4.23.
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6.3.2.6 4-{[4-(Dimethylamino)phenyllethynyl}-2H-chromen-2-on (8f)

\N/

8f
C19H15NO>
[289.33]

Die Synthese erfolgte analog zu AV2. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 2:1) und anschlieRender Trocknung im Vakuum konnte das

Produkt mit 90 % (0.13 g, 0.45 mmol) Ausbeute als hellbrauner Feststoff erhalten werden.
Smp.: 155 °C.
R+ (n-Hexan/Ethylacetat 2:1): 0.29.

H-NMR (600 MHz, DMSO-d¢): & 3.00 (s, 6 H), 6.59 (s, 1 H), 6.76 (d, J = 8.9 Hz, 2 H), 7.47-
7.41 (m, 2 H), 7.56 (d, J = 8.9 Hz, 2 H), 7.67 (ddd, J = 8.5, 7.3, 1.7 Hz, 1 H), 8.00 (dd, J = 7.9,
1.6 Hz, 1 H).

13C-NMR (151 MHz, DMSO-ds): § 39.6 (CHs), 82.3 (Cquart), 105.7 (Cquart), 105.7 (Cauart), 111.8
(CH), 115.7 (CH), 116.7 (CH), 117.9 (Cquan), 124.8 (CH), 126.6 (CH), 132.5 (CH), 133.9 (CH),
1369 (Cquart), 151 3 (Cquart), 1530 (Cquart), 1594 (Cquart).

EI-MS (70 eV, miz (%)): 290 (21), 289 (100, [M*]), 288 (15), 276 (11), 261 (11, [C1sH1sNO*]),
260 (13), 218 (21), 190 (15), 189 (15), 130 (15), 120 (15, [CsH1oN*]).

IR: v[cm™]: 3069 (w), 2961 (w), 2887 (w), 2795 (w), 2197 (m), 1705 (s), 1682 (m), 1647 (w),
1601 (s), 1555 (m), 1518 (m), 1477 (m), 1439 (m), 1406 (w), 1360 (m), 1325 (m), 1290 (w),
1275 (m), 1248 (m), 1227 (m), 1202 (m), 1182 (s), 1165 (m), 1144 (m), 1123 (m), 1059 (m),
1042 (m), 1032 (m), 1003 (w), 936 (s), 934 (s), 891 (m), 864 (m), 810 (s), 770 (m), 750 (s), 716
(m), 689 (m), 638 (m).

UV/Vis (CH2Cl2): Amax [nm] (£ [Lem™'mol]): 285 (24600), 407 (30400).
Emission (CHzCl2): Amax [nm] (@) 646 (<1).
Stokes-shift [cm]: 9000.

Analyse ber. fur C19H1sNO2 (289.1): C 78.87, H 5.23, N 4.84; gef.: C 78.60, H 5.39, N 4.68.
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6.3.2.7 7-Methoxy-4-[(trimethylsilyl)ethynyl]-2H-chromen-2-on (8g)'"°?

TMS
8
N g9
C15H41603Si
N
0 0" o [272.38]

Die Synthese erfolgte analog zu AV2. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 10:1) und anschliefender Trocknung im Vakuum konnte das

Produkt mit 88 % (0.12 g, 0.44 mmol) Ausbeute als farbloser Feststoff erhalten werden.

Smp.: 131 °C.
Rr (n-Hexan/Ethylacetat 10:1): 0.23.

H-NMR (600 MHz, CDCls): 5 0.32 (d, J = 0.7 Hz, 9 H), 3.87 (s, 3 H), 6.38 (s, 1 H), 6.78 (d, J
=2.5Hz, 1H), 6.88 (dd, J = 8.8, 2.5 Hz, 1 H), 7.70 (d, J = 8.7 Hz, 1 H).

13C-NMR (151 MHz, CDCls): § -0.3 (CH3), 55.9 (CHs), 97.9 (Cquart), 100.9 (CH), 108.9 (Cquan),
112.1 (Cquar), 112.7 (CH), 115.9 (CH), 127.8 (CH), 137.0 (Cquart), 155.5 (Cquart), 160.7 (Cquart),
1633 (Cquart).

EI-MS (70 eV, miz (%)): 273 (15), 272 (66, [M*]), 258 (19), 257 (100, [C1sH1305Si*]), 229 (31,
[C14H160Si*]), 205 (13), 129 (10), 115 (13).

IR: v[cm]: 2963 (w), 2843 (w), 1767 (w), 1755 (w), 1717 (m), 1614 (m), 1605 (m), 1553 (w),
1506 (w), 1422 (w), 1367 (m), 1342 (w), 1281 (m), 1257 (w), 1244 (m), 1209 (m), 1146 (m),
1134 (m), 1068 (w), 1022 (m), 986 (m), 878 (m), 843 (s), 831 (s), 820 (s), 797 (m), 768 (m),
741 (w), 727 (m), 710 (w), 689 (w), 642 (M), 621 (w).

UV/Vis (CH2Cl2): Amax [nm] (&£ [Lcm'mol™]): 238 (21000), 263 (18400), 345 (13900).
Emission (CH2Cl2): Amax [nm] (@F): 417 (0.56).
Stokes-shift [cm™]: 5000.

Analyse ber. fir C1sH1603Si (272.1): C 66.15, H 5.92; gef.: C 66.32, H 6.32.
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6.3.2.8 7-Methoxy-4-(phenylethynyl)-2H-chromen-2-on (8h)

8h
C18H1203
[276.29]

Die Synthese erfolgte analog zu AV2. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 10:1) und anschlieRender Trocknung im Vakuum konnte das

Produkt mit 94 % (0.13 g, 0.47 mmol) Ausbeute als beiger Feststoff erhalten werden.
Smp.: 151 °C.
Rr (n-Hexan/Ethylacetat 10:1): 0.16.

H-NMR (600 MHz, CDCls): 5 3.89 (s, 3 H), 6.46 (s, 1 H), 6.82 (d, J = 2.5 Hz, 1 H), 6.91 (dd, J
= 8.8, 2.5 Hz, 1 H), 7.51-7.36 (m, 3 H), 7.63 (dt, J= 6.7, 1.6 Hz, 2 H), 7.83 (d, J = 8.7 Hz, 1 H).

13C-NMR (151 MHz, CDCls) § 56.0 (CHs), 83.2 (Cquart), 100.9 (CH), 101.7 (Cquan), 112.2 (Cquan),
112.8 (CH), 115.2 (CH), 121.4 (Cquan), 127.8 (CH), 128.8 (CH), 130.2 (CH), 132.3 (CH), 137.4
(Cquart), 1555 (Cquart), 1608 (Cquart), 1633 (Cquart).

EI-MS (70 eV, miz (%)): 277 (23), 276 (100, [M*]), 248 (45, [C17H1202"]), 233 (31), 205 (14),
176 (20), 124 (10), 88 (14).

IR: v[ecm™']: 3061 (w). 2986 (w), 2972 (w), 2941 (w), 2901 (w), 2845 (w), 2212 (w), 1713 (s),
1682 (w), 1674 (w), 1668 (w), 1645 (w), 1639 (w), 1605 (m), 1591 (m), 1568 (w), 1558 (w),
1549 (w), 1539 (w), 1531 (w), 1504 (w), 1489 (m), 1464 (w), 1452 (w), 1443 (w), 1435 (w),
1423 (w), 1418 (w), 1381 (s), 1346 (w), 1284 (m), 1257 (m), 1213 (m), 1190 (w), 1150 (m),
1126 (m), 1107 (w), 1097 (w), 1067 (m), 1047 (m), 1026 (m), 1020 (m), 997 (w), 986 (m), 914
(w), 879 (m), 841 (m), 818 (m), 808 (m), 760 (m), 748 (w), 710 (M), 687 (m), 667 (w), 650 (m),
617 ().

UV/Vis (CH,Cl2): Amax [nm] (£ [Lem™'mol']): 188 (18300), 198 (17900), 320 (28400).
Emission (CHzCl2): Amax [nm] (@¥): 432 (0.26).

Stokes-shift [cm™]: 8100.
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Analyse ber. fiir C1sH1203 (276.1): C 78.25, H 4.38; gef.: C 78.11, H 4.23.
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6.3.2.9 7-(Diethylamino)-4-[(trimethylsilyl)ethynyl]-2H-chromen-2-on (8i)

TMS
N .
L 8i
N (@) O C1gH23NOLSi
K [313.47]

Die Synthese erfolgte analog zu AV2. Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 10:1) und anschliefiender Trocknung im Vakuum konnte das

Produkt mit 99 % (155 mg, 0.490 mmol) Ausbeute als oranger Feststoff erhalten werden.

Smp.: 118 °C.
Rr (n-Hexan/Ethylacetat 10:1): 0.20.

H-NMR (600 MHz, CDCls): 5 0.30 (s, 9 H), 1.20 (t, J = 7.1 Hz, 6 H), 3.41 (q, J = 7.1 Hz, 4 H),
6.16 (s, 1 H), 6.45 (d, J= 2.5 Hz, 1 H), 6.61 (dd, J= 8.9, 2.5 Hz, 1 H), 7.58 (d, J = 8.9 Hz, 1 H).

13C-NMR (151 MHz, CDCls): & -0.2 (CHs), 12.6 (CHs), 45.0 (CH2), 97.6 (CH), 98.6 (Caquar),
107.4 (Cquar), 108.1 (Cquar), 109.0 (CH), 112.0 (CH), 127.7 (CH), 137.1 (Cquart), 151.0 (Cquart),
1563 (Cquart), 161 7 (Cquart).

EI-MS (70 eV, miz (%)): 313 (29, [M*]), 299 (25), 298 (100, [C17HoNO.Si*]), 270 (12,
[C1sH1sNO,Si*]), 142 (15).

IR: v[ecm™]: 2967 (w), 2930 (w), 2901 (w), 1728 (w), 1713 (w), 1709 (w), 1682 (w), 1614 (w),
1582 (w), 1574 (w), 1558 (w), 1539 (w), 1520 (w), 1472 (w), 1446 (w), 1414 (w), 1375 (w),
1360 (w), 1340 (w), 1298 (w), 1285 (w), 1269 (w), 1248 (w), 1225 (w), 1213 (w), 1196 (w),
1167 (w), 1148 (w), 1078 (w), 1072 (w), 1059 (w), 1013 (w), 860 (w), 843 (s), 824 (w), 800 (w),
762 (w), 739 (w), 710 (w), 650 (w), 640 (w), 613 (w).

UV/Vis (CH2Cl2): Amax [nm] (& [Lcm™'mol]): 264 (32100), 416 (18100).
Emission (CH2Cl2): Amax [nm] (@F): 497 (0.94).
Stokes-shift [cm™]: 3900.

Analyse ber. fiir C1gH23NO2Si (313.2): C 68.97, H 7.40, N 4.47; gef.: C 69.09, H7.70, N 4.37.
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6.3.2.10 7-(Diethylamino)-4-(phenylethynyl)-2H-chromen-2-on (8j)

8j
C21H19NO>
[317.39]

Die Synthese erfolgte analog zu AV2. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 3:1) und anschlieRender Trocknung im Vakuum konnte das

Produkt mit 82 % (0.13 g, 0.41 mmol) Ausbeute als beiger Feststoff erhalten werden.
Smp.: 145 °C.
Rf (n-Hexan/Ethylacetat 3:1): 0.25.

"H-NMR (600 MHz, DMSO-d¢): & 1.13 (t, J = 7.0 Hz, 6 H), 3.45 (q, J = 7.0 Hz, 4 H), 6.25 (s,
1H),6.55(d, J=2.4Hz, 1H),6.77 (dd, J= 9.1, 25 Hz, 1 H), 7. 47-7.55 (m, 3 H), 7.69-7.74
(m, 3 H).

13C-NMR (151 MHz, DMSO-ds): § 12.3 (CHs), 44.1 (CH2), 83.4 (Cquart), 96.8 (CH), 100.1 (Cquan),
106.7 (Cquart), 109.2 (CH), 110.3 (CH), 120.6 (Cquar)), 127.4 (CH), 129.0 (CH), 130.4 (CH), 132.1
(CH), 1363 (Cquart), 1509 (Cquart), 1558 (Cquart), 1601 (Cquart).

EI-MS (70 eV, miz (%)): 318 (12), 317 (51, [M*]), 303 (23,), 302 (100, [C20H:sNO,*]), 277 (19,
[C1oH1sNO*]), 274 (18, [C1sH11NO2*]), 189 (11), 43 (10).

IR: v[em™]: 2970 (w), 2938 (w), 2901 (w), 2687 (w), 2207 (w), 1705 (s), 1690 (m), 1580 (m),
1520 (m), 1485 (m), 1441 (w), 1410 (m), 1379 (m), 1342 (m), 1298 (m), 1281 (m), 1263 (m),
1227 (m), 1198 (m), 1177 (w), 1148 (w), 1134 (m), 1094 (m), 1080 (m), 1072 (m), 1043 (m),
1009 (w), 984 (w), 957 (w), 920 (m), 899 (w), 860 (w), 841 (m), 829 (s), 812 (m), 797 (m), 770
(W), 756 (s), 741 (w), 725 (w), 689 (s), 665 (m), 654 (m).

UV/Vis (CH.Cl2): Amax [nm] (¢ [Lcm'mol']): 278 (23200), 310 (21900), 420 (15400).
Emission (CH2Cl2): Amax [nm] (@¥): 508 (0.84).
Stokes-shift [cm™]: 4125.

HRMS ber. fiir C21H20NO2+H": 318.1492; gef.: 318.1489.
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6.3.2.11 7-(Diethylamino)-4-[(4-methoxyphenyl)ethynyl]-2H-chromen-2-on (8k)

8k
C22H21NO3
[347.41]

Die Synthese erfolgte analog zu AV2. Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 3:1) und anschlielRender Trocknung im Vakuum konnte das

Produkt mit 80 % (139 mg, 0.400 mmol) Ausbeute als oranger Feststoff erhalten werden.

Smp.: 161 °C.
Rf (n-Hexan/Ethylacetat 3:1): 0.20.

H-NMR (600 MHz, CDCls): § 1.22 (t, J = 7.1 Hz, 6 H), 3.42 (q, J = 7.1 Hz, 4 H), 3.86 (s, 3 H),
6.21 (s, 1 H), 6.48 (d, J = 2.5 Hz, 1 H), 6.63 (dd, J = 9.1, 2.5 Hz, 1 H), 6.92 (d, J = 8.7 Hz, 2
H), 7.55 (d, J = 8.7 Hz, 2 H), 7.69 (d, J = 8.9 Hz, 1 H).

13C-NMR (151 MHz, CDCls): 5 12.6 (CHs), 45.0 (CHz), 55.6 (CHs), 83.0 (Cquar), 97.7 (CH),
101.2 (Cquar), 108.2 (Cquart), 108.8 (CH), 110.8 (CH), 113.8 (Cquar), 114.4 (CH), 127.7 (CH),
1340 (CH), 1378 (Cquart), 1510 (Cquart), 1563 (Cquart), 1610 (Cquart), 1619 (Cquart).

EI-MS (70 eV, miz (%)): 348 (13), 347 (52, [M*]), 333 (24), 332 (100, [C21H1sNO3*]), 304 (13,
[C1sH13NO35*]), 166 (11).

IR: v[cm™]: 2968 (w), 2932 (w), 2903 (w), 2839 (w), 2201 (m), 1697 (s), 1605 (s), 1578 (s),
1522 (m), 1508 (s), 1441 (m), 1412 (s), 1379 (m), 1354 (m), 1339 (m), 1300 (m), 1280 (m),
1254 (s), 1227 (m), 1196 (m), 1175 (m), 1159 (m), 1132 (s), 1113 (m), 1094 (m), 1076 (m),
1045 (m), 1030 (m), 1007 (m), 982 (w), 966 (w), 947 (w), 925 (w), 899 (m), 862 (w), 842 (s),
826 (s), 799 (s), 770 (m), 640 (m).

UVIVis (CH:Cl12): Amax [nm] (& [Lem™'mol]): 270 (26400), 330 (30300), 418 (16000).
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Emission (CH2Cl2): Amax [nm] (@F): 499 (0.86).
Stokes-shift [cm™]: 3883.

Analyse ber. fiir C2;H21NOj3 (347.2): C 76.06, H 6.09, N 4.03; gef.: C 75.82, H 6.45, N 3.85.
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6.3.2.12 7-(Diethylamino)-4-{[4-(dimethylamino)phenyl]lethynyl}-2H-chromen-2-on (8l)

8l
C23H24N20-
[360.46]

Die Synthese erfolgte analog zu AV2. Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 5:1) und anschlieRender Trocknung im Vakuum konnte das

Produkt mit 80 % (145 mg, 0.400 mmol) Ausbeute als gelber Feststoff erhalten werden.

Smp.: 176 °C.
Rf (n-Hexan/Ethylacetat 5:1): 0.27.

H-NMR (600 MHz, CDCls): 5 1.21 (t, J = 7.1 Hz, 6 H), 3.03 (s, 6 H), 3.42 (q, J = 7.1 Hz, 4 H),
6.18 (s, 1 H), 6.48 (d, J = 2.5 Hz, 1 H), 6.62 (d, J = 2.5 Hz, 1 H), 6.68 (d, J = 8.9 Hz, 2 H), 7.52-
7.41 (m, 2 H), 7.72 (d, J = 8.9 Hz, 1 H).

13C-NMR (151 MHz, CDCls): 5 12.6 (CH3), 40.2 (CHs), 45.2 (CHa), 83.0 (Cquart), 97.6 (CH),
103.5 (Cquart), 108.0 (Cquart), 108.4 (Cquart), 108.7 (CH), 109.8 (CH), 111.8 (CH), 127.8 (CH),
1338 (CH), 1383 (Cquart), 1509 (Cquar‘t), 1512 (Cquart), 1562 (Cquart), 1621 (Cquart).

EI-MS (70 eV, miz (%)): 361 (23), 360 (92, [M*]), 346 (25), 345 (100, [C22H21N202"]), 317 (12),
316 (22, [C21H1eNO2*]), 173 (48), 158 (44), 144 (18, [C1oH1oN*]), 116 (15), 70 (10), 61 (11).

IR: v[cm]: 2974 (w), 2920 (w), 2860 (w), 2187 (m), 1686 (m), 1601 (m), 1582 (s), 1530 (m),
1514 (m), 1485 (w), 1464 (w), 1447 (w), 1393 (m), 1364 (m), 1342 (m), 1296 (w), 1277 (w),
1265 (m), 1229 (m), 1182 (m), 1153 (m), 1123 (m), 1070 (m), 1042 (m), 999 (w), 984 (w), 945
(W), 928 (w), 895 (w), 860 (m), 831 (m), 814 (s), 799 (s), 783 (m), 772 (M), 746 (W), 712 (W),
694 (w), 677 (w), 656 (m), 644 (w).

UV/Vis (CH:Cl2): Amax [nm] (¢ [Lem'mol™]): 280 (28300), 400 (48000).
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Emission (CH2Cl2): Amax [nm] (@¥): 500 (0.05).
Stokes-shift [cm™]: 5000.

Analyse ber. fiir C2sH24N0O; (360.2): C 76.64, H 6.71, N 7.77; gef.: C 76.39, H 6.84, N 7.70.
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6.3.2.13 Methyl 4-{[7-(diethylamino)-2-oxo-2H-chromen-4-yllethynyl}benzoat (8m)

8m
C23H21NO4
[375.42]

Die Synthese erfolgte analog zu AV2. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 5:1) und anschlieRender Trocknung im Vakuum konnte das

Produkt mit 98 % (184 mg, 0.490 mmol) Ausbeute als oranger Feststoff erhalten werden.

Smp.: 158 °C.
Rf (n-Hexan/Ethylacetat 5:1): 0.11.

H-NMR (600 MHz, CDCls): & 1.22 (t, J = 7.1 Hz, 6 H), 3.43 (q, J = 7.1 Hz, 4 H), 3.95 (s, 3 H),
6.26 (s, 1 H), 6.50 (d, J = 2.5 Hz, 1 H), 6.65 (dd, J= 9.1, 2.5 Hz, 1 H), 7.74-7.60 (m, 3 H), 8.08
(d, J = 8.4 Hz, 2 H).

13C-NMR (151 MHz, CDCls): 5 12.6 (CHs), 45.2 (CHs), 52.5 (CH3), 86.2 (Cquart), 97.9 (CH), 99.0
(Cquart), 108.0 (Cquar), 109.1 (CH), 111.9 (CH), 126.2 (Cquar)), 127.6 (CH), 129.8 (CH), 131.0
(Cquart), 1322 (CH), 1368 (Cquart), 1511 (Cquart), 1563 (Cquart), 1615 (Cquart), 1664 (Cquart).

EI-MS (70 eV, miz (%)): 376 (11), 375 (44, [M*]), 361 (25), 360 (100, [C22H1sNO4"]), 332 (13,
[C20H13NO4*]), 165 (35), 150 (20), 109 (13).

IR: v[em™]: 3115 (w), 3065 (w), 2968 (w), 2949 (w), 2222 (w), 2208 (w), 1718 (m), 1701 (s),
1670 (w), 1664 (w), 1655 (w), 1618 (m), 1605 (m), 1578 (m), 1539 (w), 1522 (m), 1503 (w),
1491 (w), 1483 (w), 1474 (w), 1458 (w), 1452 (w), 1429 (w), 1416 (m), 1383 (m), 1358 (m),
1350 (m), 1308 (w), 1275 (m), 1227 (m), 1217 (m), 1192 (w), 1173 (w), 1134 (m), 1107 (m),
1095 (m), 1078 (m), 1047 (w), 1040 (m), 1026 (w), 1016 (m), 984 (w), 970 (w), 943 (w), 901
(w), 889 (w), 858 (m), 839 (w), 825 (m), 810 (w), 797 (m), 768 (s), 741 (w), 712 (w), 692 (m),
669 (W), 648 (w), 640 (w), 615 (m).
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UV/Vis (CH2Cl2): Amax [nm] (£ [Lcm™'mol™]): 266 (23500), 311 (35500), 428 (16600).
Emission (CH2Cl2): Amax [nm] (@D¥): 532 (0.56).
Stokes-shift [cm™]: 4600.

Analyse ber. fiir C23H21NO4 (375.1): C 73.58, H 5.64, N 3.73; gef.: C 73.32, H 5.75, N 3.84.
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6.3.2.14 4-{[7-(Diethylamino)-2-oxo-2H-chromen-4-yllethynyl}benzonitril (8n)

CN

AN
soull"
<N o o C22H18N20>

) [342.40]

Die Synthese erfolgte analog zu AV2. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 3:1) und anschlielRender Trocknung im Vakuum konnte das

Produkt mit 95 % (162 mg, 0.470 mmol) Ausbeute als oranger Feststoff erhalten werden.

Smp.: 167 °C.
Rf (n-Hexan/Ethylacetat 3:1): 0.21.

H-NMR (600 MHz, CDCls): § 1.22 (t, J = 7.1 Hz, 6 H), 3.43 (q, J = 7.1 Hz, 4 H), 6.26 (s, 1 H),
6.50 (d, J = 2.5 Hz, 1 H), 6.64 (dd, J = 9.0, 2.5 Hz, 1 H), 7.63 (d, J = 8.9 Hz, 1 H), 7.70 (s, 4
H).

13C-NMR (151 MHz, CDCls): 5 12.5 (CHs), 45.1 (CHz), 87.4 (Cquart), 97.6 (Cquart), 97.8 (CH),
107.8 (Cquart), 109.1 (CH), 112.2 (CH), 113.2 (Cquart), 118.2 (Cquart), 126.5 (Cquart), 127.4 (CH),
132.4 (CH), 132.7 (CH), 136.3 (Cquart), 151.2 (Cquart), 156.3 (Cquart), 161.3 (Cauart).

EI-MS (70 eV, miz (%)): 343 (10), 342 (39, [M*]), 328 (23), 327 (100, [C21H1sN202*]), 299 (20,
[C1oH10N202"]), 252 (12, [C16H1aNO2"]), 149 (12), 43 (30).

IR: v[em™]: 3092 (w), 2967 (w), 2226 (w), 2212 (w), 1709 (s), 1674 (w), 1620 (s), 1603 (m),
1587 (m), 1558 (w), 1533 (w), 1526 (m), 1506 (w), 1497 (m), 1470 (w), 1450 (w), 1414 (m),
1400 (m), 1383 (m), 1367 (w), 1358 (m), 1339 (m), 1298 (w), 1284 (w), 1275 (w), 1263 (m),
1227 (w), 1194 (w), 1177 (w), 1163 (w), 1138 (m), 1105 (w), 1090 (w), 1076 (w), 1069 (w),
1042 (w), 1013 (w), 984 (w), 899 (w), 847 (m), 829 (s), 824 (s), 793 (m), 772 (w), 706 (w),
648 (W), 636 ().

UV/Vis (CH2Cl2): Amax [nm] (& [Lecm™mol]): 266 (22700), 308 (30600), 433 (13600).
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Emission (CH2Cl2): Amax [nm] (@F): 541 (0.45).
Stokes-shift [cm™]: 4600.

Analyse ber. fur C22H1sN202 (342.1): C 77.17, H 5.30, N 8.18; gef.: C 76.89, H 5.33, N 8.06.
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6.3.2.15 7-(Diethylamino)-4-[(10-methyl-10H-phenothiazin-3-yl)ethynyl]-2H-chromen-2-on
(80)

O -
N

CasH24N202S
[452.57]

Die Synthese erfolgte analog zu AV2. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 5:1) und anschlieRender Trocknung im Vakuum konnte das

Produkt mit 79 % (178 mg, 0.390 mmol) Ausbeute als oranger Feststoff erhalten werden.

Smp.: 222 °C.
Rf (n-Hexan/Ethylacetat 5:1): 0.09.

H-NMR (600 MHz, CDCls): 5 1.25 (t, J = 7.1 Hz, 6 H), 3.43 (s, 3 H), 3.45 (q, J = 7.2 Hz, 4 H),
6.24 (s, 1 H), 6.55 (s, 1 H), 6.72 (d, J = 8.8 Hz, 1 H), 6.81 (d, J = 8.4 Hz, 1 H), 6.86 (dd, J =
8.2, 1.1 Hz, 1 H), 7.00 (td, J = 7.5, 1.2 Hz, 1 H), 7.16 (dd, J = 7.6, 1.5 Hz, 1 H), 7.22 (ddd, J =
8.2,7.4,1.5Hz, 1H), 7.38 (d, J= 1.9 Hz, 1 H), 7.43 (dd, J = 8.4, 1.9 Hz, 1 H), 7.71 (d, J = 8.9
Hz, 1 H).

13C-NMR (151 MHz, CDCls): & 12.4 (CHs), 35.6 (CHs), 45.3 (CHz), 84.0 (Cquar), 98.1 (CH),
100.0 (Cquart), 100.6 (Cquart), 109.2 (CH), 111.0 (CH), 113.9 (CH), 114.5 (CH), 115.2 (Cquar),
122.5 (Cquart), 123.2 (CH), 123.8 (Cquar), 127.3 (CH), 127.6 (CH), 127.7 (CH), 130.4 (CH), 131.9
(CH), 137.4 (Cquar), 144.8 (Cquart), 147.3 (Cquan), 150.4 (Cquart), 156.1 (Cauart), 161.6 (Cquar).

EI-MS (70 eV, miz (%)): 454 (10), 453 (30) ,452 (100, [M*]), 437 (97, [C2rH21N20,S"]), 422 (11,
[C26H18N202S"]), 394 (10, [CasH1aN202S*]), 393 (21), 365 (11, [C2sH11NO2S*]), 219 (10), 218
(46), 211 (12), 205 (22), 197 (33), 183 (11), 155 (19).
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IR: v[em™]: 2970 (w), 2928 (w), 2901 (w), 2893 (w), 2868 (w), 2201 (w), 1705 (w), 1699 (w),
1611 (w), 1601 (w), 1580 (w), 1558 (w), 1539 (w), 1516 (w), 1506 (w), 1497 (w), 1460 (w),
1443 (w), 1410 (m), 1383 (w), 1373 (w), 1358 (w), 1333 (w), 1300 (w), 1281 (w), 1259 (w),
1227 (w), 1196 (w), 1157 (w), 1146 (w), 1134 (m), 1107 (w), 1074 (w), 1057 (w), 1049 (w),
1042 (w), 1011 (w), 984 (w), 968 (w), 941 (w), 926 (w), 901 (w), 881 (w), 860 (w), 845 (w),
822 (m), 802 (w), 770 (w), 752 (m), 737 (w), 725 (w), 710 (w), 702 (w), 673 (w), 646 (w), 611
(w).

UV/Vis (CH.Cl2): Amax [nm] (¢ [Lcm™'mol"]): 272 (31200), 410 (26700).
Emission (CH2Cl2): Amax [nm] (@¥): 626 (0.09).
Stokes-shift [cm™]: 8400.

Analyse ber. fur C2sH24N20.S (452.2): C 74.31, H 5.35, N6.19, S 7.08; gef.: C 74.43, H 5.53,
N 6.09, S 7.05.
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6.3.2.16 7-(Diethylamino)-4-[(1-tosyl-1H-indol-3-yl)ethynyl]-2H-chromen-2-on (8p)

8p
C30H26N204S
[510.61]

Die Synthese erfolgte analog zu AV2. Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 5:1) und anschlieRender Trocknung im Vakuum konnte das

Produkt mit 87 % (174 mg, 0.34 mmol) Ausbeute als gelber Feststoff erhalten werden.

Smp.: 195 °C.
Rr (n-Hexan/Ethylacetat 5:1): 0.07.

H NMR (600 MHz, CDCls): 5 1.23 (t, J = 7.1 Hz, 6 H), 2.36 (s, 3 H), 3.44 (q, J = 7.1 Hz, 4 H),
6.27 (s, 1 H), 6.52 (d, J = 2.4 Hz, 1 H), 6.64 — 6.76 (m, 1 H), 7.26 — 7.29 (m, 2 H), 7.37 (td, J =
7.5, 1.1 Hz, 1 H), 7.42 (ddd, J = 8.4, 7.2, 1.3 Hz, 1 H), 7.69 — 7.76 (m, 2 H), 7.83 (d, J = 8.4
Hz, 2 H), 7.97 (s, 1 H), 8.01 (dt, J = 8.4, 0.9 Hz, 1 H).

13C NMR (151 MHz, CDCls): & 12.5 (CHs), 21.8 (CHa), 31.1 (Cquart), 45.3 (CHz), 88.1 (Cquart),
92.2 (Cquart), 98.0 (CH), 103.7 (Cquart), 109.3 (CH), 111.4 (CH), 113.9 (CH), 120.6 (CH), 124.3
(CH), 126.0 (CH), 127.2 (CH), 127.6 (CH), 130.3 (CH), 130.3 (Cquart), 130.8 (CH), 134.3 (Cquart),
134.8 (Cquart), 137.2 (Cquart), 145.9 (Cauart), 150.8 (Cquart), 156.3 (Cauart), 1671.6 (Couart).

EI-MS (70 eV, miz (%)): 511 (19), 510 (47, [M*]), 496 (19), 495 (59, [C2sH23N204S*]), 356 (31),
355 (23, [C2sH19N202"]), 342 (13), 341 (61, [C2sH1sNO2*]), 340 (100, [C22H16N202*]), 312 (13),
311 (11), 284 (12), 283 (23, [C1sHoNO2"]), 91 (10, [C/H7*]).

IR: v[ecm™]: 2965 (w), 2922 (w), 2901 (w), 2870 (w), 2210 (w), 1694 (s), 1609 (s), 1578 (m),
1551 (m),1512 (m), 1493 (w), 1472 (w), 1447 (m), 1416 (s), 1377 (s), 1360 (m), 1341 (m), 1298
(w), 1283 (m), 1269 (m), 1231 (m), 1190 (m), 1175 (s), 1144 (m), 1223 (s), 1096 (s), 1082 (s),
1036 (m), 1011 (w), 986 (w), 955 (m), 935 (w), 928 (w), 901 (w), 858 (w), 839 (w), 822 (m),
800 (m), 791 (m), 746 (s), 702 (m), 687 (M), 660 (s), 646 (W), 615 (M).
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UV/Vis (CH.Cl2): Amax [nm] (¢ [Lcm™'mol']): 261 (31100), 333 (23500), 424 (17700).
Emission (CH2Cl2): Amax [nm] (@¥): 509 (0.85).
Stokes-shift [cm™]: 4000.

Analyse ber. fiir C3H26N204S (510.2): C 70.57, H 5.13, N 5.49, S 6.28; gef.: C 70.87, H 5.43,
N 5.44, S 6.01.
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6.4 Darstellung der coumarinbasierten Merocyanine 10

6.4.1 Allgemeine Vorschrift (AV3) fur die Synthese der coumarinbasierten

Merocyanine 10

In einem Mikrowellengefal® wurden 2 mol% PdCl>(PPhs)2 (14 mg), 4 mol% Cul (7 mg) und 1.00
Aq. Coumarintriflat in 1 mL trockenem und entgastem THF vorgelegt (fiir experimentelle
Details siehe Tabelle 34). Nach Zugabe von 1.00 oder 1.10 Ag. Alkin und 1.00 mmol NEt3(0.14
mL) wurde das Reaktionsgemisch 1 h lang bei Raumtemperatur gerthrt. AnschlieRend wurden
1.00 mmol des Nucleophils und 1 mL Methanol zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde im
Mikrowellenreaktor 1 h lang bei 100 °C bestrahlt. Das Loésungsmittel wurde unter vermindertem

Druck entfernt und das Rohprodukt saulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt.

Tabelle 34: Zusammenfassung der experimentellen Details zur Darstellung der coumarinbasierten Merocyanine
10.

Eintrag Coumarintriflat Alkin Amin Ausbeute
184 mg
294 mg (1.00 mmol) 112 mg (1.10 mmol) 90 uL (1.0 mmol) (72 %)
6a 7a Morpholin (9a) °
10a
214 mg
294 mg (1.00 mmol) 112 mg (1.10 mmol) 100 pL (1.00 mmol) (84 %)
6a 7a Piperidin (9b) °
10b
190 mg
294 mg (1.00 mmol) 112 mg (1.10 mmol) 85 pL (1.0 mmol) (79 %)
6a 7a Pyrrolidin (9c) °
10c
223 mg
294 mg (1.00 mmol) 112 mg (1.10 mmol) 170 pL (1.00 mmol) (75 %)
6a 7a Dibutylamin (9d) °
10d
200 pL (1.00 mmol) 98 mg
294 mg (1.00 mmol) 112 mg (1.10 mmol)
Dicyclohexylamin (27 %)
6a 7a
(9e) 10e
162 mg (0.98 mmol) 179 mg
287 mg (0.98 mmol) 112 mg (1.10 mmol)
Prolinmethylester (60 %)
6a 7a
*HCI (9f) 10f
114 mg
294 mg (1.00 mmol) 75 mg (1.1 mmol) 90 pL (1.1 mmol)
(40 %)
6a 7c 9c
109
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Eintrag Coumarintriflat Alkin Amin Ausbeute
100 mg
294 mg (1.00 mmol) 73 mg (1.1 mmol) 85 pL (1.1 mmol) (36 %)
6a 7b 9c °
10h
256 mg
294 mg (1.00 mmol) 112 mg (1.10 mmol) 100 pL (1.00 mmol) (57 %)
6a 7d 9b ’
10i
285 mg
294 mg (1.00 mmol) 112 mg (1.10 mmol) 85 uL (1.0 mmol)
10 (90 %)
6a 7d 9c
10j
95 mg
162 mg (0.5 mmol) 112 mg (1.10 mmol) 85 uL (1.0 mmol)
11 (70 %)
6b 7a 9c
10k
110 mg
162 mg (0.5 mmol) 112 mg (1.10 mmol) 90 pL (1.0 mmol)
12 (61 %)
6b 7d 9a
101
248 mg
365 mg (1.00 mmol) 112 mg (1.10 mmol) 90 pL (1.0 mmol)
13 (76 %)
6¢c 7a 9a
10m
135 mg
247 mg (0.68 mmol) 112 mg (1.10 mmol) 85 pL (1.0 mmol)
14 (64 %)
6¢c 7a 9¢c
10n
147 mg (1.00 mmol) 318 mg
294 mg (1.00 mmol) ) 90 pL (1.0 mmol)
15 4-Nitrophenylacetylen (84 %)
6a 9a
(7k) 100
290 mg
294 mg (1.00 mmol) 127 mg (1.00 mmol) 90 pL (1.0 mmol)
16 (81 %)
6a 7h 9a
10p
330 mg
294 mg (1.00 mmol) 160 mg (1.00 mmol) 90 pL (1.0 mmol)
17 (84 %)
6a 79 9a
10q
103 mg (1.00 mmol) 287 mg
294 mg (1.00 mmol) 90 pL (1.0 mmol)
18 2-Pyridinylacetylene (86 %)
6a 9a
(1) 10r
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Eintrag Coumarintriflat Alkin Amin Ausbeute
138 mg (1.00 mmol)
247 mg
294 mg (1.00 mmol) 4- 90 uL (1.0 mmol)
19 (67 %)
6a Chlorphenylacetylen 9a 10
S
(7m)
156 mg
294 mg (1.00 mmol) 112 mg (1.10 mmol) 90 uL (1.0 mmol)
20 (47 %)
6a 7d 9a
10t
158 mg (1.00 mmol)
280 mg
294 mg (1.00 mmol) 4- 90 pL (1.0 mmol)
21 (72 %)
6a ‘Butylphenylacetylen 9a 10
u
(7n)
185 mg
294 mg (1.00 mmol) 132 mg (1.00 mmol) 90 pL (1.0 mmol)
22 (51 %)
6a 7e 9a
10v
331 mg
294 mg (1.00 mmol) 145 mg (1.00 mmol) 90 pL (1.0 mmol)
23 (88 %)
6a 7f 9a
10w
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6.4.2 Spektroskopische Daten Merocyanine 10
6.4.2.1 (E)-4-(2-Morpholinovinyl)-2H-chromen-2-on (10a)

()

10a
X

C15H15NO3
o X0 [257.29]

Die Synthese erfolgte analog zu AV3. Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 1:1) und anschlieRender Trocknung im Vakuum konnte das

Produkt mit 72 % (184 mg, 0.720 mmol) Ausbeute als gelber Feststoff erhalten werden.

Smp.: 112 °C.
Rf (n-Hexan/Ethylacetat 1:1): 0.13.

H-NMR (600 MHz, DMSO-ds): 5 3.45 (t, J = 4.9 Hz, 4 H), 3.67 (t, J = 4.9 Hz, 4 H), 5.69 (d, J
= 13.1 Hz, 1 H), 7.27-7.31 (m, 2 H), 6.23 (s, 1 H), 7.55 (td, J = 7.7, 7.2, 1.5 Hz, 1 H), 8.03-8.07
(m, 1 H), 7.74 (d, J = 13.1 Hz, 1 H).

13C-NMR (151 MHz, DMSO-ds): 5 65.7 (CHz), 86.4 (CH), 96.0 (CH), 116.7 (CH), 118.8 (Cquar),
123.5 (CH), 124.8 (CH), 131.3 (CH), 148.0 (CH), 151.8 (Cquar), 153.5 (Cquart), 160.7 (Cquart)-

EI-MS (70 eV, miz (%)): 257 (39, [M*]), 215 (20), 214 (32), 172 (15), 171 (100, [C11H702"]),
170 (10), 155 (13), 144 (13), 115 (25), 91 (14).

IR: v [em™]: 2967 (w), 2901 (w), 2862 (w), 1697 (s), 1620 (s), 1593 (s), 1549 (m), 1445 (m),
1395 (m), 1319 (m), 1258 (m), 1225 (s), 1182 (s), 1121 (s), 1072 (m), 1020 (s), 962 (m), 924
(s), 885 (m), 870 (m), 843 (m), 808 (m), 783 (w), 743 (s), 702 (m), 648 (s), 633 (m).

UV/Vis (CH2Cl2): Amax [nm] (£ [Lcm™mol™]): 267 (15900), 331 (9700), 382 (17500).
Emission (CH2Cl2): Amax [nm]: 456.
Stokes-shift [cm']: 4200.

Analyse ber. fur C1sH1sNO3 (257.1): C 70.02, H 5.88, N 5.44; gef.: C 69.76, H 5.86, N 5.15.
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6.4.2.2 (E)-4-[2-(Piperidin-1-yl)vinyl]-2H-chromen-2-on (10b)

10b
C16H17NO2
[255.32]

/ \ZD

©)
@)

Die Synthese erfolgte analog zu AV3. Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 1:1) und anschlieRender Trocknung im Vakuum konnte das

Produkt mit 84 % (214 mg, 0.840 mmol) Ausbeute als oranger Feststoff erhalten werden.

Smp.: 154 °C.
Rr (n-Hexan/Ethylacetat 1:1): 0.21.

H-NMR (300 MHz, DMSO-ds): 5 1.58 (d, J = 7.9 Hz, 6 H), 3.43 (t, J = 4.8 Hz, 4 H), 5.62 (d,
J=13.0 Hz, 1 H), 6.17 (s, 1 H), 7.27 (ddd, J = 7.1, 3.7, 2.4 Hz, 2 H), 7.53 (td, J = 7.5, 7.1,
1.5 Hz, 1 H), 7.74 (d, J = 13.0 Hz, 1 H), 8.05 (dd, J = 8.4, 1.5 Hz, 1 H).

13C-NMR (151 MHz, DMSO-de): 5 23.7 (CHz), 25.3 (CH,), 25.4 (CH2), 85.0 (CH), 94.4 (CH),
116.7 (CH), 118.9 (Cquan), 123.4 (CH), 124.7 (CH), 131.1 (CH), 148.3 (CH), 152.0 (Cquart), 153.5
(Cquart), 160.7 (Cquart)-

EI-MS (70 eV, miz (%)): 255 (52, [M*]), 226 (16), 214 (12, [C1sH1sNO*]), 213 (65, [C13H:1NO2*]),
212 (70), 198 (14, [C1aH16N*]), 185 (23, [C11H/NO2*]), 172 (19), 171 (100, [C11H702*]), 145 (16,
[CoHs02*]), 144 (23), 131 (14), 115 (37), 85 (16), 84 (35), 71 (11), 57 (15), 56 (15), 55 (11), 43
(14), 41 (14).

IR: v [em']: 3030 (w), 2938 (w), 2853 (w), 1674 (w), 1612 (m), 1603 (m), 1582 (s), 1533 (m),
1506 (w), 1461 (m), 1441 (w), 1396 (m), 1352 (w), 1317 (w), 1302 (m), 1281 (w), 1258 (w),
1234 (s), 1206 (m), 1175 (s), 1126 (w), 1117 (m), 1078 (w), 1063 (w), 1036 (w), 1022 (w), 997
(W), 980 (w), 955 (w), 924 (m), 899 (w), 841 (m), 796 (w), 748 (s), 710 (w), 698 (w), 627 (m).

UV/Vis (CH2Cl2): Amax [nm] (¢ [Lem™mol']): 272 (16100), 320 (7700), 395 (17900).

Emission (CH2Cl2): Amax [nm]: 454.
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Stokes-shift [cm™]: 3300.

Analyse ber. fiir C1¢H17NO2 (255.1): C 75.27, H6.71, N 5.49; gef.: C 74.99, H 6.77, N 5.20.

172



Experimenteller Teil

6.4.2.3 (E)-4-[2-(Pyrrolidin-1-yl)vinyl]-2H-chromen-2-on (10c)
N
=
X

10c
C15H15NO>
o o [241.29]

Die Synthese erfolgte analog zu AV3. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 1:1) und anschlieRender Trocknung im Vakuum konnte das

Produkt mit 79 % (190 mg, 0.790 mmol) Ausbeute als oranger Feststoff erhalten werden.

Smp.: 168 °C.
Rr (n-Hexan/Ethylacetat 1:1): 0.18.

H-NMR (600 MHz, DMSO-ds): & 1.91 (s, 4 H), 3.43 (s, 4 H), 5.33 (d, J = 12.8 Hz, 1 H), 6.14
(s, 1 H), 7.27-7.29 (m, 2 H), 7.53 (td, J = 7.7, 1.5 Hz, 1 H), 7.98 (d, J = 7.4 Hz, 1 H), 8.02 (d, J
= 12.8 Hz, 1 H).

13C-NMR (151 MHz, DMSO-ds): 5 24.7 (CHs), 86.1 (CH), 94.2 (CH) 116.7 (CH), 118.8 (Cquan),
123.5 (CH), 124.5 (CH), 131.2 (CH), 145.4 (CH), 151.6 (Cquart), 153.6 (Cquart), 160.8 (Cauart).

EI-MS (70 eV, miz (%)): 242 (13), 241 (67, [M*]), 213 (13, [C1sH:11NO2*]), 212 (32), 199 (49),
198 (22), 185 (23, [C11H;NO,*]), 184 (10, [C13H1aN"]), 172 (19), 171 (100, [C11H7O2"]), 144 (18),
115 (30), 70 (17, [CaHsN*]).

IR: v[em™]: 3030 (w), 2967 (w), 2880 (w), 1678 (m), 1611 (m), 1601 (m), 1574 (m), 1525 (m),
1472 (w), 1449 (m), 1377 (m), 1331 (m), 1315 (m), 1288 (m), 1233 (m), 1180 (s), 1128 (m),
1063 (m), 1036 (m), 955 (w), 928 (s), 862 (M), 827 (M), 762 (s), 714 (M), 656 (M), 606 ().

UV/Vis (CH2Cl2): Amax [nm] (£ [Lecm™mol]): 273 (29300), 319 (12400), 403 (34000).
Emission (CH2Cl2): Amax [nm]: 458.
Stokes-shift [cm™]: 3000.

Analyse ber. fir C1sH1sNO; (241.1): C 74.67, H 6.27, N 5.81; gef.: C 74.56, H 6.29, N 5.69.
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6.4.2.4 (E)-4-[2-(Dibutylamino)vinyl]-2H-chromen-2-on (10d)

P S T N N
=
10d
o C19H25NO2
(] 0 [299.41]

Die Synthese erfolgte analog zu AV3. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 2:1) und anschlieRender Trocknung im Vakuum konnte das

Produkt mit 75 % (223 mg, 0.750 mmol) Ausbeute als beiger Feststoff erhalten werden.

Smp.: 65 °C.
Rf (n-Hexan/Ethylacetat 2:1): 0.39.

H-NMR (600 MHz, DMSO-dq): 5 0.92 (t, J = 7.4 Hz, 6 H), 1.26-1.36 (m, 4 H), 1.55 (p, J =
7.5 Hz, 4 H), 3.26-3.38 (m, 4 H), 5.44 (d, J = 13.0 Hz, 1 H), 6.17 (s, 1 H), 7.27-7.30 (m, 2 H),
7.52-7.55 (m, 1 H), 7.79 (d, J = 12.9 Hz, 1 H), 7.96 (dd, J = 8.2, 1.6 Hz, 1 H).

13C-NMR (151 MHz, DMSO-de): 5 13.7 (CHs), 19.5 (CH2), 84.6 (CH), 94.2 (CH), 116.7 (CH),
118.8 (Cquart), 123.5 (CH), 124.4 (CH), 131.1 (CH), 148.4 (CH), 151.8 (Cquar), 153.5 (Cquar),
1607 (Cquart).

EI-MS (70 eV, miz (%)): 300 (18), 299 (79, [M*]), 270 (24, [C17H20NO2"]), 257 (16), 256 (49,
[C16H1sNO2*]), 242 (17, [C1sH16NO2*]), 229 (10), 228 (51), 215 (26), 214 (100), 200 (16), 198
(15), 186 (21), 183 (23), 173 (32), 172 (26), 171 (71, [C11H-02"]), 170 (12), 160 (29), 155 (12),
149 (14), 145 (16, [CsHs02*]), 144 (16), 141 (11, [CoH1sN*]), 140 (67), 131 (16), 128 (13,
[CeH1aN*]), 127 (14), 115 (39), 112 (11), 86 (15), 84 (22), 57 (29), 44 (11), 41 (22).

IR: v [cm™]: 3080 (w), 2955 (w), 2928 (w), 2870 (w), 1672 (m), 1605 (s), 1578 (s), 1522 (s),
1458 (m), 1437 (w), 1396 (m), 1335 (w), 1311 (m), 1298 (m), 1275 (w), 1240 (m), 1207 (m),
1182 (s), 1125 (m), 1063 (m), 978 (w), 928 (m), 955 (w), 880 (w), 866 (w), 845 (m), 791 (w),
756 (s), 716 (w), 706 (w), 637 (w).

UV/Vis (CH2Cl2): Amax [nm] (& [Lcm™mol]): 273 (16900), 318 (7200), 400 (20500).
Emission (CH2Cl2): Amax [nm]: 453.

Stokes-shift [cm]: 2900.
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Analyse ber. fur C19H2sNO2 (299.2): C 76.22, H 8.42, N 4.68; gef.: C 76.02, H 8.24, N 4.39.
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6.4.2.5 (E)-4-[2-(Dicyclohexylamino)vinyl]-2H-chromen-2-on (10e)

Sve

10e
C23H29NO>
[351.49]

Die Synthese erfolgte analog zu AV3. Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 2:1) und anschlieRender Trocknung im Vakuum konnte das

Produkt mit 27 % (98 mg, 0.27 mmol) Ausbeute als gelber Feststoff erhalten werden.

Smp.: 210 °C.
R (n-Hexan/Ethylacetat 3:1): 0.44.

H-NMR (600 MHz, DMSO-de): & 1.16-1.29 (m, 3 H), 1.35-1.49 (m, 4 H), 1.59- 1.67 (m, 10 H),
1.73-1.78 (d, J = 12.7 Hz, 5 H), 5.65 (d, J = 12.9 Hz, 1 H), 6.25 (s, 1 H), 7.24-7.35 (m, 2 H),
7.54 (t, J=7.7Hz, 1 H), 7.71 (d, J = 12.9 Hz, 1 H), 8.04 (d, J = 7.9 Hz, 1 H).

13C-NMR (151 MHz, DMSO-ds): 5 23.9 (CH.), 24.7 (CH2), 25.4 (CH,), 56.0 (CH), 84.7 (CH),
94.1 (CH), 116.7 (CH), 119.0 (Cquan), 123.4 (CH), 124.7 (CH), 131.1 (CH), 143.9 (CH), 151.8
(Cquart), 1535 (Cquart), 1608 (Cquart).

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 352 (29), 351 (96, [M"*]), 270 (18), 269 (31), 268 (94, [C17H1sNO2"]),
242 (16), 241 (89), 240 (11), 226 (24), 212 (22), 205 (13), 204 (54), 199 (13), 198 (23), 192
(54), 188 (15), 187 (10), 186 (41), 185 (16, [C11H/NOZY), 173 (14), 172 (13), 171 (66,
[C11H702*]), 170 (16), 162 (12), 161 (60), 160 (100), 159 (28), 158 (10, [C1oHsO2"]), 131 (18),
122 (11), 115 (35), 110 (92, [C7H12N*]), 83 (49), 81 (12), 55 (62), 41 (35).

IR: v [cm™]: 3084 (w), 2932 (w), 2853 (s), 1692 (m), 1676 (m), 1603 (m), 1574 (s), 1533 (s),
1439 (w), 1408 (w), 1350 (w), 1331 (w), 1310 (s), 1269 (w), 1248 (m), 1227 (m), 1179 (m),
1148 (m), 1121 (m), 1080 (w), 1065 (m), 1020 (w), 980 (m), 922 (m), 893 (m), 878 (m), 853
(m), 837 (w), 781 (w), 754 (s), 714 (m), 654 (m).

UV/Vis (CH2Cl2): Amax [nm] (¢ [Lecm™'mol]): 275 (22400), 318 (9000), 406 (28600).
Emission (CH2Cl2): Amax [nm]: 460.
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Stokes-shift [cm™]: 2900.

Analyse ber. fur C23H20NO? (351.2): C 78.59, H 8.32, N 3.99; gef.: C 78.35, H 8.03, N 3.96.
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6.4.2.6 Methyl-(E)-[2-(2-0x0-2H-chromen-4-yl)vinyl]prolinat (10f)

O
N
O—
=
10f
X
C17H17NO4
o o [299.33]

Die Synthese erfolgte analog zu AV3. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 1:1) und anschlieRender Trocknung im Vakuum konnte das

Produkt mit 60 % (179 mg, 0.600 mmol) Ausbeute als oranger Feststoff erhalten werden.

Smp.: 117 °C.
Rr (n-Hexan/Ethylacetat 1:1): 0.11.

H-NMR (300 MHz, DMSO-d¢): 5 1.81-2.11 (m, 3 H), 2.24 (m, 1 H), 3.37-3.58 (m, 3 H), 3.69
(s, 3H),4.53 (d, J=6.7, 1 H), 543 (d, J = 13.1 Hz, 1 H), 6.19 (s, 1 H), 7.31 (ddd, J = 8.2, 6.6,
1.3 Hz, 2 H), 7.56 (ddd, J = 8.5, 7.3, 1.5 Hz, 1 H), 7.97 (d, J = 13.1 Hz, 1 H).

13C-NMR (151 MHz, DMSO-de): 5 23.2 (CH,), 23.3 (CH>), 29.6 (CH>), 52.3 (CHs), 87.8 (CH),
96.3 (CH), 116.7 (CH), 116.8 (CH), 118.7 (Cquan), 123.7 (CH), 124.5 (CH), 131.4 (CH), 145.1
(CH), 1515 (Cquart), 1535 (Cquart), 1607 (Cquart), 1726 (Cquart).

EI-MS (70 eV, miz (%)): 299 (26, [M]*), 241 (17), 240 (100, [C15H1NO2*]), 212 (13), 171 (21,
[C11H702*]), 115 (11).

IR: v [cm™]: 3088 (w), 3028 (w), 2957 (w), 2874 (w), 1732 (m), 1678 (m), 1614 (m), 1605 (m),
1582 (s), 1537 (s), 1481 (w), 1447 (w), 1435 (w), 1377 (m), 1354 (w), 1333 (m), 1317 (m),
1300 (s), 1260 (m), 1231 (m), 1209 (m), 1180 (s), 1128 (m), 1088 (m), 1061 (m), 1038 (m),
980 (m), 928 (m), 903 (w), 876 (m), 851 (m), 833 (w), 785 (w), 760 (s), 743 (w), 710 (m), 653
(W), 609 (w).

UV/Vis (CH2Cl2): Amax [nm] (£ [Lcm'mol]): 269 (12900), 319 (7500), 387 (12600).
Emission (CH2Cl2): Amax [nm]: 545.
Stokes-shift [cm']: 7500.

Analyse ber. fiir C17H17NO4 (299.3): C 68.22, H5.72, N 4.68; gef.: C 67.92, H 5.71, N 4.43.
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6.4.2.7 (E)-4-[2-(Pyrrolidin-1-yl)pent-1-en-1-yl]-2H-chromen-2-on (10g)

N
=
10g
X
C1gH21NO>
0 o [283.37]

Die Synthese erfolgte analog zu AV3. Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 1:1) und anschlieRender Trocknung im Vakuum konnte das

Produkt mit 40 % (114 mg, 0.400 mmol) Ausbeute als gelber Feststoff erhalten werden.

Smp.: 128 °C.
R (n-Hexan/Ethylacetat 1:1): 0.11.

H-NMR (600 MHz, CDCls): 5 0.97 (t, J = 7.4 Hz, 3 H), 1.70 (h, J = 7.4 Hz, 2 H), 1.81-2.04 (m,
4 H),2.39 (t, J= 7.5 Hz, 2 H), 3.57 (t, J = 6.7 Hz, 4 H), 6.00 (s, 1 H), 7.07-7.21 (m, 2 H), 7.30-
7.40 (m, 1 H), 7.70 (d, J = 7.6 Hz, 2 H).

13C-NMR (151 MHz, CDCl3): & 13.8 (CHs), 20.4 (CHy), 24.6 (CHz), 26.4 (CH,), 36.1 (CH>), 45.7
(CHy), 47.0 (CHy), 99.0 (CH), 102.7 (CH), 118.2 (CH), 120.8 (Cquart), 122.9 (CH), 124.1 (CH),
1304 (CH), 1382 (Cquart), 1527 (Cquart), 1580 (Cquart), 1668 (Cquart).

EI-MS (70 eV, miz (%)): 283 (11, [M*]), 214 (17), 213 (100, [C1sH1302*]), 186 (20), 184 (12,
[C12H302+]).

IR: ¥[em™]: 3102 (w), 2963 (w), 2870 (w), 1651 (m), 1603 (m), 1566 (m), 1462 (m), 1423 (m),
1371 (m), 1335 (w), 1312 (w), 1279 (m), 1252 (m), 1225 (m), 1194 (w), 1171 (m), 1117 (m),
1096 (w), 1043 (w), 999 (w), 957 (m), 918 (w), 899 (w), 876 (), 843 (w), 826 (m), 754 (s), 741
(m), 702 (w), 689 (w), 667 (w), 644 (w).

UV/Vis (CH2Cl2): Amax [nm] (£ [Lcm™mol™]): 258 (13000), 355 (21000).
Emission (CH2Cl2): Amax [nm]: 425.
Stokes-shift [cm']: 4600.

Analyse ber. fur C1gH21NO2 (283.2): C 76.30, H 7.47, N 4.94; gef.: C 76.47, H 7.31, N 4.74.
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6.4.2.8 (E)-4-[2-Cyclopropyl-2-(pyrrolidin-1-yl)vinyl]-2H-chromen-2-on (10h)

=
10h
o C1gH19NO>
o X0 [281.36]

Die Synthese erfolgte analog zu AV3. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 2:1) und anschlielRender Trocknung im Vakuum konnte das

Produkt mit 36 % (100 mg, 0.360 mmol) Ausbeute als gelber Feststoff erhalten werden.

Smp.: 105 °C.
Rr (n-Hexan/Ethylacetat 2:1): 0.11.

H-NMR (600 MHz, CDCls):  0.81-0.90 (m, 2 H), 0.97-1.04 (m, 2 H), 1.76 (tt, J=8.4, 5.1, 1 H),
1.88 (p, J = 6.8 Hz, 2 H), 1.98 (p, J = 6.8 Hz, 2 H), 3.58 (td, J = 6.8 Hz, 4.8 Hz, 4 H), 5.95 (s, 1
H), 7.08 (dd, J = 8.2 Hz, 1.3 Hz, 1 H), 7.15 (ddd, J = 8.2 Hz, 7.1 Hz, 1.3 Hz, 1 H), 7.35 (ddd, J
= 8.4 Hz, 7.1 Hz, 1.5 Hz, 1 H), 7.70 (dd, J = 8.0 Hz, 1.6 Hz, 1 H), 7.78 (s, 1 H).

13C-NMR (151 MHz, CDCl3): 5 6.6 (CH2), 14.3 (CH), 24.6 (CH.), 26.5 (CH>), 45.7 (CH.), 46.9
(CHz), 98.2 (CH), 101.0 (CH), 118.0 (CH), 121.1 (Cquan), 122.9 (CH), 124.2 (CH), 130.3 (CH),
1381 (Cquart), 1525 (Cquart), 1583 (Cquart), 1669 (Cquart).

EI-MS (70 eV, miz (%)): 281 (12, [M*]), 212 (16), 211 (100, [C14H110,*]), 184 (21), 43 (10).

IR: v[em™]: 3007 (w), 2969 (w), 2874 (w), 1651 (m), 1603 (m), 1566 (M), 1466 (M), 1420 (m),
1391 (m), 1364 (m), 1315 (w), 1271 (m), 1252 (m), 1225 (s), 1206 (m), 1169 (m), 1123 (m),
1115 (m), 1092 (m), 1053 (m), 995 (m), 953 (m), 916 (w), 866 (m), 856 (m), 835 (M), 822 (m),
762 (s), 713 (w), 696 (w), 671 (w), 624 (w).

UV/Vis (CH2Cl2): Amax [nm] (& [Lcm™'mol]): 260 (11100), 360 (16200).
Emission (CH2Cl2): Amax [nm]: 425.
Stokes-shift [cm™]: 4200.

Analyse ber. fur C1gH1sNO2 (281.1): C 76.84, H 6.81, N 4.98; gef.: C 76.58, H 7.31, N 4.76.
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6.4.2.9 (E)-4-[2-Phenyl-2-(piperidin-1-yl)vinyl]-2H-chromen-2-on (10i)

10i
C22H21NO>
[331.42]

Die Synthese erfolgte analog zu AV3. Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 3:1) und anschlielRender Trocknung im Vakuum konnte das

Produkt mit 57 % (256 mg, 0.570 mmol) Ausbeute als oranger Feststoff erhalten werden.

Smp.: 101 °C.
Rr (n-Hexan/Ethylacetat 3:1): 0.16.

H-NMR (300 MHz, DMSO-dg): 5 1.59 (d, J = 6.8 Hz, 6 H), 3.18 (t, J = 4.7 Hz, 4 H), 4.87 (s,
1H),5.72 (s, 1 H), 7.25-7.31 (m, 3 H), 7.34 (ddd, J = 8.0, 7.3, 1.2 Hz, 1 H), 7.43-7.48 (m, 3 H),
7.56 (ddd, J = 8.0, 7.3, 1.5 Hz, 1 H), 8.02 (dd, J = 8.1, 1.5 Hz, 1 H).

13C-NMR (75 MHz, DMSO-ds): 5 23.9 (CH>), 25.2 (CH.), 48.9 (CH,), 92.5 (CH), 106.4 (CH),
116.6 (CH), 119.7 (Cquan), 123.9 (CH), 124.9 (CH), 129.0 (CH), 129.3 (CH), 129.5 (CH), 131.3
(CH), 1357 (Cquart), 1513 (Cquart), 1530 (Cquart), 1591 (Cquart), 1599 (Cquart).

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 332 (17), 331 (73, [M*]), 330 (44), 303 (10, [C20H+7NO,*]), 302 (17),
290 (12), 289 (54, [C19H15NO2"]), 288 (45, [C21H21N"]), 274 (12, [C20H20N*]), 260 (11), 247 (40,
[C17H1102*]), 246 (100), 219 (21), 218 (70), 210 (12), 202 (10), 191 (14), 190 (19), 189 (81),
188 (86), 187 (15), 165 (12), 163 (13), 149 (12), 115 (10), 109 (21), 105 (40), 104 (13), 95 (19),
94 (14), 85 (10), 84 (21), 77 (20), 57 (11), 41 (10).

IR: v [cm™]: 3055 (w), 2932 (w), 2851 (w), 2812 (w), 1694 (m), 1678 (m), 1580 (m), 1566 (m),
1553 (m), 1485 (w), 1466 (w), 1371 (w), 1315 (w), 1258 (w), 1221 (m), 1177 (m), 1157 (w),
1115 (m), 1076 (w), 1059 (w), 1032 (w), 1009 (w), 932 (m), 866 (w), 853 (m), 812 (w), 779 (W),
768 (m), 756 (s), 735 (m), 698 (m), 652 (w), 621 (w).

UV/Vis (CH2Cl2): Amax [nm] (& [Lecm™mol]): 256 (14300), 317 (7800), 395 (13000).
Emission (CH2Cl2): Amax [nm]: 469.
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Stokes-shift [cm™]: 4000.

Analyse ber. fur C22H21NO2 (331.2): C 79.73, H 6.39, N 4.23; gef.: C 79.74, H 6.36, N 4.04.
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6.4.2.10 (E)-4-[2-Phenyl-2-(pyrrolidin-1-yl)vinyl]-2H-chromen-2-on (10j)

=
10j
O o C21H19NO>
o o [317.39]

Die Synthese erfolgte analog zu AV3. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung an

Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 1:1) und anschlieRender Trocknung im Vakuum konnte das

Produkt mit 90 % (285 mg, 0.900 mmol) Ausbeute als oranger Feststoff erhalten werden.

Smp.: 101 °C.
Rr (n-Hexan/Ethylacetat 1:1): 0.11.

H-NMR (600 MHz, DMSO-de): 5 1.91 (s, 4 H), 3.29 (s, 4 H), 4.71 (s, 1 H), 5.46 (s, 1 H), 7.22
(dd, J = 8.1, 1.2 Hz, 1 H), 7.29-7.35 (m, 3 H), 7.49-7.54 (m, 4 H), 8.08 (dd, J = 7.9, 1.5 Hz, 1
H).

13C-NMR (151 MHz, DMSO-ds): & 24.8 (CHy), 24.9 (CH2) 87.9 (CH), 101.9 (CH), 116.7 (CH),
119.7 (Cquart), 123.7 (CH), 124.6 (CH), 128.0 (CH), 129.3 (CH), 129.5 (CH), 131.0 (CH), 136.5
(Cquart), 1501 (Cquart), 1531 (Cquart), 1570 (Cquart), 1602 (Cquart).

EI-MS (70 eV, miz (%)): 317 (35, [M*]), 316 (10), 288 (11), 276 (12), 275 (61, [C1sH1sNO2*]),
274 (30, [C20H1sN*]), 247 (16, [C17H1105%]), 189 (13), 105 (100), 77 (37).

IR: v [em™]: 2970 (w), 1674 (s), 1601 (w), 1576 (w), 1549 (w), 1522 (s), 1470 (m), 1445 (m),
1427 (m), 1404 (m), 1341 (m), 1325 (m), 1310 (m), 1273 (w), 1229 (m), 1179 (s), 1140 (w),
1126 (w), 1111 (w), 1074 (w), 1055 (w), 1039 (w), 1026 (w), 1001 (w), 978 (w), 932 (m), 908
(W), 866 (w), 837 (m), 758 (s), 741 (m), 698 (m), 650 (w), 623 (m), 611 ().

UV/Vis (CH2Cl2): Amax [nm] (£ [Lcm™mol]): 266 (16300), 312 (9400), 403 (21200).
Emission (CH2Cl2): Amax [nm]: 499.
Stokes-shift [cm™]: 4800.

HRMS ber. fiir C21H1sNO2+H"*: 318.1489; gef.: 318.1491.
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6.4.2.11 (E)-7-Methoxy-4-[2-(pyrrolidin-1-yl)vinyl]-2H-chromen-2-on (10k)

()

N
=
10k
o C16H17NO3
o o0 o [271.32]

Die Synthese erfolgte analog zu AV3. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 1:1) und anschlieRender Trocknung im Vakuum konnte das

Produkt mit 70 % (95 mg, 0.70 mmol) Ausbeute als gelber Feststoff erhalten werden.

Smp.: 192 °C (Zersetzung).
Rr (n-Hexan/Ethylacetat 1:1): 0.16.

H-NMR (600 MHz, CDCls): 5 2.00-2.04 (m, 4 H). 3.42 (s, 4 H), 3.85 (s, 3 H), 5.18 (d, J = 12.9
Hz, 1 H), 5.98 (s, 1 H), 7.02-6.54 (m, 2 H), 7.54 (d, J= 12.9 Hz, 1 H), 7.62 (d, J = 8.7 Hz, 1 H).

13C-NMR (151 MHz, CDCls): § 25.4 (CH,), 55.8 (CHs), 87.5 (CH), 94.8 (CH), 101.0 (CH), 111.7
(CH), 112.8 (Cquan), 124.9 (CH), 143.2 (CH), 152.2 (Cquart), 155.9 (Cquart), 162.2 (Cquart), 163.0
(Cquart)-

IR: v [em™]: 3076 (w), 2934 (w), 2872 (w), 1682 (m), 1609 (s), 1574 (s), 1558 (m), 1522 (s),
1512 (m), 1477 (m), 1452 (m), 1429 (m), 1379 (s), 1350 (m), 1327 (m), 1279 (s), 1231 (s),
1211 (m), 1177 (m), 1157 (s), 1130 (s), 1113 (m), 1061 (m), 1026 (s), 984 (m), 930 (w), 897
(m), 868 (m), 841 (m), 827 (s), 799 (m), 768 (s), 748 (M), 733 (m), 712 (m), 667 (M), 646 (M),
633 (w). 608 (m).

UV/NVis (CH2Cl2): Amax [nm] (& [Lemmol™]): 255 (10900), 330 (15500), 395 (20800).
Emission (CH2Cl2): Amax [nm]: 434.
Stokes-shift [cm']: 2300.

HRMS ber. fiir C16H17NO3+H": 272.1281; gef.: 272.1282.
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6.4.2.12 (E)-7-Methoxy-4-(2-morpholino-2-phenylvinyl)-2H-chromen-2-one (10l)

o)

(]

101
C22H21NO4
[363.41]

Die Synthese erfolgte analog zu AV3. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 2:1) und anschlieRender Trocknung im Vakuum konnte das

Produkt mit 61 % (110 mg, 0.610 mmol) Ausbeute als gelber Feststoff erhalten werden.

Smp.: 166 °C.
Rr (n-Hexan/Ethylacetat 2:1): 0.20.

H-NMR (600 MHz, CDCls): & 3.05-3.08 (m, 4 H), 3.76-3.79 (m, 4 H), 3.86 (s, 3 H), 5.27 (d, J
= 0.9 Hz, 1 H), 5.53 (s, 1 H), 6.75 (d, J = 2.6 Hz, 1 H), 6.84 (dd, J = 8.8, 2.6 Hz, 1 H), 7.25 (d,
J=1.7 Hz, 1 H), 7.37-7.29 (m, 3 H), 7.70 (d, J = 8.9 Hz, 1 H).

13C-NMR (151 MHz, CDCls): & 49.1 (CH2), 55.8 (CHs), 66.8 (CH,), 96.6 (CH), 101.0 (CH),
108.9 (CH), 112.0 (CH), 113.8 (Cquar), 125.7 (CH), 129.3 (CH), 129.7 (CH), 129.8 (CH), 135.1
(Cquart), 151 8 (Cquart), 1555 (Cquart), 1585 (Cquart), 161 8 (Cquar[), 1623 (Cquart).

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 364 (24), 363 (84, [M*]), 362 (23), 322 (19), 321 (100), 320 (77), 319
(10), 304 (16), 292 (12), 291 (10), 290 (23), 278 (15), 277 (61, [C1sH1305"]), 276 (61), 178 (12),
117 (16).

IR: v [em™]: 2957 (w), 1895 (w), 2847 (w), 1694 (s), 1445 (m), 1611 (m), 1599 (m), 1585 (m),
1558 (m), 1539 (m), 1504 (m), 1495 (w),1387 (m), 1369 (m), 1344 (m), 1321 (w), 1277 (m),
1261 (m), 1209 (s), 1188 (w), 1144 (m),1115 (s), 1067 (w),1018 (m), 982 (m), 922 (m), 907
(w), 876 (m), 843 (m), 822 (m), 799 (m), 773 (s), 760 (w), 735 (m), 700 (m), 685 (w), 664 (M),
633 (w), 604 (m).

UV/Vis (CH2Cl2): Amax [nm] (£ [Lcm'mol"]): 249 (14600), 339 (19300).
Emission (CH2Cl2): Amax [nm]: 431.

Stokes-shift [cm']: 6300.
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HRMS ber. fiir C22H21NO4H*: 364.1543; gef.: 364.1543.
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6.4.2.13 (E)-7-(Diethylamino)-4-(2-morpholinovinyl)-2H-chromen-2-on (10m)

()

=
X
10m
/\N ¢ O C19H24N203

) [328.41]

Die Synthese erfolgte analog zu AV3. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 1:1) und anschlieRender Trocknung im Vakuum konnte das

Produkt mit 76 % (248 mg, 0.760 mmol) Ausbeute als gelber Feststoff erhalten werden.

Smp.: 123 °C.
Rt (n-Hexan/Ethylacetat 1:1): 0.15.

H-NMR (300 MHz, DMSO-d¢): & 1.12 (t, J = 6.9 Hz, 6 H), 3.36-3.44 (m, 8 H), 3.66 (t, J = 4.7
Hz, 4 H), 5.58 (d, J = 13.2 Hz, 1 H), 5.88 (s, 1 H), 6.41 (d, J = 2.5 Hz, 1 H), 6.60 (dd, J = 9.2,
2.6 Hz, 1 H), 7.58 (d, J = 13.3 Hz, 1 H), 7.74 (d, J = 9.1 Hz, 1 H).

13C-NMR (75 MHz, DMSO-de): 5 12.4 (CHs), 43.9 (CH2), 44.0 (CH,) 65.7 (CH>), 87.2 (CH),
91.6 (CH), 97.0 (CH), 107.3 (Cquart), 107.9 (CH), 125.7 (CH), 147.1 (CH), 149.9 (Cquart), 152.2
(Cquart), 1560 (Cquart), 1615 (Cquart).

IR: v [em™]: 2970 (w), 2895 (w), 2855 (w), 1668 (m), 1601 (s), 1558 (s), 1516 (m), 1385 (m),
1354 (m), 1327 (m), 1296 (m), 1223 (m), 1198 (m), 1163 (m), 1136 (m), 1111 (m), 1069 (m),
1015 (m), 949 (w), 901 (w), 864 (w), 824 (m), 795 (m), 714 (w), 640 ().

UV/Vis (CH2Cl2): Amax [nm] (¢ [Lecm'mol"]): 262 (11600), 372 (20800).
Emission (CH2Cl2): Amax [nm]: 459.
Stokes-shift [cm™']: 5200.

HRMS ber. fur C19H2aN203+H*: 329.1860; gef.: 329.1863.
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6.4.2.14 (E)-7-(Diethylamino)-4-[2-(pyrrolidin-1-yl)vinyl]-2H-chromen-2-on (10n)

N
=
X
10n
N O O C19H24N20-

) [312.41]

Die Synthese erfolgte analog zu AV3. Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 2:1) und anschlieRender Trocknung im Vakuum konnte das

Produkt mit 64 % (135 mg, 0.640 mmol) Ausbeute als gelber Feststoff erhalten werden.

Smp.: 182 °C.
R (n-Hexan/Ethylacetat 2:1): 0.07.

H-NMR (600 MHz, DMSO-ds): 5 1.11 (t, J = 7.0 Hz, 6 H), 1.90 (t, J = 5.7 Hz, 4 H), 3.39 (q, J
=7.0Hz, 8 H), 5.21 (d, J= 12.9 Hz, 1 H), 5.79 (s, 1 H), 6.39 (d, J = 2.6 Hz, 1 H), 6.60 (dd, J =
9.1,2.7 Hz, 1 H), 7.67 (d, J = 9.1 Hz, 1 H), 7.87 (d, J = 12.9 Hz, 1 H).

3C-NMR (151 MHz, DMSO-ds): 5 12.4 (CHs), 24.8 (CH), 43.9 (CH.), 86.5 (CH), 90.0 (CH),
97.0 (CH), 107.3 (Cquar), 107.8 (CH), 125.4 (CH), 144.3 (CH), 149.8 (Cquart), 152.1 (Cquant),
1560 (Cquart), 161 6 (Cquart).

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 313 (19), 312 (100, [M*]), 311 (13), 298 (14), 297 (71, [C1eH2aN20"]),
283 (10, [C17H1sN202"]), 270 (22, [C1sH1aN202"]), 269 (28), 255 (19, [Ci7H2sN2"]), 242 (38,
[C1sH1sNO2*]), 228 (11), 198 (11), 156 (12), 148 (14), 134 (10), 120 (11).

IR: v [em']: 3084 (w), 3034 (w), 2970 (w), 2934 (w), 2872 (w), 2857 (w), 1680 (m), 1601 (s),
1557 (s), 1512 (m), 1504 (m), 1474 (m), 1452 (m), 1427 (w), 1406 (m), 1375 (s), 1329 (m),
1315 (m), 1281 (s), 1227 (s), 1196 (m), 1179 (m), 1165 (m), 1134 (s), 1117 (m), 1094 (m),
1078 (m), 1061 (m), 1038 (w), 1016 (m), 982 (w), 962 m(w),926 (w), 899 (m), 881 (w), 866
(m), 820 (m), 802 (m), 770 (m), 737 (m), 712 (M), 694 (w), 671 (m), 658 (M), 635 (w).

UV/Vis (CH:Cl2): Amax [nm] (¢ [Lcm™mol™']): 263 (16300), 381 (51600).

Emission (CH2Cl2): Amax [Nnm] (@): 446 (0.01).
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Stokes-shift [cm™]: 3800.

Analyse ber. fiir C19H24N202 (312.2): C 73.05, H 7.74, N 8.97; gef.: C 72.83, H 7.83, N 8.69.
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6.4.2.15 (E)-4-[2-Morpholino-2-(4-nitrophenyl)vinyl]-2H-chromen-2-on (100)

100
C21H18N20s
[378.38]

Die Synthese erfolgte analog zu AV3. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 1:1) und anschlieRender Trocknung im Vakuum konnte das

Produkt mit 84 % (318 mg, 0.840 mmol) Ausbeute als gelber Feststoff erhalten werden.

Smp.: 204 °C.
R (n-Hexan/Ethylacetat 1:1): 0.24.

H-NMR (600 MHz, DMSO-de): & 3.07 (t, J = 4.6 Hz, 4 H), 3.69 (t, J = 4.6 Hz, 4 H), 5.14 (s,
1H), 5.89 (s, 1 H), 7.32 (dd, J = 8.2, 1.2 Hz, 1 H), 7.38 (td, J = 7.4, 1.2 Hz, 1 H), 7.60 (d, J =
8.6 Hz, 3 H), 8.05 (dd, J = 8.1, 1.6 Hz, 1 H), 8.26 (d, J = 8.7 Hz, 2 H).

13C-NMR (151 MHz, DMSO-d¢): § 48.6 (CH2), 65.7 (CHz), 96.8 (CH), 110.2 (CH), 116.7 (CH),
119.3 (Cquant), 124.1 (CH), 124.2 (CH), 125.5 (CH), 131.2 (CH), 131.9 (CH), 141.9 (Cquart), 147.8
(Cquart), 151 2 (Cquart), 1530 (Cquart), 1558 (Cquart), 1596 (Cquart).

EI-MS (70 eV, miz (%)): 379 (11), 378 (47, [M*]), 377 (13), 361 (36), 337 (12, [C1eH17N204"]),
336 (65), 335 (100, [CioH14N204"]), 331 (10), 319 (21), 305 (10), 293 (18), 292 (88,
[Ci7H1NO4"]), 291 (12), 273 (10), 265 (20), 247 (11), 246 (48, [Ci7H102"]), 245 (11,
[C1sH13N205"]), 234 (10), 218 (16), 190 (13), 189 (45), 163 (11), 162 (17), 150 (27), 116 (10),
115 (11), 109 (10).

IR: v [em™']: 2972 (w), 2957 (w), 2922 (w), 2897 (w), 2857 (w), 2833 (w), 2359 (w), 1694 (m),
1680 (m), 1601 (m), 1574 (m), 1549 (m), 1516 (m), 1493 (w), 1492 (w), 1449 (m), 1402 (w),
1379 (w), 1350 (m), 1333 (w), 1315 (w), 1298 (w), 1265 (m), 1258 (w), 1225 (m), 1211 (m),
1188 (m), 1161 (w), 1142 (w), 1123 (m), 1103 (m), 1067 (w), 1032 (m), 1016 (m), 962 (w), 939
(m), 905 (m), 879 (m), 848 (s), 827 (m), 810 (m), 777 (m), 761 (m), 738 (s), 719 (m), 696 (m),
667 (s), 646 (m), 621 (s).
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UV/Vis (CH.Cl2): Amax [nm] (¢ [Lcm™mol]): 266 (19500), 331 (12100).
Emission (CH2Cl2): Amax [nm]: 415.
Stokes-shift [cm™]: 6100.

Analyse ber. fiir C21H1sN205 (378.1): C 66.66, H 4.80, N 7.40; gef.: C 66.49, H 4.81, N 7.21.
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6.4.2.16 (E)-4-[1-Morpholino-2-(2-oxo-2H-chromen-4-yl)vinyl]lbenzonitril (10p)

10p
C22H1sN203
[358.40]

Die Synthese erfolgte analog zu AV3. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 2:1) und anschlieRender Trocknung im Vakuum konnte das

Produkt mit 81 % (290 mg, 0.810 mmol) Ausbeute als gelber Feststoff erhalten werden.

Smp.: 187 °C.
Rr (n-Hexan/Ethylacetat 2:1): 0.27.

H-NMR (600 MHz, DMSO-ds): & 3.07 (t, J = 4.8 Hz, 4 H), 3.69 (t, J = 4.8 Hz, 4 H), 5.08 (s,
1H), 5.85 (s, 1 H), 7.31 (dd, J = 8.1, 1.2 Hz, 1 H), 7.37 (ddd, J = 8.3, 7.4, 1.2 Hz, 1 H), 7.51
(d, J = 8.3 Hz, 2 H), 7.60 (ddd, J = 8.5, 7.3, 1.5 Hz, 1 H), 7.90 (d, J = 8.3 Hz, 2 H), 8.04 (dd, J
=8.1, 1.5 Hz, 1 H).

13C-NMR (151 MHz, DMSO-ds): 5 49.0 (CH.), 66.2 (CH2), 96.7 (CH), 110.3 (CH), 112.4 (Cquan),
117.1 (CH), 118.9 (Cquart), 119.8 (Cquart), 124.6 (CH), 125.9 (CH), 131.1 (CH), 132.3 (CH), 133.5
(CH), 1405 (Cquart), 1516 (Cquart), 1534 (Cquart), 1568 (Cquart), 1601 (Cquart).

EI-MS (70 eV, miz (%)): 359 (16), 358 ([M]*, 63), 357 (22), 317 (14), 316 (70), 315 (83,
[C20H14N202]), 300 (10, [C1oH12N202"]), 299 (28), 287 (11,), 286 (11, [C1sH1oN202"]), 285 (15),
273 (23), 272 (100, [C1sH1oNO"), 271 (25), 252 (24), 244 (10), 243 (14), 216 (15), 214 (22),
190 (11), 142 (25), 130 (58), 115 (11), 102 (22, [C7HaN"]).

IR: v [em™]: 3053 (w), 2999 (w), 2972 (w), 2953 (w), 2907 (w), 2886 (w), 2226 (w), 1701 (s),
1686 (m), 1607 (m), 1566 (s), 1551 (s), 1504 (m), 1449 (m), 1396 (m), 1373 (m), 1360 (w),
1317 (m), 1275 (w), 1261 (m), 1229 (s), 1211 (m), 1188 (s), 1163 (m), 1142 (w), 1111 (s), 1067
(m), 1028 (m), 1016 (m), 941 (m), 934 (m), 908 (s), 876 (s), 860 (s), 845 (m), 835 (m), 810 (m),
792 (w), 750 (s), 739 (m), 723 (m), 698 (m), 667 (s), 654 (m).

UV/Vis (CH2Cl2): Amax [nm] (& [Lem™'mol]): 251 (23700), 326 (11900), 367 (10500).
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Emission (CH2Cl2): Amax [nm]: 468.
Stokes-shift [cm™]: 5900.

Analyse ber. fiir C;H1sNO; (358.1): C 73.73, H 5.06, N 7.82; gef.: C 73.70, H 5.06, N 7.76.
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6.4.2.17 Methyl-(E)-4-[1-morpholino-2-(2-oxo-2H-chromen-4-yl)vinyllbenzoat (10q)
)
N

~ |
§ o 10q
O C23H21NOs

o

(0} @) [391.42]

Die Synthese erfolgte analog zu AV3. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung an

Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 1:1) und anschlieRender Trocknung im Vakuum konnte das

Produkt mit 84 % (330 mg, 0.840 mmol) Ausbeute als gelber Feststoff erhalten werden.

Smp.: 191 °C.
Rr (n-Hexan/Ethylacetat 1:1): 0.16.

H-NMR (600 MHz, DMSO-ds): & 3.09 (t, J = 4.7 Hz, 4 H), 3.69 (t, J = 4.7 Hz, 4 H), 3.86 (s,
3 H), 5.05 (s, 1 H), 5.83 (s, 1 H), 7.30 (dd, J = 8.3, 1.2 Hz, 1 H), 7.37 (ddd, J = 8.3, 7.4, 1.2 Hz,
1H), 7.46 (d, J = 8.3 Hz, 2 H), 7.59 (ddd, J = 8.5, 7.3, 1.5 Hz, 1 H), 8.00 (d, J = 8.3 Hz, 2 H),
8.05 (dd, J = 8.2, 1.6 Hz, 1 H).

13C-NMR (151 MHz, DMSO-ds): & 48.9 (CH.), 52.8 (CHs), 66.2 (CH2), 96.0 (CH), 109.7 (CH),
117.1 (CH), 119.9 (Cquart), 124.5 (CH), 125.8 (CH), 130.5 (CH), 130.8 (Cquart), 132.2 (CH), 140.4
(Cquart), 151 6 (Cquart), 1534 (Cquart), 1576 (Cquart), 1602 (Cquart), 1662 (Cquart).

EI-MS (70 eV, miz (%)): 392 (16), 391 (61, [M*]), 390 (20), 377 (10), 376 (44, [C22H1sNOs"]),
374 (10), 360 (12, [C2sH1sNO4]), 350 (12, [C21H20NO4*]), 349 (57), 348 (64, [C21H17NO4"]), 332
(28, [C21H1sNO3*]), 318 (12), 306 (18), 305 (72, [C1oH1304*]), 304 (15), 246 (10, [C1aH1sNO5"]),
218 (16), 202 (10), 189 (25), 175 (21), 164 (12), 163 (100), 144 (10), 137 (11), 135 (14,
CsH702*]), 115 (11), 109 (17), 103 (10), 95 (10), 94 (11).

IR: v [cm™]: 3065 (w), 2968 (w), 2949 (w), 2895 (w), 2855 (w), 2824 (w), 1719 (s), 1701 (s),
1697 (s), 1680 (m), 1649 (w), 1626 (w), 1607 (m), 1570 (m), 1545 (m), 1535 (m), 1502 (m),
1490 (w), 1477 (w), 1460 (w), 1445 (m), 1422 (m), 1406 (m), 1379 (m), 1368 (m), 1315 (m),
1288 (m), 1277 (s), 1258 (m), 1227 (s), 1213 (m), 1177 (s), 1142 (w), 1111 (s) 876 (m),, 1101
(s), 1067 (m), 1026 (m), 1016 (m), 982 (w), 959 (w), 934 (m), 908 (m),v851 (m), 813 (m), 775
(m), 742 (s), 715 (m), 698 (m), 665 (M), 652 (M), 644 (m).

194



Experimenteller Teil

UV/Vis (CH2Cl2): Amax [nm] (£ [Lcm™mol"]): 254 (24900), 318 (12000), 372 (12100).
Emission (CH2Cl2): Amax [nm]: 460.
Stokes-shift [cm™]: 5100.

Analyse ber. fiir C23H21NOs (391.1): C 70.58, H 5.41, N 3.58; gef.: C 70.63, H 5.42, N 3.49.
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6.4.2.18 (E)-4-[2-Morpholino-2-(pyridin-2-yl)vinyl]-2H-chromen-2-on (10r)

)

~ | X
§ N 10r
C20H1sN203
0 X0 [334.38]

Die Synthese erfolgte analog zu AV3. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 1:1) und anschlieRender Trocknung im Vakuum konnte das

Produkt mit 86 % (287 mg, 0.860 mmol) Ausbeute als gelber Feststoff erhalten werden.

Smp.: 175 °C.
R (n-Hexan/Ethylacetat 1:1): 0.20.

H-NMR (600 MHz, DMSO-ds): & 3.10 (t, J = 4.9 Hz, 4 H), 3.70 (t, J = 4.8 Hz, 4 H), 5.08 (s,
1H), 5.86 (s, 1 H), 7.30 (d, J= 8.1 Hz, 1 H), 7.36 (t, J = 7.6 Hz, 1 H), 7.46 (dd, J = 7.8, 4.8 Hz,
1H), 7.57-7.62 (m, 1 H), 7.75 (dt, J= 7.8, 2.1 Hz, 1 H), 8.03 (dd, J= 7.9, 1.6 Hz, 1 H), 8.4 (d,
J=22Hz, 1H),8.62(dd, J=4.9, 1.7 Hz, 1 H).

13C-NMR (151 MHz, DMSO-de): § 48.4 (CH,), 65.6 (CHz), 96.3 (CH), 109.6 (CH), 116.5 (CH),
119.4 (Cquar), 123.9 (CH), 125.3 (CH), 130.8 (Cquart), 131.6 (CH), 137.3 (CH), 149.7 (CH), 150.2
(CH), 151.2 (Cquar),152.9 (Caquar), 154.8 (Cauart), 159.5 (Cquart)-

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 335 (17), 334 (75, [M*]), 333 (54), 306 (13), 305 (10, [C19H1sN202"),
293 (13, [C1sH17N202"]), 292 (70), 291 (82, [C1sH14N202"]), 290 (10), 289 (12), 278 (11), 277
(27, [C18H17N20"), 276 (10, [C17H12N202"]), 275 (32), 263 (13), 262 (12, [C16H10N202"]), 261
(17), 249 (23), 248 (100, [C16H10NO2*]), 247 (19), 220 (18), 192 (13), 191 (19), 123 (13), 118
(21), 115 (10), 110 (10), 109 (11), 106 (29), 105 (12), 95 (12), 78 (17, [CsHsN*]).

IR: v [em™]: 3034 (w), 2967 (w), 2901 (w), 2855 (w), 2830 (w), 1690 (s), 1676 (s), 1603 (m),
1572 (m), 1555 (m), 1533 (s), 1474 (w), 1447 (m), 1423 (m), 1398 (w), 1369 (m), 1329 (w),
1315 (m), 1271 (m), 1248 (m), 1234 (s), 1213 (m), 1180 (s), 1167 (m), 1144 (w), 1115 (s),
1067 (m), 1015 (m), 991 (w), 959 (w), 941 (m), 905 (w), 872 (m), 856 (m), 837 (m), 816 (m),
766 (m), 750 (m), 714 (m), 698 (m), 667 (M), 650 (s), 629 (s).
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UV/Vis (CH2Cl2): Amax [nm] (¢ [Lem™'mol™]): 254 (12100), 334 (9200), 366 (9000).
Emission (CH2Cl2): Amax [nm]: 455.
Stokes-shift [cm™]: 5300.

HRMS ber. fiir C20H1sN203+H"*: 335.1390; gef.: 335.1389.
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6.4.2.19 (E)-4-[2-(4-Chlorophenyl)-2-morpholinovinyl]-2H-chromen-2-on (10s)

10s
C21H1sCINO3
[367.83]

Die Synthese erfolgte analog zu AV3. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 2:1) und anschlieRender Trocknung im Vakuum konnte das

Produkt mit 67 % (247 mg, 0.670 mmol) Ausbeute als gelber Feststoff erhalten werden.
Smp.: 199 °C.
Rf (n-Hexan/Ethylacetat 2:1): 0.11.

H-NMR (600 MHz, DMSO-ds): & 3.09 (t, J = 4.8 Hz, 4 H), 3.68 (J = 4.8 Hz, 4 H), 5.09 (s, 1 H),
5.78 (s, 1 H), 7.30 (d, J = 8.3, 1.1 Hz, 1 H), 7.32 (d, J = 8.5 Hz, 2 H), 7.36 (ddd, J = 8.2, 7.3,
1.2 Hz, 1 H), 7.50 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 7.59 (ddd, J = 8.5, 7.3, 1.5 Hz, 1 H), 8.03 (dd, J = 8.2,
1.5 Hz, 1 H).

13C-NMR (151 MHz, DMSO-d¢): § 48.5 (CH2), 65.8 (CHz), 95.1 (CH), 108.9 (CH), 116.7 (CH),
119.5 (Cquart), 124.0 (CH), 125.3 (CH), 129.4 (CH), 131.4 (CH), 131.7 (CH), 133.8 (Cquart), 134.1
(Cquart), 1514 (Cquart), 1530 (Cquart), 1571 (Cquart), 1598 (Cquar[).

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 367 (26, [C21H:1sNOs(*Cl)]), 368 (9), 369 (9, [C21H:1sNOs(*Cl)]), 325
(19), 324 (21, [C1oHuNOACI]), 326 (9, [CioHuNO(’CIY]), 316 (23), 281 (23,
[C17H1002(35C1)*]), 282 (7), 283 (8, [C17H1002(CI)*]), 141 (32), 139 (100), 111 (21), 57 (21), 43
(10).

IR: v [em™"]: 3057 (w), 2957 (w), 2903 (w), 2860 (w), 2826 (W), 2764 (w), 2725 (w), 2687 (w),
2662 (), 2389 (w), 1694 (m), 1680 (s), 1603 (w), 1555 (m), 1533 (s), 1485 (m), 1441 (m),
1410 (m), 1398 (m), 1368 (m), 1327 (w), 1315 (m), 1304 (w), 1260 (m), 1229 (s), 1211 (m),
1184 (s), 1140 (w), 1117 (s), 1107 (m), 1088 (m), 1065 (m), 1026 (m),1013 (m), 976 (w), 961
(W), 941 (s), 907 (m), 872 (m), 860 (m), 845 (m), 829 (m), 804 (m), 777 (m), 764 (s), 746 (s),
718 (m), 698 (m), 667 (m), 648 (m).

UV/Vis (CH2Cl2): Amax [Nm] (¢ [Lecm™mol']): 256 (15600), 336 (11300), 372 (9700).
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Emission (CH2Cl2): Amax [nm]: 434.
Stokes-shift [cm™]: 3800.

Analyse ber. fur C21H1sCINO; (367.1): C 68.57, H 4.93, N 3.81; gef.: C 68.19, H4.92, N 3.68.
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6.4.2.20 (E)-4-(2-Morpholino-2-phenylvinyl)-2H-chromen-2-on (10t)

10t
C21H19NO3
[333.39]

Die Synthese erfolgte analog zu AV3. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 1:1) und anschlieRender Trocknung im Vakuum konnte das

Produkt mit 47 % (156 mg, 0.470 mmol) Ausbeute als oranger Feststoff erhalten werden.

Smp.: 159 °C.
R (n-Hexan/Ethylacetat 1:1): 0.52.

H-NMR (300 MHz, DMSO-d¢): 5 3.12 (t, J = 4.8 Hz, 4 H), 3.69 (t, J = 4.8 Hz, 4 H), 5.01 (s, 1
H), 5.76 (s, 1 H), 7.27 - 7.32 (m, 3 H), 7.35 (dd, J = 7.9, 7.3, 1.2 Hz, 1 H), 7.43 - 7.47 (m, 3 H),
7.58 (ddd, J = 8.5, 7.3, 1.5 Hz, 1 H), 8.05 (dd, J = 8.1, 1.5 Hz, 1 H).

13C-NMR (75 MHz, DMSO-de): & 48.3 (CH.), 65.8 (CHa), 94.1 (CH), 108.2 (CH), 116.6 (CH),
119.5 (Cquart), 124.0 (CH), 125.2 (CH), 129.3 (CH), 129.3 (CH), 129.6 (CH), 131.5 (CH), 135.0
(Cquart), 151 3 (Cquart), 1530 (Cquart), 1586 (Cquart), 1598 (Cquart).

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 334 (15), 333 (65, [M*]), 332 (32), 316 (15), 304 (11, [C20H7NO2*]),
292 (10, [C1oH1sNO,*]), 291 (56), 290 (100, [C1oH1sNO2*]), 289 (10), 288 (12), 275 (11,
[C1sH1aNO,*]), 274 (37), 262 (15), 261 (12, [C17H11NO,"]), 260 (23), 258 (10), 248 (17), 247
(77, [C17H1102"]), 246 (27), 219 (11), 218 (17), 202 (16), 191 (20), 190 (16), 189 (35), 165 (14),
144 (10), 117 (23), 115 (16), 109 (14), 105 (42), 94 (13), 77 (23).

IR: v [em™]: 3055 (w), 2970 (w), 2864 (w), 2828 (w), 2729 (w), 1690 (s), 1678 (s), 1603 (m),
1578 (m), 1533 (s), 1445 (m), 1410 (m), 1369 (m), 1315 (m), 1258 (m), 1231 (s), 1213 (m),
1180 (s), 1115 (s), 1065 (w), 1030 (m), 1018 (m), 941 (m), 930 (m), 905 (w), 872 (m), 860 (m),
837 (w), 806 (m), 785 (m), 766 (s), 746 (m), 733 (M), 717 (M), 698 (M), 650 (M), 619 (s).

UV/Vis (CH2Cl2): Amax [nm] (¢ [Lecm™mol"]): 259 (13700), 333 (9000), 375 (11000).
Emission (CH2Cl2): Amax [nm]: 442.
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Stokes-shift [cm™]: 4000.

Analyse ber. fiir C21H19NO3 (333.1): C 75.66, H 5.74, N 4.20; gef.: C 75.37, H 5.64, N 3.96.
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6.4.2.21 (E)-4-{2-[4-(tert-Butyl)phenyl]-2-morpholinovinyl}-2H-chromen-2-on (10u)

10u
CasH27NO3
[389.50]

Die Synthese erfolgte analog zu AV3. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 1:1) und anschlielender Trocknung im Vakuum konnte das

Produkt mit 72 % (280 mg, 0.720 mmol) Ausbeute als gelber Feststoff erhalten werden.

Smp.: 139 °C.
Rt (n-Hexan/Ethylacetat 4:1): 0.18.

H-NMR (600 MHz, DMSO-ds): & 1.28 (s, 9 H), 3.12 (t, J = 4.7 Hz, 4 H), 3.68 (t, J = 4.8 Hz,
4 H),4.99 (s, 1H),5.73 (s, 1 H), 7.21 (d, J = 8.3 Hz, 2 H), 7.28 (dd, J = 8.32, 1.2 Hz, 1 H), 7.34
(ddd, J = 8.3, 7.3, 1.3 Hz, 1 H), 7.46 (d, J = 8.3 Hz, 2 H), 7.57 (ddd, J = 8.5, 7.3, 1.5 Hz, 1 H),
8.04 (dd, J = 8.2, 1.2 Hz, 1 H).

13C-NMR (151 MHz, DMSO-de): 5 31.0 (CH3), 34.5 (Cquar), 48.4 (CH2), 65.8 (CH2), 94.0 (CH),
107.9 (CH), 116.6 (CH), 119.6 (Cquar), 123.9 (CH), 125.1 (CH), 126.0 (CH), 129.0 (CH), 131.5
(CH), 1320 (Cquart), 1513 (Cquart), 1522 (Cquart), 1530 (Cquart), 1587 (Cquart), 1598 (Cquart).

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 390 (30), 389 (100, [M"]), 388 (36), 372 (14), 348 (12, [C2sH26NO2"]),
347 (48), 346 (43, [CasH2sNO"]), 333 (11), 332 (47, [C«H1sNO5"]), 330 (24), 316 (10), 304
(14), 303 (41, [C21H1s02"]), 302 (15), 288 (18, 288), 287 (19), 273 (10), 260 (11), 202 (12), 173
(10), 161 (43), 158 (10, [C1oHs02"]), 144 (12), 130 (22), 115 (14), 57 (23), 56 (10), 43 (10), 41
(15).

IR: v [em™]: 2959 (w), 2903 (w), 2857 (w), 1701 (s), 1682 (m), 1605 (m), 1568 (m), 1541 (s),
1508 (m), 1489 (w), 1447 (m), 1393 (m), 1364 (m), 1333 (m), 1258 (m), 1229 (s), 1213 (m),
1177 (s), 1119 (s), 1067 (w), 1028 (m), 1015 (m), 930 (m), 907 (m), 874 (m), 845 (m), 829 (m),
800 (w), 779 (w), 760 (m), 748 (s), 721 (w), 700 (w), 656 (m), 619 (m).

UV/Vis (CH2Cl2): Amax [nM] (¢ [Lem™'mol]): 271 (18400), 329 (9200), 378 (11800).
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Emission (CH2Cl2): Amax [nm]: 426.
Stokes-shift [cm™]: 3000.

Analyse ber. fur C2sH27NO; (389.2): C 77.09, H 6.99, N 3.60; gef.: C 77.29, H 7.39, N 3.46.
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6.4.2.22 (E)-4-[2-(4-Methoxyphenyl)-2-morpholinovinyl]-2H-chromen-2-on (10v)

10v
C22H21NO4
[363.41]

Die Synthese erfolgte analog zu AV3. Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 2:1) und anschlielender Trocknung im Vakuum konnte das

Produkt mit 51 % (185 mg, 0.510 mmol) Ausbeute als gelber Feststoff erhalten werden.

Smp.: 145 °C.
R (n-Hexan/Ethylacetat 2:1): 0.14.

H-NMR (600 MHz, DMSO-ds): & 3.12 (t, J = 4.6 Hz, 4 H), 3.68 (t, J = 4.6 Hz, 4 H), 3.78 (s,
3 H), 5.08 (s, 1 H), 5.70 (s, 1 H), 6.99 (d, J = 8.7 Hz, 2 H), 7.22 (d, J = 8.7 Hz, 2 H), 7.29 (dd,
J=8.2,1.2 Hz, 1 H), 7.34 (ddd, J = 8.2, 7.3, 1.2 Hz, 1 H), 7.57 (ddd, J = 8.5, 7.3, 1.5 Hz, 1 H),
8.04 (dd, J = 8.1, 1.5 Hz, 1 H).

13C-NMR (151 MHz, DMSO-de): 5 48.9 (CHy), 55.7 (CHs), 66.3 (CH2), 94.3 (CH), 108.2 (CH),
115.2 (CH), 117.1 (CH), 120.1 (Cquan), 124.4 (CH), 125.6 (CH), 127.2 (Cquar), 131.2 (CH), 132.0
(CH), 1521 (Cquart), 1535 (Cquart), 1592 (Cquart), 1604 (Cquart), 1606 (Cquart).

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 364 (23), 363 (100, [M*]), 362 (32), 334 (13, [C21H1sNOs*]), 332 (11,
[C21H1eNOs*]), 321 (44), 320 (60, [C2oH1sNO3"]), 304 (32), 292 (13), 291 (11, [C1eH1sNO3"]),
290 (22), 288 (10), 278 (14), 277 (51, [C1sH1305"]), 276 (17), 262 (12, [C17H100s"]), 234 (17),
205 (15), 189 (12), 178 (15), 176 (13), 152 (11), 149 (11), 147 (17), 135 (43), 132 (10), 121
(11), 43 (25).

IR: v [em']: 3030 (w), 3007 (w), 2957 (w), 2930 (w), 2901 (w), 2852 (w), 2835 (w), 1681 (s),
1607 (m), 1578 (m), 1549 (s), 1531 (m), 1510 (m), 1489 (w), 1440 (m), 1396 (w), 1373 (W),
1360 (w), 1333 (w), 1317 (w), 1294 (w), 1260 (m), 1244 (m), 1229 (s), 1209 (m), 1186 (s),
1172 (m), 1161 (m), 1128 (w), 1109 (s), 1066 (w), 1022 (m), 1001 (w), 989 (w), 937 (m), 907
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(m), 876 (m), 860 (m), 841 (m), 831 (m), 800 (m), 754 (s), 752 (s), 739 (W), 723 (w), 706 (w),
692 (w), 656 (m).

UV/Vis (CH2Cl2): Amax [nm] (¢ [Lem™mol™]): 276 (18700), 382 (12500).
Emission (CH2Cl2): Amax [nm]: 426.
Stokes-shift [cm™]: 2700.

Analyse ber. fiir C;;H21NO4 (363.1): C 72.71, H 5.82, N 3.85; gef.: C 72.85, H 5.62, N 3.76.
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6.4.2.23 (E)-4-{2-[4-(Dimethylamino)phenyl]-2-morpholinovinyl}-2H-chromen-2-on (10w)

10w
C23H24N203
[376.46]

Die Synthese erfolgte analog zu AV3. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 2:1) und anschlieRender Trocknung im Vakuum konnte das

Produkt mit 88 % (331 mg, 0.880 mmol) Ausbeute als oranger Feststoff erhalten werden.

Smp.: 149 °C.
Rt (n-Hexan/Ethylacetat 2:1): 0.11.

H-NMR (600 MHz, DMSO-ds): & 2.94 (s, 6 H), 3.14 (dd, J = 5.9, 3.4 Hz, 4 H), 3.68 (dd, J =
5.6, 3.9 Hz, 4 H), 5.15 (s, 1 H), 5.62 (s, 1 H), 6.73 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 7.09 (d, J = 8.7 Hz, 2
H), 7.28 (dd, J = 8.2, 1.2 Hz, 1 H), 7.34 (ddd, J= 8.3, 7.2, 1.2 Hz, 1 H), 7.57 (ddd, J = 8.5, 7.4,
1.5 Hz, 1 H), 8.04 (dd, J = 8.0, 1.5 Hz, 1 H).

13C-NMR (151 MHz, DMSO-de): 5 39.7 (CHs), 48.6 (CH>), 66.0 (CH2), 92.9 (CH), 106.7 (CH),
112.2 (CH), 116.6 (CH), 119.7 (Cquar), 121.1 (Cauart), 123.9 (CH), 125.1 (CH), 130.4 (CH), 131.4
(CH), 150.9 (Cquart), 151.9 (Cquart), 153.1 (Cquart), 160.1 (Cquart), 160.1 (Cquar)-

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 377 (26), 376 (100, [M*]), 375 (38), 348 (18, [C21H20N205"]), 345 (10),
334 (20), 317 (14), 303 (11), 291 (14), 290 (37, [C1eH16NO2*]), 263 (10), 255 (11), 218 (11),
189 (10), 188 (10), 148 (30), 146 (10), 145 (23), 144 (20), 43 (11).

IR: v [em™]: 2965 (w), 2897 (w), 2857 (w), 2822 (w), 1694 (m), 1678 (m), 1603 (m), 1568 (m),
1518 (m), 1485 (m), 1445 (m), 1396 (m), 1358 (m), 1314 (m), 1304 (w), 1258 (m), 1229 (m),
1188 (m), 1177 (m), 1159 (m), 1113 (s), 1109 (s), 1067 (m), 1026 (s), 930 (s), 905 (m), 837
(m), 820 (s), 800 (m), 785 (s), 754 (s), 750 (m), 735 (m), 719 (m), 700 (m), 685 (w), 652 (m),
645 (m).

UV/Vis (CH2Cl2): Amax [nm] (£ [Lcm™mol]): 282 (17400), 314 (14200), 406 (7600).
Emission (CH2Cl2): Amax [nm] (@F): 510 (0.04).
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Stokes-shift [cm™]: 5000.

Analyse ber. fur C23H24N20; (376.2): C 73.38, H 6.43, N 7.44; gef.: C 73.08, H 6.63, N 7.12.
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6.5 Darstellung der Merocyanine 14 und Cyanine 15

6.5.1 Eduktsynthese und spektroskopische Daten
6.5.1.1 3-Brom-5,5-dimethylcyclohex-2-en-1-on (12)'3

12
C3H11BFO
Br [203.08]

0.58 g (2.20 mmol) Triphenylphosphan wurden in 20 mL Benzol geldst. Zu der Lésung wurden
2.2 mL einer 1M-L6sung von Brz in Benzol zugegeben und 30 min lang bei Raumtemperatur
geruhrt. Dann wurden 0.3 mL (2.2 mmol) NEt; und 0.28 g (2.00 mmol) Dimedon 11
dazugegeben und 3 h lang bei Raumtemperatur geruhrt. AnschlieRend wurde das
Reaktionsgemisch Uber wenig Silica Gel gefiltert und mit Ether gewaschen. Das Rohprodukt
wurde durch eine Kugelrohrdestillation fraktioniert destilliert (110 °C, 5 mbar). Das Produkt

konnte mit 89 % (0.36 g, 1.77 mmol) Ausbeute als gelbes Ol erhalten werden.

H-NMR (300 MHz, DMSO-d¢): & 1.09 (s, 6 H), 2.26 (s, 2 H), 2.70 (d, J = 1.6 Hz, 2 H), 6.47 (¢,
J=1.6Hz, 1H).

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): & 28.2 (CHs), 34.9 (Cquar), 50.3 (CH2), 50.5 (CHz), 131.6 (CH),
148.5 (CH), 196.6 (Caquar).

GCIMS (m/z (%)): 204 (13, [M('Br)*]), 202 (14, [M("°Br)*]), 148 (40, [C4HsOBr*]), 146 (43,
[C4HsOBr*]), 123 (10, [CsH110*]), 81 (10, [Br]), 79 (17, [Br*]).
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6.5.1.2 5,5-Dimethyl-3-oxocyclohex-1-en-1-yl trifluoromethansulfonat (13)'

13
CoH11F304S
oTf [272.24]

Dimedon (11) (2.80 g, 20.0 mmol) wurde unter Kihlung im Eisbad in DCM (50 mL) gegeben
und mit Pyridin (2.00 mL, 24.8 mmol) versetzt. Uber einen Zeitraum von 1 h wurde Tf,0
(3.90 mL, 23.2 mmol) zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde 2 h lang bei RT geruhrt und
anschlieBRend mit 1M HCI-Losung (25 mL) versetzt. Die organische Phase wurde mit
gesattigter NaHCOs-Losung (3 x 20 mL) gewaschen und mit wasserfreiem Na>SO4 getrocknet.
Nach Abfiltrieren des Trockenmittels wurde das Ldsungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt und das Rohprodukt saulenchromatographisch (n-Hexan/Ethylacetat 98:2) gereinigt.
Das Produkt konnte mit 91 % (4.94 g, 18.1 mmol) Ausbeute als blassgelbe Flussigkeit erhalten

werden.

R¢(n-Hexan/Ethylacetat 20:1): 0.14.

H-NMR (600 MHz, CDCl3): 5 1.13 (s, 6 H), 2.30 (s, 2 H), 2.54 (d, J = 1.3 Hz, 2 H), 6.06 (t,
J=1.3Hz 1H).

13C-NMR (151 MHz, CDCl3): 5 28.1 (CHs), 33.5 (Cquar), 42.4 (CH), 50.6 (CH,), 118.4 (CH),
118.5 (Cquart, G, "Jor = 321 Hz), 166.1 (Cquart), 197.6 (Couart)-

EI MS (70 eV, miz (%)): 272 (18, [M*]), 244 (15, [CsH1103SF5*]), 216 (100), 86 (28), 83 (16),
69 (38, [CF4"]), 56 (10), 55 (11), 41 (12).
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6.5.2 Synthese und spektroskopische Daten der Alkinylenone 17
6.5.2.1 5,5-Dimethyl-3-[(trimethylsilyl)ethynyl]cyclohex-2-en-1-on (17a)

17a

% C13HzooSi
T™S [220.39]

In einem Mikrowellengefal® wurden 2 mol% PdCl>(PPhs)2 (14 mg), 4 mol% Cul (7 mg) und 1.00
mmol (272 mg) der Verbindung 13 in 1 mL trockenem und entgastem THF vorgelegt. Dann
wurde 5 min lang mit Stickstoff entgast. Nach Zugabe von 0.14 mL (1.00 mmol) TMSA und
166 mg (1.20 mmol) K2CO3 oder 0.14 mL (1.00 mmol) NEt; wurde das Reaktionsgemisch 2 h
lang bei Raumtemperatur gerihrt. Das Loésungsmittel wurde unter vermindertem Druck
entfernt und das Rohprodukt saulenchromatographisch (n-Hexan:Ethylacetat 30:1) an

Kieselgel gereinigt.

Ausbeute (KoCO3) = 84 % (186 mg, 0.84 mmol) blassgelbe Flussigkeit.
Ausbeute (NEt3) = 91 % (201 mg, 0.91 mmol) blassgelbe Flussigkeit.
R¢(n-Hexan/Ethylacetat 30:1): 0.19.

H-NMR (300 MHz, CDCls): 5 0.21 (s, 9 H), 1.04 (s, 6 H), 2.23 (s, 2 H), 2.31 (d, J = 1.7 Hz,
2 H), 6.20 (t, J = 1.7 Hz, 1 H).

13C-NMR (151 MHz, CDCl3): 5 0.0 (CHs), 28.4 (CHs), 34.0 (Cquar), 44.5 (CH2), 51.4 (CHa),
1041 (Cquart), 1060 (Cquart), 1324 (CH), 1412 (Cquart), 1994 (Cquart).

HR MS (ESI, miz (%)) ber. fiir [C1sH21OSi]*: 221.1356; gef.: 221.1361.

IR: v[em™]: 2959 (w), 2897 (w), 2872 (w), 2145 (w), 1667 (m), 1651 (w), 1591 (w), 1468 (w),
1452 (w), 1412 (w), 1389 (w), 1369 (w), 1350 (w), 1306 (w), 1277 (w), 1250 (m), 1240 (m),
1190 (w), 1142 (w), 1132 (w), 1121 (w), 995 (w), 949 (w), 920 (w), 893 (m), 839 (s), 760 (m),
700 (w), 660 (m).
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6.5.2.2 5,5-Dimethyl-3-(phenylethynyl)cyclohex-2-en-1-on (17b)'%®

0]

l N 17b
O Ci6H160
[224.30]

In einem Mikrowellengefal® wurden 2 mol% PdCl>(PPhz)2 (14 mg), 4 mol% Cul (7 mg) und 1.00

mmol (272 mg) der Verbindung 13 in 1 mL trockenem und entgastem THF vorgelegt. Dann

wurde 5 min lang mit Stickstoff entgast. Nach Zugabe von 0.11 mL (1.00 mmol) Phenylacetylen
und 166 mg (1.20 mmol) K.CO3 oder 0.14 mL (1.00 mmol) NEt; wurde das Reaktionsgemisch
2 h lang bei Raumtemperatur gerihrt. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck
entfernt und das Rohprodukt saulenchromatographisch (n-Hexan:Ethylacetat 10:1) an

Kieselgel gereinigt.
Ausbeute (K2CO3) = 90 % (203 mg, 0.90 mmol) blassgelbes Ol.

Ausbeute (NEt3) = 80 % (179 mg, 0.80 mmol) blassgelbes Ol.

Rf(n-Hexan/Ethylacetat 10:1): 0.23.

H-NMR (300 MHz, CDCls): 5 1.09 (s, 6 H), 2.29 (s, 2 H), 2.43 (d, J = 1.7 Hz, 2 H), 6.30 (t,
J=1.7 Hz, 1 H), 7.30-7.41 (m, 3 H), 7.44-7.60 (m, 2 H).

13C-NMR (75 MHz, CDCls): 5 27.8 (CHs), 33.5 (Cquar), 44.0 (CHz), 50.8 (CHz), 88.4 (Caquar),
99.1 (Cquart), 121.7 (Cquart), 128.2 (CH), 129.2 (CH), 131.0 (CH), 131.6 (CH), 140.9 (Cquar),
1987 (Cquart).

EI MS (70 eV, miz (%)): 225 (11), 224 (60, [M*]), 209 (18, [C1sH150"]), 181 (26), 169 (13),
168 (100, [C12Hs0"]), 166 (13), 165 (15), 140 (51), 139 (62).
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6.5.3 Allgemeine Vorschrift (AV4) fur die Synthese der Merocyaninklasse 14

In einem Mikrowellengefal® wurden 2 mol% PdCl>(PPhaz)2 (14 mg), 4 mol% Cul (7 mg) und 1.00
Aq. (272 mg, 1.00 mmol) der Verbindung 13 in 1 mL trockenem und entgastem THF vorgelegt
(fur experimentelle Details siehe Tabelle 35). Dann wurde 5 min lang mit Stickstoff entgast.
Nach Zugabe von 1.00 Aq. Alkin und 1.20 Ag. K.CO; oder 1.00 Aq. NEt; wurde das
Reaktionsgemisch 1 h lang bei Raumtemperatur geruhrt. Anschlielfend wurden 1.00 mmol des
Nucleophils und 1 mL Methanol zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde im
Mikrowellenreaktor 1 h lang bei 100 °C bestrahlt. Das Loésungsmittel wurde unter vermindertem

Druck entfernt und das Rohprodukt saulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt.

Tabelle 35: Zusammenfassung der experimentellen Details zur Darstellung der Merocyaninklasse 14 mit
Kaliumcarbonat als Base.

Eintrag Alkin 7 Amin 9 Ausbeute
] 140 pL (1.00 mmol) 90 pL (1.0 mmol) 135 mg (65 %)
7a 9a 14a
) 140 uL (1.00 mmol) 85 pL (1.0 mmol) 71 mg (53 %)
7a 9¢c 14b
110 uL (1.00 mmol) 90 pL (1.0 mmol) 171 mg (55 %)
] 7d 9a 14c
4 110 pL (1.00 mmol) 100 pL (1.00 mmol) 191 mg (62 %)
7d 9b 14d
5 110 pL (1.00 mmol) 85 uL (1.0 mmol) 118 mg (40 %)
7d 9c 14e
180 pL (1.00 mmol)
- 140 pL (1.00 mmol) 1,3.3-Trimethyl-2- 21 mg (7 %)
7a 14f

methylenindolin (16)

*Die Synthese erfolgte mit 0.14 mL (1.00) NEts anstelle von K2COs als Base.
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6.5.4 Spektroskopische Daten der Verbindungen 14
6.5.4.1 (E)-5,5-Dimethyl-3-(2-morpholinovinyl)cyclohex-2-en-1-on (14a)

O
14a
=
N/\ C14H21NO>
K/O [235.33]

Die Synthese erfolgte analog zu AV4. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 2:1) und anschlieRender Trocknung im Vakuum konnte das

Produkt mit 65 % (135 mg, 0.65 mmol) Ausbeute als oranger Feststoff erhalten werden.

Bei Verwendung von 0.14 mL (1.00 mmol) NEt; anstelle von K>COs3; als Base in der

Sonogashira-Kupplung konnte das Produkt mit 35 % (82 mg, 0.35 mmol) erhalten werden.
R¢(n-Hexan/Ethylacetat 2:1): 0.12.

H-NMR (600 MHz, MeOD): & 1.08 (s, 6 H), 2.22 (s, 2 H), 2.43 (s, 2 H), 3.34 (t, J= 4.7 Hz,
4 H),3.73 (t, J= 4.9 Hz, 4 H), 543 (d, J = 13.5 Hz, 1 H), 5.71 (s, 1 H), 7.15 (d, J = 13.5 Hz, 1
H).

13C-NMR (151 MHz, MeOD): 5 28.5 (CHa), 34.0 (Cquart), 40.2 (CHy), 49.7 (CHz), 51.4 (CHy),
67.2 (CHz), 100.4 (CH), 116.3 (CH), 148.0 (CH), 164.4 (Cquar), 200.9 (Cquar).

EI MS (70 eV, miz (%)): 236 (18), 235 (100, [M*]), 222 (10), 221 (11), 220 (31, [C13H1sNO2*]),
214 (15), 207 (19, [C12H+7NO"]), 206 (16), 192 (22), 179 (13, [C1oH13NO2']), 178 (31), 153
(12), 152 (13), 151 (15, [CoH1sNO*]), 150 (18), 149 (20, [C1oH130*]), 138 (19, [CsH12NO"]), 136
(48, [CoH120*]), 135 (11), 122 (20), 121 (41), 120 (13), 112 (12, [CeH1oNO*]), 107 (16), 106
(11), 105 (15), 100 (11), 94 (17), 93 (56), 91 (11), 86 (17, [C4HsNO*]), 85 (20), 79 (14), 77 (14),
67 (14), 65 (12), 57 (10), 56 (14), 55 (21), 42 (10), 41 (13).

IR: v[em™]: 3053 (w), 3026 (w), 2955 (w), 2926 (w), 2891 (w), 2864 (w), 1589 (s), 1553 (s),
1504 (w), 1443 (m), 1422 (m), 1412 (m), 1375 (m), 1319 (m), 1298 (m), 1277 (s), 1252 (m),
1227 (m), 1194 (m), 1152 (m), 1109 (s), 1069 (m), 1047 (w), 1020 (m), 995 (m), 943 (m),
924 (w), 854 (m), 822 (w), 799 (w), 756 (w), 745 (w), 725 (w), 681 (m), 602 (m).

Analyse ber. fur C14H21NO2 (235.3): C 71.46, H 8.99, N 5.95; gef.: C 71.27, H 9.28, N 5.93.
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6.5.4.2 (E)-5,5-Dimethyl-3-[2-(pyrrolidin-1-yl)vinyl]cyclohex-2-en-1-on (14b)

14b
Z NQ C14H21NO
[219.33]

Die Synthese erfolgte analog zu AV4. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung an

Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 3:1) und anschlieRender Trocknung im Vakuum konnte das

Produkt mit 53 % (116 mg, 0.53 mmol) Ausbeute als gelber Feststoff erhalten werden.

Smp.: 125 °C.
Rs(n-Hexan/Ethylacetat/Et:N 200:100:3): 0.14.

"H-NMR (600 MHz, CDCl5): § 1.04 (s, 6 H), 1.94 (t, J=6.6 Hz, 4 H), 2.20 (s, 2 H), 2.27 (s, 2 H),
3.30 (t, J=6.7Hz, 4 H),5.04 (d, J=13.4 Hz, 1 H),5.70 (s, 1 H), 7.08 (d, J = 13.3 Hz, 1 H).

13C-NMR (151 MHz, CDCls): § 25.1 (CHz), 28.5 (CHs), 33.0 (Cquart), 39.6 (CHz), 49.1 (CHa),
50.9 (CHz), 99.2 (CH), 116.2 (CH), 141.4 (CH), 158.9 (Cquart), 198.3 (Cauart).

EIMS (70 eV, miz (%)): 220 (19), 219 (100, [M*]), 204 (55, [C1sH1sNO*]), 191 (11, [C12H1;NO*]),
190 (16), 176 (23), 163 (10, [C10H1sNO*]), 162 (20), 136 (17, [CoH120"]), 135 (42, [CoH13N*),
134 (86), 122 (13, [CsH12N*]), 121 (10), 120 (43), 107 (59), 106 (16), 93 (12), 79 (11), 70 (10,
[CaHaN*).

IR: v[em™]: 3051 (w), 3013 (W), 2990 (w), 2955 (w), 2926 (w), 2857 (w), 1636 (w), 1585 (s),
1560 (s), 1550 (s), 1545 (s), 1533 (m), 1481 (m), 1459 (w), 1452 (w), 1406 (m), 1383 (s), 1369
(s), 1358 (s), 1315 (m), 1306 (m), 1292 (m), 1275 (s), 1248 (s), 1194 (m), 1161 (m), 1148 (s),
1119 (s), 1032 (w), 1018 (w), 980 (m), 924 (w), 912 (w), 891 (m), 866 (m), 847 (s), 806 (w),
791 (m), 704 (w), 606 (m).

UV/Vis (CH2Cl2): Amax [nm] (£ [Lcm™mol]): 373 (71000).

Analyse ber. fiir C1sH21NO (219.3): C 76.67, H 9.65, N 6.39; gef.: C 76.43, H 9.94, N 6.17.
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6.5.4.3 (E)-5,5-Dimethyl-3-(2-morpholino-2-phenylvinyl)cyclohex-2-en-1-on (14c)

14c
C20H25NO>
[311.43]

Die Synthese erfolgte analog zu AV4. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 3:1) und anschlieRender Trocknung im Vakuum konnte das

Produkt mit 55 % (171 mg, 0.55 mmol) Ausbeute als gelber Feststoff erhalten werden.

Bei Verwendung von 0.14 mL (1.00 mmol) NEt; anstelle von K>COs; als Base in der

Sonogashira-Kupplung konnte das Produkt mit 68 % (212 mg, 0.68 mmol) erhalten werden.
Smp.: 78 °C.
Rf(n-Hexan/Ethylacetat 3:1): 0.09.

H-NMR (600 MHz, DMSO-d¢): & 0.76 (s, 6 H), 1.75 (s, 2 H), 1.92 (s, 2 H), 2.94 (t, J = 4.8 Hz,
4 H), 3.60 (t, J = 4.8 Hz, 4 H), 5.30 (s, 1 H), 5.28 (s, 1 H), 7.16-7.32 (m, 2 H), 7.37-7.48 (m, 3
H).

13C-NMR (151 MHz, DMSO-ds): 5 27.8 (CHs), 32.9 (Cquart), 43.4 (CH2), 48.3 (CHz), 50.3 (CH2),
65.8 (CH2), 103.9 (CH), 121.1 (CH), 128.8 (CH), 129.3 (CH), 129.4 (CH), 136.4 (Cquan),
1562 (Cquart), 1579 (Cquart), 1969 (Cquart).

EI MS (70 eV, miz (%)): 312 (22), 311 (100, [M*]), 310 (26), 296 (11, [C1sH22NO2*]), 295 (17),
294 (76), 254 (19), 252 (11), 227 (14, [C1sH7NO*), 226 (13), 225 (21, [C1sH17O%]), 212 (32),
198 (11), 196 (12), 170 (11), 169 (14), 168 (15), 141 (15), 105 (60), 77 (17, [CsHs"]), 43 (11).

IR: v[ecm]: 3030 (w), 2963 (w), 2932 (w), 2913 (w), 2899 (w), 2855 (w), 2822 (w), 1639 (m),
1579 (m), 1570 (s), 1557 (m), 1539 (m), 1489 (w), 1443 (m), 1437 (w), 1387 (m), 1358 (m),
1314 (w), 1298 (m), 1281 (m), 1267 (m), 1248 (w), 1225 (s), 1214 (m), 1204 (s), 1175 (w),
1148 (w), 1111 (s), 1077 (w), 1069 (m), 1030 (m), 1020 (m), 999 (w), 941 (w), 932 (m), 903
(w), 889 (m), 883 (m), 862 (M), 849 (m), 808 (w), 777 (s), 735 (m), 710 (M), 692 (m), 644 (w),
623 (m).

UVIVis (CH:Cl2): Amax [nm] (& [Lcm™'mol™]): 365 (19000).

Analyse ber. fur C2H2sNO2 (311.4): C 77.14, H 8.09, N 4.50; gef.: C 76.90, H 8.33, N 4.34.
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6.5.4.4 (E)-5,5-Dimethyl-3-[2-phenyl-2-(piperidin-1-yl)vinyl]cyclohex-2-en-1-on (14d)

14d
C21H27NO
[309.45]

Die Synthese erfolgte analog zu AV4. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat/Net; 500:100:6) und anschlieRender Trocknung im Vakuum
konnte das Produkt mit 62 % (191 mg, 0.62 mmol) Ausbeute als oranger Feststoff erhalten

werden.

Bei Verwendung von 0.14 mL (1.00 mmol) NEt; anstelle von K>COs; als Base in der

Sonogashira-Kupplung konnte das Produkt mit 20 % (62 mg, 0.20 mmol) erhalten werden.
Smp.: 86 °C.
Rf(n-Hexan/Ethylacetat/Et:N 500:100:6): 0.08.

H-NMR (600 MHz, CDCls): § 0.80 (s, 6 H), 1.53-1.56 (m, 2 H), 1.56-1.63 (m, 4 H), 1.68 (s,
2 H), 2.03 (s, 2 H), 3.02 (t, J = 5.2 Hz, 4 H), 5.23 (s, 1 H), 5.48 (s, 1 H), 7.23-7.25 (m, 2 H),
7.33-7.42 (m, 3 H).

13C-NMR (151 MHz, CDCl3): § 24.5 (CHy), 25.9 (CHz), 28.2 (CHs), 33.5 (Cquant), 44.1 (CH2),
49.7 (CHy), 50.9 (CH), 104.1 (CH), 121.3 (CH), 128.7 (CH), 129.3 (CH), 129.7 (CH),
1376 (Cquart), 1577 (Cquart), 1599 (Cquart), 1990 (Cquart).

EI MS (70 eV, miz (%)): 310 (15), 309 (68, [M*]), 308 (28), 294 (10, [C20H2sNO"]), 293 (16),
292 (68), 280 (11, [C1sH21NO*]), 253 (10, [C17H1sNO*]), 252 (41), 225 (19, [C1eH170%]), 224
(29), 211 (20), 210 (100, [C15H140%]), 196 (10), 170 (13), 141 (15), 115 (11), 105 (12), 104 (10),
84 (14, [CsH1N"]).

HR MS (ESI, miz (%)) ber. fiir [C21H2sNOJ*: 310.2165 (100), 311.2199 (23), 312.2233 (3);
gef.: 310.2170 (100), 311.2201 (19), 312.2231 (3).

IR: v[cm]: 2988 (w), 2936 (w), 2864 (w), 2828 (w), 1628 (m), 1576 (w), 1561 (m), 1551 (s),
1546 (s), 1541 (s), 1534 (s), 1522 (m), 1518 (m), 1508 (m), 1491 (w), 1462 (w), 1449 (m), 1441
(m), 1420 (w), 1370 (m), 1364 (m), 1302 (m), 1279 (m), 1263 (w), 1227 (s), 1202 (m), 1157
(w), 1138 (m), 1119 (m), 1101 (s), 1070 (w), 1028 (w), 1007 (w), 918 (w), 895 (m), 880 (m),
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860 (m), 851 (m), 831 (m), 818 (w), 797 (w), 777 (s), 725 (m), 702 (m), 675 (m), 638 (w), 606
(m).

UV/Vis (CHCl2): Amax [nm] (£ [Lcm™'mol]): 383 (22000).
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6.5.4.5 (E)-5,5-Dimethyl-3-[2-phenyl-2-(pyrrolidin-1-yl)vinyl]cyclohex-2-en-1-on (14f)

14e
C20H25NO
[295.43]

Die Synthese erfolgte analog zu AV4. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat/NEts 200:100:3) und anschlieRender Trocknung im Vakuum
konnte das Produkt mit 40 % (118 mg, 0.40 mmol) Ausbeute als oranger Feststoff erhalten

werden.

Smp.: 133 °C.
R¢(n-Hexan/Ethylacetat/EtsN 200:100:3): 0.17.

1H-NMR (600 MHz, CDCl3): 5 0.78 (s, 6 H), 1.65 (s, 2 H), 1.89 (t, J = 6.7 Hz, 4 H), 2.01 (s,
2 H), 3.15 (t, J = 6.3 Hz, 4 H), 5.05 (s, 1 H), 5.41 (s, 1 H), 7.19-7.25 (m, 2 H), 7.35-7.47 (m,
3 H).

13C-NMR (151 MHz, CDCls): § 25.4 (CHz), 28.3 (CHs), 33.2 (Cquar), 44.0 (CHz), 49.2 (CHy),
50.7 (CHz), 100.2 (CH), 118.4 (CH), 128.6 (CH), 128.9 (CH), 129.0 (CH), 137.9 (Caquan),
1549 (Cquart), 1598 (Cquart), 1986 (Cquart).

EI MS (70 eV, miz (%)): 296 (15), 295 (73, [M*]), 294 (24), 280 (34, [C1sH22NO"]), 279 (21),
278 (94), 239 (11, [C1sH:7NO*]), 238 (32), 211 (18, [C1sH17N*]), 210 (31), 197 (21, [C1aH1sN*]),
196 (100), 183 (10), 182 (15), 170 (12), 168 (11), 167 (10), 142 (10), 141 (17), 115 (13), 105

(11).

IR: v[ecm™]: 3057 (w), 2945 (w), 2978 (w), 2864 (w), 2843 (w), 1620 (m), 1533 (s), 1501 (m),
1474 (m), 1453 (m), 1445 (m), 1425 (m), 1366 (s), 1344 (m), 1315 (m), 1302 (s), 1279 (s),
1254 (m), 1229 (m), 1204 (s), 1179 (m), 1165 (m), 1140 (s), 1109 (s), 1074 (m), 1028 (w), 991
(m), 970 (w), 937 (w), 924 (m), 893 (m), 885 (m), 876 (s), 864 (m), 804 (w), 775 (s), 743 (W),
706 (s), 691 (m), 673 (w), 631 (w).

UV/Vis (CH.Cl2): Amax [nm] (¢ [Lcm™'mol]): 388 (43000).

Analyse ber. fur C20H2sNO (295.4): C 81.31, H 8.53, N 4.74; gef.: C 81.02, H 8.80, N 4.58.
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6.5.4.6 5,5-Dimethyl-3-[(E)-3-((E)-1,3,3-trimethylindolin-2-yliden)prop-1-en-1-ylJcyclohex-2-
en-1-on (14f)

o)
O 149
‘ N N C22H27NO
\ [321.46]

Die Synthese erfolgte analog zu AV4. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat/NEts 300:100:4) und anschlieRender Trocknung im Vakuum
konnte das Produkt mit 7 % (21 mg, 0.07 mmol) Ausbeute als oranger Feststoff erhalten

werden.

Smp.: 86 °C.
Rf(n-Hexan/Ethylacetat/EtsN 300:100:4): 0.31.

H-NMR (600 MHz, CDCls): 5 1.10 (s, 6 H), 1.61 (s, 6 H), 2.27 (s, 2 H), 2.39 (s, 2 H),
3.15 (s, 3 H), 5.42 (d, J = 12.0 Hz, 1 H), 5.90 (s, 1 H), 6.11 (d, J = 14.6 Hz, 1 H), 6.66 (d,
3J=7.8Hz,1H),6.89 (t, J=7.4Hz, 1H),7.13-7.21 (m, 2 H), 7.30 (dd, J = 14.8, 12.0 Hz, 1 H).

13C-NMR (151 MHz, CDCls): & 28.7 (CHs), 28.8 (CHs), 29.3 (CHa), 33.4 (Cquart), 39.7 (CHo),
46.1 (Cquan), 51.5 (CHz), 96.5 (CH), 106.6 (CH), 120.4 (CH), 121.7 (CH), 122.3 (CH),
124.6 (CH), 128.0 (CH), 132.9 (CH), 138.9 (Cquar), 144.8 (Cquar), 156.9 (Cquart), 160.8 (Cauart),
199.9 (Cquart).

HR MS (ESI) ber. fiir [C2H2sNOJ*: 322.2165 (100), 323.2199 (24), 324.2233 (3);
gef.: 322.2169 (100), 323.2203 (23), 324.2233 (3).

IR: v[cm™]: 3049 (w), 2955 (w), 2924 (w), 2864 (w), 1641 (w), 1618 (m), 1595 (m), 1576 (m),
1541 (s), 1537 (s), 1489 (m), 1456 (m), 1375 (m), 1364 (m), 1350 (m), 1339 (m), 1314 (m),
1300 (m), 1273 (s), 1246 (m), 1204 (m), 1182 (m), 1165 (m), 1148 (s), 1115 (s), 1078 (m),
1042 (w), 1030 (w), 1020 (m), 993 (w), 959 (m), 930 (m), 897 (w), 878 (m), 858 (m), 831 (w),
806 (m), 797 (m), 741 (s), 716 (), 656 (w), 637 (W), 604 (w).

UVIVis (CH:Cl2): Amax [nm] (& [Lem™'mol™]): 275 (14000), 442 (27000).
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6.5.5 Allgemeine Vorschrift (AV5) fur die Synthese der Cyanine 15

In einem Mikrowellengefal® wurden 2 mol% PdCIz(PPhs). (14 mg), 4 mol% Cul (7 mg) und
1.00 Ag. (272 mg, 1.00 mmol) der Verbindung 13 in 1 mL trockenem und entgastem THF
vorgelegt (fur experimentelle Details siehe Tabelle 36). Dann wurde 5 min lang mit Stickstoff
entgast. Nach Zugabe von 1.00 Aq. Alkin und 1.00 Aq. (0.14 mL) NEt; wurde das
Reaktionsgemisch 1 h lang bei Raumtemperatur gerthrt. Anschlie®end wurden 1.00 mmol des
Nucleophils und 1 mL Methanol zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde im
Mikrowellenreaktor 1 h lang bei 100 °C bestrahlt. Das Losungsmittel wurde unter
vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt sdulenchromatographisch an Kieselgel

gereinigt.

Tabelle 36: Zusammenfassung der experimentellen Details zur Darstellung der Cyanine 15.

Eintrag Alkin 7 Amin 9 Ausbeute

] 140 pL (1.00 mmol) 90 uL (1.0 mmol) -*
7a 9a 15a

) 140 pL (0.98 mmol) 85 pL (1.00 mmol) 209 mg (99 %)
7a 9¢c 15b

3 110 pL (1.00 mmol) 90 pL (1.0 mmol) =¥
7d 9a 15¢

4 110 pL (1.00 mmol) 100 pL (1.00 mmol) =¥
7d 9b 15d

5 110 pL (1.00 mmol) 85 pL (1.00 mmol) 214 mg (86 %)
7d 9c 15e

*verunreinigte Substanzen, aber durch "H-NMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie nachgewiesen.
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6.5.6 Spektroskopische Daten der Verbindungen 15
6.5.6.1 (E)-4-[5,5-Dimethyl-3-(2-morpholinovinyl)cyclohex-2-en-1-yliden]morpholin-4-ium

(15a)
O
() ‘o
N* -
| o CF;
15a
=
N/\ C19H29F3N205S
K/O [454.51]

Die Synthese erfolgte analog zu AV5. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (Aceton/Methanol 5:1) und anschliefender Trocknung im Vakuum konnte ein rotes

viskoses Ol erhalten werden.

R¢(Ethylacetat): 0.03.

H-NMR (300 MHz, DMSO-ds): 5 1.01 (s, 6 H), 2.48 (s, 2 H), 2.53 (s, 2 H), 3.52-3.65 (m, 4 H),
3.70 (s, 12 H), 5.87 (s, 1 H), 6.18 (s, 1 H), 7.96 (s, 1 H).

ESI MS ber. fiir [C1sH20N202]*: 305.4; Gef.: 305.6.
ESI MS ber. fur [CF30:S]: 149.1; Gef.: 149.1.

HR MS (ESI, miz (%)) ber. fiir [C1sH20N202]*: 305.2224 (100); Gef.: 305.2225
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6.5.6.2 (E)-1-{5,5-Dimethyl-3-[2-(pyrrolidin-1-yl)vinyl]cyclohex-2-en-1-ylidene}pyrrolidin-1-

ium (15b)
Q N\ O
| 0" %r,
15¢
7 N C19H20F3N203S
Q [422.51]

Die Synthese erfolgte analog zu AV5. Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat/NEts 200:100:3) und anschlieRender Trocknung im Vakuum
konnte das Produkt mit 99 % (209 mg, 0.99 mmol) Ausbeute als oranger Feststoff erhalten

werden.

Smp.: 180 °C.
Rs(Ethylacetat): 0.05.

H-NMR (600 MHz, 298 K, Aceton-de): 5 1.07 (s, 6 H), 1.97 (quint, J = 6.9 Hz, 3 H),
2.03 (s, 1 H), 2.09 (q, J = 7.1 Hz, 4 H), 2.55 (s, 2 H), 2.60 (s, 2 H), 3.46 (t, J = 7.2 Hz, 2 H),
3.64 (t, J= 6.8 Hz, 2 H), 3.69-3.85 (m, 4 H), 5.68 (d, J = 12.7 Hz, 1 H), 5.93 (s, 1 H), 8.08 (d,
J=12.6 Hz, 1 H).

H-NMR (600 MHz, 261 K, Aceton-de): 5 1.04 (s, 6 H), 1.95 (t, J = 6.8 Hz, 2 H), 2.00-2.04 (m,
4 H), 2.06-2.10 (m, 2 H), 2.53 (s, 2 H), 2.59 (s, 2 H), 3.44 (t, J = 7.1 Hz, 2 H), 3.62 (t, J= 6.8
Hz, 2 H), 3.73 (t, J = 6.8 Hz, 2 H), 3.76 (t, J = 6.7 Hz, 2 H), 5.67 (d, J = 12.6 Hz, 1 H), 5.92 (s,
1 H), 8.09 (d, J = 12.6 Hz, 1 H).

13C-NMR (151 MHz, 298 K, Aceton-ds): 5 25.2 (CH,), 25.5 (CHz), 25.6 (CH,), 28.2 (CHa),
32.6 (Cquar), 38.9 (CHz), 42.7 (CH,), 48.3 (CH,), 50.5 (CHa), 54.1 (CHa), 104.1 (CH),
104.9 (CH), 122.2 (Cquar, G, "Jo.r = 322 Hz), 151.3 (CH), 165.8 (Cquart), 168.2 (Cauart).

13C-NMR (151 MHz, 261 K, Aceton-ds): 5 25.1 (CHz), 25.4 (CHy), 25.4 (CHs), 25.5 (CHz), 28.1
(CHs), 32.4 (Cquar), 38.6 (CHz), 42.3 (CH,), 48.1 (CHz), 50.3 (CH,), 50.4 (CHz), 53.8 (CHo),
103.8 (CH), 104.5 (CH), 121.9 (Cqun, G, Jor = 321 Hz), 151.1 (CH), 165.4 (Cquen),
167.8 (Cquar).
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HR MS (ESI, miz (%)) ber. fiir [C1sH2sN2]*: 273.2325 (100), 274.2359 (20), 275.2392 (2);
gef.: 273.2327 (100), 274.2359 (18), 275.2389 (2).

IR: v[cm™]: 2984 (w), 2957 (w), 2872 (w), 1624 (w), 1522 (m), 1477 (w), 1441 (m), 1412 (m),
1396 (w), 1375 (m), 1348 (m), 1337 (w), 1325 (w), 1262 (s), 1248 (s), 1233 (m), 1221 (s), 1152
(s), 1103 (m), 1026 (s), 1005 (w), 986 (w), 966 (w), 947 (w), 924 (w), 912 (w), 883 (m), 876
(m), 853 (m), 781 (w), 766 (w), 754 (w), 706 (w), 633 (s).

UV/Vis (CH.Cl2): Amax [nm] (& [Lcm'mol]): 443 (114000).
Emission (CH2Cl2): Amax [nm]: 459.
Stokes-shift [cm™]: 800.

Analyse ber. fiir C19H20F3N203S (422.5): C 54.01, H 6.92, N 6.63, S 7.59; gef.: C 54.04, H
7.21,N 6.54, S 7.48.
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6.5.6.3 (E)-4-[5,5-Dimethyl-3-(2-morpholino-2-phenylvinyl)cyclohex-2-en-1-
yliden]morpholin-4-ium (15¢)

15d
Ca2s5H33F3N205S
[530.60]

Die Synthese erfolgte analog zu AV5. Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (Acetonitril) und anschlieliender Trocknung im Vakuum konnte ein rot-braunes Harz

erhalten werden.

R¢(Ethylacetat): 0.07.

H-NMR (300 MHz, DMSO-ds): 50.78 (s, 6 H), 1.80 (s, 2 H), 2.37 (s, 2 H), 3.15-3.20 (m, 4 H),
3.44-3.51 (m, 4 H), 3.56-3.62 (m, 4 H), 3.68-3.72 (m, 4 H), 5.66 (s, 1 H), 5.91 (s, 1 H), 7.34-
7.40 (m, 2 H), 7.56-7.62 (m, 3 H).

ESI MS ber. fiir [C24H33N202]*: 381.5; Gef.: 381.7.

HR MS (ESI, miz (%)) ber. fiir [C24HasN202]*: 381.2537 (100), 382.2570 (26), 383.2604 (3);
gef.: 381.2537 (100), 382.2568 (28), 383.2597 (5).
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6.5.6.4 (E)-1-{5,5-Dimethyl-3-[2-phenyl-2-(piperidin-1-yl)vinyl]cyclohex-2-en-1-
yliden}piperidin-1-ium (15d)

15e
Cao7H37F3N203S
[526.66]

Die Synthese erfolgte analog zu AV5. Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (Acetonitril) und anschlieBender Trocknung im Vakuum konnte ein rot-braunes

viskoses Ol erhalten werden.

Rs(Ethylacetat): 0.02.

H-NMR (600 MHz, DMSO-ds): 5 0.80 (s, 6 H), 0.99 (s, 2 H), 1.46-1.52 (m, 4 H), 1.58-1.63 (m,
6 H), 1.64-1.70 (m, 3 H), 1.85 (s, 2 H), 2.33 (s, 2 H), 3.43 (s, 5 H), 5.52 (s, 1 H), 5.82 (s, 1 H),
7.33-7.37 (m, 2 H), 7.57-7.62 (m, 3 H).

ESI MS ber. fiir [C26H37N2]*: 377.6; Gef.: 377.7.
ESI MS ber. fiir [CF;03S]: 149.1; Gef.: 149.1.

HR MS (ESI, miz (%)) ber. fiir [C2sHs7Nz]*: 377.2951 (100), 378.2985 (28), 379.3018 (4);
gef.: 377.2955 (100), 378.2985 (24), 379.3017 (4).
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6.5.6.5 (E)-1-{5,5-Dimethyl-3-[2-phenyl-2-(pyrrolidin-1-yl)vinyl]cyclohex-2-en-1-
yliden}pyrrolidin-1-ium (15e)

0

15f
I\D Ca2sH33F3N203S
[498.61]

Die Synthese erfolgte analog zu AV5. Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung an

Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat/NEt; 200:100:3) und anschlieRender Trocknung im Vakuum
konnte das Produkt mit 86 % (214 mg, 0.43 mmol) Ausbeute als oranger Feststoff erhalten

werden.

Smp.: 147 °C.
Rs(Ethylacetat/Methanol 3:1): 0.07.

H-NMR (600 MHz, 298 K, DMSO-ds): 5 0.83 (s, 6 H), 1.82-1.85 (m, 6 H), 1.94 (s, 2 H), 2.00-
2.04 (m, 2 H), 2.33 (s, 2 H), 2.91 (s, 2 H), 3.19 (t, J = 7.9 Hz, 2 H), 3.48-3.53 (m, 2 H), 3.60 (t,
J=7.7Hz, 2H),5.11 (s, 1 H), 5.52 (s, 1 H), 7.34-7.38 (m, 2 H), 7.45-7.78 (m, 3 H).

H-NMR (600 MHz, 298 K, Aceton-ds): 50.90 (s, 6 H), 1.89-1.96 (m, 6 H), 2.06-2.07 (m, 1 H),
2.08-2.09 (m, 1 H), 2.10-2.14 (m, 2 H), 2.41 (s, 2 H), 2.99 (s, 2 H), 3.28-3.36 (m, 2 H), 3.61-
3.65 (m, 2 H), 3.65-3.73 (m, 2 H), 5.19 (s, 1 H), 5.57 (s, 1 H), 7.40-7.44 (m, 2 H), 7.58-7.66 (m,
3 H).

H-NMR (600 MHz, 261 K, Aceton-de): 50.89 (s, 6 H), 1.91 (q, J = 6.9 Hz, 6 H), 2.08-2.14 (m,
3 H), 2.40 (s, 2 H), 3.14 (s, 3 H), 3.24-3.38 (m, 2 H), 3.62 (s, 2 H), 3.67 (t, J = 7.0 Hz, 2 H),
4.66 (s, 1 H), 5.15-6.24 (m, 1 H), 7.37-7.49 (m, 2 H), 7.56-7.70 (m, 3 H).

13C-NMR (151 MHz, 298 K, DMSO-ds):  24.0 (CH,), 24.3 (CH,), 24.6 (CHz), 24.7 (CHb),
27.5 (CHs), 31.5 (Cquen), 40.9 (CHy), 48.9 (Cquar), 49.3 (CHa), 49.7 (CH,), 51.4 (CHy),
120.7 (Cquart, d, Jor = 322 Hz), 127.2 (CH), 127.2 (CH), 129.7 (CH), 129.9 (CH), 129.9 (CH),
136.4 (Cquart), 162.5 (Cquart), 163.5 (Cauart)-

13C-NMR (151 MHz, 298 K, Aceton-de): & 25.0 (CHz), 25.4 (CH,), 25.6 (CH,), 25.7 (CHy),
28.0 (CHs), 30.4 (CHz), 30.6 (CH), 32.5 (Cquart), 42.3 (CH2), 50.0 (CH>), 50.4 (CH2), 50.7 (CH),
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52.4 (CH2), 122.4 (Cquart, 9, Jor = 322 Hz), 128.2 (CH), 130.7 (CH), 130.8 (CH), 137.8 (Cquart),
1642 (Cquart), 1650 (Cquart), 1670 (Cquar‘t).

13C-NMR (151 MHz, 261 K, Aceton-ds): 5 24.9 (CHz), 25.2 (CHz), 25.3 (CHz), 25.5 (CH2), 25.6
(CH.), 27.8 (CHs), 30.3 (CH2), 30.6 (CH), 32.4 (Cquar), 41.9 (CHz), 49.8 (Cquar), 50.2 (CHo),
50.5 (CHz), 52.3 (CH2), 52.3 (Cquar), 55.0 (CH), 101.9 (CH), 122.1 (Cquart, G, Jor = 322 Hz),
127.9 (CH), 130.7 (CH), 137.6 (Cquart), 164.6 (Cauar)-

ESI MS ber. fiir [C24H33N2]*: 349.5; gef.: 349.7.
ESI MS ber. fiir [CF30:S]: 149.1; gef.: 149.1.

HR MS (ESI, miz (%)) ber. fiir [C2sH33sN2]*: 349.2638 (100), 350.2672 (26); gef.: 349.2640
(100), 350.2671 (18).

IR: v[ecm™] = 2955 (w), 2922 (w), 2872 (w), 1526 (w), 1504 (m), 1495 (m), 1472 (m), 1439 (m),
1410 (m), 1383 (m), 1346 (w), 1319 (m), 1292 (w), 1261 (s), 1238 (m), 1219 (s), 1180 (m),
1138 (s), 1105 (m), 1028 (s), 999 (w), 953 (w), 922 (w), 914 (w), 881 (m), 864 (m), 845 (m),
820 (m), 793 (w), 772 (m), 752 (w), 706 (w), 692 (m), 635 (s), 611 (m).

UVVis (CH2Cl2): Amax [nm] (& [Lcm'mol]): 459 (130000).
Emission (CH2Cl2): Amax [nm]: 513.
Stokes-shift [cm™]: 2300.

Analyse ber. fiir C2sH33F3N203S (498.6): C 60.22, H 6.67, N 5.62, S 6.43; gef.: C 60.27, H
6.75, N 5.56, S 6.16.
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6.6 Darstellung der Dicyanomerocyanine 20

6.6.1 Eduktsynthese und spektroskopische Daten
6.6.1.1 2-(3-Hydroxy-5,5-dimethylcyclohex-2-en-1-yliden)malononitril (18)66

NC CN
18
C11H12N20
OH [188.23]

5.61 g (40.0 mmol) Dimedon (11) wurden mit 4.36 g (40.0 mmol) Malonsauredinitril in 50 mL
Ethanol vorgelegt. Dann wurden 12 Tropfen Piperidin dazugegeben und das
Reaktionsgemisch 6 h lang zum RuUckfluss erhitzt. Nach s&ulenchromatographischer
Aufarbeitung an Kieselgel (Hexan/Ethylacetat 3:1) und anschlieRender Trocknung im Vakuum
konnte das Produkt mit 74 % (5.58 g, 29.6 mmol) Ausbeute als gelber Feststoff erhalten

werden.

Smp.: 123 °C.
Rr(n-Hexan/Ethylacetat 3:1): 0.33.

H-NMR (600 MHz, CDCls): & 1.07 (s, 6 H), 2.29 (s, 2 H), 2.52 (s, 2 H), 6.16 (s, 1 H), 9.40 (s,
1 H).

13C-NMR (151 MHz, CDCls): & 27.9 (CHs), 33.0 (Cquart), 42.6 (CHz), 68.5 (Cquart), 100.3 (CH),
1137 (Cquart), 1141 (Cquart), 1747 (Cquart), 1769 (Cquart).

EI-MS (70 eV, miz (%)): 188 (6, [M*]), 168 (64), 153 (15), 140 (12), 112 (93), 111 (13), 84
(100), 69 (57), 68 (59), 55 (13), 43 (23), 41 (12), 39 (11).

HR MS (ESI, miz (%)) ber. fiir [C11H12N;ONa]*: 211.0842; gef.: 211.0842.
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6.6.1.2 3-(Dicyanomethylen)-5,5-dimethylcyclohex-1-en-1-yl trifluormethansulfonat 19

NC CN
19
C12H11F3N203S
OTf [320.29]

1.88 g (10 mmol) 2-(3-Hydroxy-5,5-dimethylcyclohex-2-en-1-yliden)malononitril (18) und 1.8
mL (13 mmol) Triethylamin wurden in 50 mL Dichlormethan gelést dann auf 0 °C (Eisbad)
gekuhlt. Bei dieser Temperatur wurden langsam 218 mL (13 mmol)
Trifluormethansulfonsaureanhydrid zugetropft. AnschlieRend wurde die Reaktionsldsung 2
Stunden lang bei Raumtemperatur gerihrt. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem
Druck entfernt und das Rohprodukt sdulenchromatographisch (Dichlormethan) an Kieselgel
gereinigt. Das Produkt konnte mit 68 % (2.18 g, 6.81 mmol) Ausbeute als gelber Feststoff

erhalten werden.

Rf(Dichlormethan): 0.98.

H-NMR (600 MHz, CDCls): 5 1.13 (s, 6 H), 2.52 (d, J = 1.5 Hz, 2 H), 2.61 (s, 2 H), 6.77 (t, J =
1.4 Hz, 1 H).

®F-NMR (282 MHz, CDCls): § -73.25.

13C-NMR (151 MHz, CDCl3): 5 27.7 (CHs), 33.8 (Cquart), 42.2 (CHz), 42.5 (CH,), 84.7 (Cquart),
111.0 (Cquart), 111.8 (Cquart), 115.0 (CH), 118.5 (q, J = 320.7 Hz, CFs), 161.7 (Cquan), 167.0
(Cquart)-

EI-MS (70 eV, miz (%)): 321 (13), 320 (88, [M*]), 305 (18, [C11HsN203SF5"]), 241 (46), 228
(46), 227 (26), 216 (15), 214 (47), 201 (10), 200 (56), 187 (10, [C11H11N20*]), 172 (49), 171
(23, [C11H1N2*]), 170 (16), 169 (21), 160 (11), 159 (16, [C1oH1:1N2*]), 157 (12), 156 (24), 155
(78), 145 (17), 144 (39), 143 (44), 142 (25), 132 (11), 131 (13), 130 (14), 129 (15), 128 (37),
118 (10), 117 (19), 116 (25), 115 (21), 113 (20), 105 (16), 104 (14), 103 (19, [CeHsN2*]), 91
(13), 89 (11, [CsHN2"]), 79 (16), 77 (28), 76 (16, [C4N2*]), 69 (100, [CF5*]), 56 (17), 55 (15), 43
(22), 41 (34), 39 (22).

IR: v[em™]: 2967 (w), 2878 (w), 2230 (w), 1636 (m), 1564 (w), 1470 (w), 1427 (m), 1373 (W),
1339 (w), 1317 (W), 1292 (w), 1277 (w), 1248 (m), 1209 (s), 1134 (s), 1076 (s), 1024 (w), 1005
(W), 986 (w), 934 (m), 916 (m), 881 (s), 845 (s), 785 (m), 746 (s), 652 (W), 602 (s).
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Analyse ber. fiir C12H11F3N203S (320.0): C 45.00, H 3.46 N 8.75, S 10.01; gef.: C 45.16, H
3.45,N 8.67, S 10.08.
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6.6.2 Synthese und spektroskopische Daten der Sonogashira-Kupplungsprodukte 21
6.6.2.1 2-{5,5-Dimethyl-3-[(trimethylsilyl)ethynyllcyclohex-2-en-1-yliden}malononitril (21a)

NC CN

21a

% C1sH20N2Si
™S [268.44]

In einem Mikrowellengefal® wurden 2 mol% PdCl>(PPhs)2 (14 mg), 4 mol% Cul (7 mg) und 1.00
mmol (320 mg) der Verbindung 19 in 1 mL trockenem und entgastem THF vorgelegt. Dann
wurde 5 min lang mit Stickstoff entgast. Nach Zugabe von 0.14 mL (0.98 mmol) TMSA und
0.17 mL (1.00 mmol) DIPEA wurde das Reaktionsgemisch 1 h lang bei Raumtemperatur
geruhrt. Das Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt
saulenchromatographisch (n-Hexan:Ethylacetat 10:1) an Kieselgel gereinigt. Es wurden 85 %

(228 mg, 0.85 mmol) des Produkts als gelber Feststoff isoliert.

Smp.: 104 °C.
Rf (n-Hexan/Ethylacetat 10:1): 0.39.

H-NMR (600 MHz, CDCls): & 0.23 (s, 9 H), 1.03 (s, 6 H), 2.30 (d, J = 1.8 Hz, 2 H), 2.53 (s,
2 H), 7.00 (t, J = 1.7 Hz, 1 H).

13C-NMR (151 MHz, CDCls): & -0.3 (CHs), 27.8 (CHs), 32.3 (Cquart), 42.4 (CHz), 44.6 (CHo),
809 (Cquart), 1045 (Cquart), 1079 (Cquart), 1 121 (Cquart), 1 129 (Cquart), 1285 (CH), 1393 (Cquart),
1682 (Cquart).

EI-MS (70 eV, miz (%)): 268 (16, [M*]), 254 (22), 253 (100, [C1sH17N2Si*]), 226 (13), 97 (10,
[CsHoSi*]).

IR: v[em™]: 2963 (w), 2936 (w), 2222 (w), 1570 (s), 1541 (m), 1522 (w), 1508 (w), 1474 (w),
1466 (w), 1458 (w), 1452 (w), 1416 (w), 1393 (w), 1364 (w), 1319 (w), 1281 (w), 1250 (m),
1207 (w), 1167 (w), 1148 (w), 1138 (w), 1130 (w), 930 (w), 895 (w), 876 (m), 841 (s), 760 (m),
760 (m), 760 (m), 702 (w), 652 (m), 636 (m).

UV/Vis (CH.Cl2): Amax [nm] (¢ [Lcm'mol"]): 338 (22900).

Analyse ber. fur C16H20N2Si (268.1): C 71.59, H7.51, N 10.44; gef.: C 71.72, H 7.64, N 10.46.
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6.6.2.2 2-[5,5-Dimethyl-3-(phenylethynyl)cyclohex-2-en-1-yliden]malononitril (21b)
NC CN

I A 21b
O C1oH16N2
[272.35]

In einem Mikrowellengefal® wurden 2 mol% PdCl>(PPhs)2 (14 mg), 4 mol% Cul (7 mg) und 0.50

mmol (160 mg) der Verbindung 19 in 1 mL trockenem und entgastem THF vorgelegt. Dann

wurde 5 min lang mit Stickstoff entgast. Nach Zugabe von 50 mg (0.50 mmol) Phenylacetylen
und 86 uL (0.50 mmol) DIPEA wurde das Reaktionsgemisch 1 h lang bei Raumtemperatur
geruhrt. Das Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt
saulenchromatographisch (n-Hexan:Ethylacetat 10:1) an Kieselgel gereinigt. Es wurden 81 %

(110 mg, 0.40 mmol) des Produkts als gelber Feststoff isoliert.

Smp.: 157 °C.
Rr (n-Hexan/Ethylacetat 10:1): 0.37.

H-NMR (600 MHz, CDCls): § 1.07 (s, 6 H), 2.42 (d, J = 1.7 Hz, 2 H), 2.58 (s, 2 H), 7.08 (t, J =
1.7 Hz, 1 H), 7.35-7.44 (m, 3 H), 7.47-7.54 (m, 2 H).

13C-NMR (151 MHz, CDCls): & 27.8 (CHs), 32.3 (Cquart), 42.4 (CHy), 44.7 (CHz), 80.3 (Cquan),
90.2 (Cquar), 101.3 (Cquart), 112.3 (Cauart), 113.1 (Cquart), 121.7 (Cquart), 127.7 (CH), 128.8 (CH),
130.1 (CH), 132.4 (CH), 139.7 (Cquart), 168.1 (Cquar)-

EI-MS (70 eV, miz (%)): 273 (22), 272 (100, [M*]), 257 (22, [C1sH13N2*]), 242 (17, [C17H10N2*]),
230 (18), 115 (12), 43 (10).

IR: v[em™]: 2967 (w), 2216 (w), 2185 (w), 1570 (m), 1558 (s), 1533 (m), 1506 (w), 1489 (w),
1472 (w), 1443 (w), 1416 (m), 1367 (m), 1323 (m), 1294 (w), 1155 (m), 868 (s), 760 (s), 690
(s).

UV/Vis (CH2Cl2): Amax [nm] (£ [Lcm™'mol]): 254 (10800), 374 (56800).
Emission (CH2Cl2): Amax [nm]: 499.
Stokes-Shift [cm™]: 6700.

Analyse ber. fur C19H16N2 (272.1): C 83.79, H 5.92, N 10.29; gef.: C 84.06, H 6.15, N 9.99.
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6.6.3 Allgemeine Vorschrift (AV6) fur die Synthese der Merocyaninklasse 20

In einem Mikrowellengefall wurden 2 mol% PdClz(PPhs). (14 mg), 4 mol% Cul (7 mg) und
1.00 Aq. des Triflates 19 in 1 mL trockenem und entgastem THF vorgelegt (fiir experimentelle
Details siehe Tabelle 37). Nach Zugabe von 1.00 Aq. TMSA und 1.00 Aq. DIPEA wurde das
Reaktionsgemisch 1 h lang bei Raumtemperatur geriihrt. Anschlieend wurden 1.00 Aq. des
Nucleophils und 1 mL Methanol

zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde im

Mikrowellenreaktor 1 h lang bei 100 °C bestrahlt. Das Loésungsmittel wurde unter vermindertem

Druck entfernt und das Rohprodukt sdulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt.

Tabelle 37: Zusammenfassung der experimentellen Details zur Darstellung der Merocyaninklasse 20.

Eintrag Triflat 19 Alkin Amin Ausbeute
] 0.16 g (0.50 70 mg (0.69 mmol) 41 pL (0.50 mmol) 90 mg (68 %)
mmol) 7a 9c 20a
) 0.16 g (0.50 50 mg (0.50 mmol) 44 pL (0.50 mmol) 160 mg (95 %)
mmol) 7d 9c 20b
3 0.16 g (0.50 70 mg (0.68 mmol) 50 pL (0.50 mmol) 85 mg (60 %)
mmol) 7a 9b 20c
4 0.16 g (0.50 50 mg (0.50 mmol) 44 pL (0.50 mmol) 130 mg (72 %)
mmol) 7d 9a 20d
5 0.16 g (0.50 50 mg (0.50 mmol) 50 pL (0.50 mmol) 143 mg (80 %)
mmol) 7d 9b 20e
5 0.16 g (0.50 80 mg (0.50 mmol) 41 pL (0.50 mmol) 170 mg (85 %)
mmol) 79 9c 20f
. 0.16 g (0.50 66 mg (0.5 mmol) 41 pL (0.50 mmol) 105 mg (56 %)
mmol) 7e 9c 20g
8 0.16 g (0.50 50 mg (0.50 mmol) 62 mg (0.50 mmol) 150 mg (76 %)
mmol) 7d p-Anisidin (9g) 20h
100 mg (1.00
320 mg (1.00 43 mg (0.5 mmol) 77 mg (24 %)
9 mmol)
mmol) Piperazin 9h) 20i
7d
10 0.16 g (0.50 70 mg (0.69 mmol) 92 uL (0.50 mmol) 140 mg (63 %)
mmol) 7a 15 20j
» 0.16 g (0.50 50 mg (0.50 mmol) 92 uL (0.50 mmol) 178 mg (80 %)
mmol) 7d 15 20k
1 0.16 g (0.50 66 mg (0.50 mmol) 92 uL (0.50 mmol) 182 mg (76 %)
mmol) 7e 15 201
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6.6.4 Spektroskopische Daten der Verbindungen 20
6.6.4.1 (E)-2-{5,5-Dimethyl-3-[2-(pyrrolidin-1-yl)vinyl]cyclohex-2-en-1-yliden}malononitril
(20a)

NC CN
20a

7 NQ C17H21N3
[267.38]

Die Synthese erfolgte analog zu AV6. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 2:1) konnte das Produkt mit 68 % (90 mg, 0.34 mmol)

Ausbeute als roter Feststoff erhalten werden.

Smp.: 229 °C.
R (n-Hexan/Ethylacetat 2:1): 0.22.

1H-NMR (600 MHz, CDCl5): 5 1.00 (s, 6 H), 1.89-2.09 (m, 4 H), 2.26 (s, 2 H), 2.45 (s, 2 H),
3.20-3.59 (m, 4 H), 5.24 (d, J = 12.7 Hz, 1 H), 6.36 (s, 1 H), 7.31 (d, J = 12.7 Hz, 1 H).

13C-NMR (151 MHz, CDCls): & 25.3 (CHy), 28.2 (CHs), 32.0 (Cquar), 39.8 (CHz), 42.8 (CH2),
47.0 (CHy), 53.0 (CHz), 65.3 (Cquart), 102.1 (CH), 113.1 (CH), 116.1 (Cquart), 116.9 (Cquart), 144.8
(CH), 1588 (Cquart), 1678 (Cquart).

EI-MS (70 eV, miz (%)): 268 (20), 267 (100, [M*]), 266 (25), 253 (12, [C7H2N2"]), 252 (63,
[C1eH1sN5*]), 224 (10), 199 (11), 162 (15), 120 (25), 70 (17, [CaHsN"]).

IR: ¥[em™]: 2969 (w), 2930 (w), 2868 (w), 2195 (m), 2176 (m), 1611 (m), 1540 (s), 1537 (s),
1485 (s), 1458 (m), 1425 (m), 1406 (m), 1381 (m), 1341 (m), 1321 (m), 1273 (m), 1259 (m),
1213 (s), 1198 (m), 1184 (m), 1153 (s), 1142 (s), 1128 (m), 1112 (m), 1007 (m), 989 (m), 959
(m), 912 (m), 856 (s), 837 (m), 804 (m), 770 (m), 731 (m), 694 (m), 610 (m).

UV/Vis (CH2Cl2): Amax [nm] (£ [Lem 'mol]): 493 (98000).
Emission (CHzCl2): Amax [nm] (@) 513 (<1).
Stokes-Shift [cm™]: 800.

Analyse ber. fur C17H21N3 (267.2): C 76.37, H 7.92, N 15.72; gef.: C 76.08, H 8.20, N 15.63.
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6.6.4.2 (E)-2-{5,5-Dimethyl-3-[2-phenyl-2-(pyrrolidin-1-yl)vinyl]cyclohex-2-en-1-
yliden}malononitril (20b)

20b
Ca23H2sN3
[343.47]

Die Synthese erfolgte analog zu AV6. Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 10:1) konnte das Produkt mit 95 % (160 mg, 0.47 mmol)

Ausbeute als roter Feststoff erhalten werden.

Smp.: 146 °C.
Rr (n-Hexan/Ethylacetat 10:1): 0.31.

H-NMR (600 MHz, CDCls): 5 0.74 (s, 6 H), 1.60 (d, J = 2.3 Hz, 2 H), 1.88-2.02 (m, 4 H), 2.26
(s, 2 H), 2.9-3.6 (m, 4 H), 5.31 (s, 1 H), 6.07 (s, 1 H), 7.20-7.22 (m, 2 H), 7.44-7.50 (m, 3 H).

13C-NMR (151 MHz, CDCls): 5 25.4 (CH,), 27.8 (CHs), 31.8 (Cquar), 42.3 (CH2), 43.9 (CHy),
49.3 (CHy), 50.8 (CHz), 64.7 (Cquart), 103.2 (CH), 114.6 (CH), 116.1 (Cquar), 117.2 (Cquart), 128.0
(CH), 129.3 (CH), 129.8 (CH), 137.1 (Cquar), 158.7 (Cquart), 159.6 (Cquart), 167.3 (Cauart).

EI-MS (70 eV, miz (%)): 344 (17), 343 (68, [M*]), 342 (10), 329 (10), 328 (42, [C22H22N5"]), 238
(23), 197 (18, [C14H1sN*]), 196 (100, [C1sH12N2"]), 167 (16), 130 (13), 104 (12), 71 (11), 70 (11,
[CaHaN*]).

IR: ¥ [em™]: 2957 (w), 2920 (w), 2868 (w), 2195 (m), 1558 (w), 1514 (m), 1483 (m), 1460 (m),
1433 (s), 1396 (m), 1364 (s), 1329 (m), 1279 (s), 1267 (s), 1225 (s), 1177 (m), 1150 (s), 1121
(m), 1105 (m), 1072 (m), 1007 (m), 995 (m), 974 (m), 951 (m), 934 (m), 903 (m), 887 (m), 862
(m), 851 (m), 810 (m), 768 (m), 706 (m), 691 (M), 675 (M), 644 (m), 604 (m).

UV/Vis (CH2Cl2): Amax [nm] (£ [Lecm™mol]): 510 (77700).
Emission (CH2Cl2): Amax [nm]: 550.
Stokes-Shift [cm™]: 1400.

Analyse ber. fur C23H2sN3 (343.2): C 80.43, H 7.34, N 12.23; gef.: C 80.42, H 7.61, N 12.25.
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6.6.4.3 (E)-2-{5,5-Dimethyl-3-[2-(piperidin-1-yl)vinyl]cyclohex-2-en-1-yliden}malononitril
(20c)

NC CN
20c

=
'\O CigH23Ns
[281.40]

Die Synthese erfolgte analog zu AV6. Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 5:1) konnte das Produkt mit 60 % (85 mg, 0.30 mmol)

Ausbeute als roter Feststoff erhalten werden.

Smp.: 128 °C.
R (n-Hexan/Ethylacetat 5:1): 0.7.

H-NMR (600 MHz, CDCls): & 1.00 (s, 6 H), 1.74-1.53 (m, 6 H), 2.26 (s, 2 H), 2.45 (s, 2 H),
3.33 (t, J=5.3Hz, 4 H), 5.38 (d, J = 13.1 Hz, 1 H), 6.34 (s, 1 H), 7.01 (d, J = 12.9 Hz, 1 H).

13C-NMR (151 MHz, CDCls): & 24.1 (CH,), 25.8 (CH,), 28.2 (CHs), 32.0 (Cquar), 40.0 (CHy),
42.9 (CHy), 51.1 (CHz), 65.7 (Cquar), 100.4 (CH), 112.90 (CH), 116.0 (Cquart), 116.8 (Cauart),
147.7 (CH), 159.1 (Caquart), 167.8 (Cauart).

EI-MS (70 eV, miz (%)): 282 (22), 281 (100, [M*]), 280 (19), 266 (33, [C17H2oN5"]), 176 (19),
149 (16, [C1oH1sN*]), 141 (12), 134 (37), 122 (10, [CsH12N"]), 84 (31, [CsH1oN"]), 83 (34), 55
(11).

IR: v[ecm™]: 2943 (w), 2191 (m), 2172 (w), 1616 (m), 1491 (s), 1481 (s), 1466 (m), 2966 (s),
2943 (w), 2191 (s), 2172 (w), 2943 (w), 2966 (w), 2943 (w), 2191 (m), 2966 (w), 2943 (w),
1491 (s), 1481 (s), 2191 (m), 1491 (s), 1481 (s), 1443 (m), 1437 (s), 1466 (m), 1443 (m), 1437
(s), 1356 (m), 1298 (w), 1431 (m), 1356 (m), 1298 (w), 1190 (s), 1151 (s), 1277 (s), 1190 (s),
1151 (s), 1001 (m), 960 (m), 1128 (m), 1001 (m), 960 (m), 804 (m), 791 (m), 745 (m).

UV/Vis (CH2Cl2): Amax [nm] (& [Lcm'mol]): 213 (5500), 490 (72600).
Emission (CH2Cl2): Amax [nm]: 512.

Stokes-Shift [cm™]: 860.
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HR MS ber. fiir C1sH23N3+H*: 282.1965; gef.: 282.1966.
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6.6.4.4 (E)-2-[5,5-Dimethyl-3-(2-morpholino-2-phenylvinyl)cyclohex-2-en-1-
yliden]malononitril (20d)

20d
Ca23H25N30
[359.47]

Die Synthese erfolgte analog zu AV6. Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 10:1) konnte das Produkt mit 72 % (130 mg, 0.36 mmol)

Ausbeute als roter Feststoff erhalten werden.

Smp.: 159 °C.
Rr (n-Hexan/Ethylacetat 10:1): 0.11.

H-NMR (600 MHz, CDCls): 5 0.77 (s, 6 H), 1.66 (s, 2 H), 2.30 (s, 2 H), 3.16 (t, J = 4.8 Hz, 4
H), 3.72 (t, J = 4.8 Hz, 4 H), 5.40 (s, 1 H), 6.14 (s, 1 H), 7.20-7.25 (m, 2 H), 7.43 (dd, J = 8.4,
6.9 Hz, 2 H), 7.47-7.51 (m, 1 H).

13C-NMR (151 MHz, CDCls): & 27.7 (CHs), 32.1 (Cquart), 42.4 (CHy), 44.2 (CHz), 48.9 (CHy),
66.7 (CHz), 69.9 (Cquar), 105.7 (CH), 114.5 (Cquart), 115.7 (Cquart), 118.0 (CH), 129.3 (CH), 129.6
(CH), 1303 (CH), 1361 (Cquart), 1587 (Cquart), 1599 (Cquart), 1683 (Cquart).

EI-MS (70 eV, miz (%)): 360 (26), 359 (100, [M"*]), 358 (36), 344 (18, [C22H22N:0"]), 254 (28),
212 (44), 115 (10), 105 (26), 104 (11), 103 (10, [CeHsN2"]), 91 (14), 77 (11, [CeHs™]).

IR: v[cm™]: 2953 (w), 2864 (w), 2199 (m), 1522 (m), 1474 (s), 1462 (s), 1443 (m), 1422 (m),
1389 (m), 1368 (m), 1352 (m), 1333 (w), 1302 (s), 1288 (s), 1263 (m), 1244 (s), 1221 (s), 1209
(s), 1186 (m), 1152 (s), 1109 (s), 1063 (m), 1032 (m), 1022 (m), 1007 (m), 991 (m), 978 (m),
922 (m), 905 (m), 880 (s), 870 (m), 856 (m), 808 (m), 777 (s), 770 (s), 731 (m), 704 (m), 679
(m), 654 (s).

UV/Vis (CH2Cl2): Amax [nm] (& [Lcm™'mol]): 284 (8400), 479 (46600).
Emission (CH2Cl2): Amax [nm]: 562.

Stokes-Shift [cm™]: 3100.
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Analyse ber. fur C23H2sN30 (359.2): C 76.85, H7.01, N 11.69; gef.: C 76.57, H 7.27, N 11.60.
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6.6.4.5 (E)-2-{5,5-Dimethyl-3-[2-phenyl-2-(piperidin-1-yl)vinyl]cyclohex-2-en-1-

yliden}malononitril (20e)

20e
Co4H27N3
[357.50]

Die Synthese erfolgte analog zu AV6. Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 10:1) konnte das Produkt mit 80 % (178 mg, 0.40 mmol)

Ausbeute als roter Feststoff erhalten werden.

Smp.: 157 °C.
Rr (n-Hexan/Ethylacetat 10:1): 0.11.

H-NMR (600 MHz, CDCls): & 0.76 (s, 6 H), 1.61 (s, 6 H), 1.68 (q, J = 6.5, 3.1 Hz, 2 H), 2.28
(s, 2 H), 3.23 (s, 4 H), 5.44 (s, 1 H), 6.05 (s, 1 H), 7.22 (d, J= 7.4 Hz, 2 H), 7.43 (t, J = 7.6 Hz,
2 H), 7.54-7.47 (m, 1 H).

13C-NMR (151 MHz, CDCls): & 24.4 (CHz), 26.1 (CHz), 27.8 (CHs), 32.0 (Cquart), 42.4 (CH>),
44.2 (CHy), 50.1 (CHs), 66.6 (Cquart), 104.6 (CH), 115.5 (Cquart), 116.2 (CH), 116.6 (Cquart), 129.2
(CH), 1293 (CH), 1302 (CH), 1368 (Cquart), 1599 (Cquart), 161 0 (Cquart), 1676 (Cquart).

EI-MS (70 eV, miz (%)): 357 (3, [M*]), 342 (1, [C2sH24N5"]), 252 (2), 210 (4), 188 (6), 171 (4,
[C11H11N2*]), 132 (5), 106 (8), 105 (100), 77 (23, [CeHs"]).

IR: v[ecm™]: 3007 (w), 2934 (w), 2864 (w), 2201 (m), 2180 (w), 1512 (m), 1460 (s), 1439 (s),
1402 (m), 1387 (m), 1366 (m), 1344 (s), 1333 (m), 1290 (m), 1223 (s), 1209 (s), 1196 (s), 1171
(s), 1144 (s), 1121 (m), 1096 (m), 1070 (m), 1016 (s), 993 (s), 952 (m), 905 (s), 880 (m), 868
(m), 851 (m), 837 (m), 814 (m), 785 (m), 762 (m), 721 (m), 700 (m), 673 (M), 642 (m), 606 (M).

UV/Vis (CH2Cl2): Amax [nm] (£ [Lcm™'mol]): 262 (9900), 508 (71700).
Emission (CH2Cl2): Amax [nm]: 576.
Stokes-Shift [cm™]: 2300.

Analyse ber. fiir C2sH27N3 (357.2): C 80.63, H 7.61, N 11.75; gef.: C 80.37, H 7.55; N 11.49.

240



Experimenteller Teil

6.6.4.6 Methyl-(E)-4-{2-[3-(dicyanomethylen)-5,5-dimethylcyclohex-1-en-1-yl]-1-(pyrrolidin-
1-yl)vinyl}benzoat (20f)

20f
Ca25H27N302
[401.51]

Die Synthese erfolgte analog zu AV6. Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 4:1) konnte das Produkt mit 85 % (170 mg, 0.42 mmol)

Ausbeute als roter Feststoff erhalten werden.

Smp.: 185 °C.
Rf (n-Hexan/Ethylacetat 4:1): 0.16.

1H-NMR (600 MHz, CDCzl3): 5 0.74 (s, 6 H), 1.62 (s, 2 H), 1.97 (s, 4 H), 2.25 (s, 2 H), 3.09 (s,
2 H), 3.40 (s, 2 H), 3.95 (d, J = 1.3 Hz, 3 H), 5.29 (s, 1 H), 6.03 (s, 1 H), 7.29-7.37 (m, 2 H),
8.13 (dd, J = 8.1, 1.4 Hz, 2 H).

13C.NMR (151 MHz, CDCls): 5 25.4 (CHy), 27.8 (CHs), 31.9 (Cquar), 41.0 (Cauar), 42.3 (CHb),
44.2 (CHy), 49.6 (CHs), 52.5 (CHs), 66.1 (Cquar), 103.1 (CH), 115.0 (CH), 115.6 (Cquart), 116.7
(Cquar), 128.3 (CH), 130.5 (CH), 131.4 (Cquart), 141.6 (Cquart), 156.9 (Cquart), 158.5 (Cquar), 166.4
(Cquar), 167.5 (Cquar).

EI-MS (70 eV, miz (%)): 402 (23), 401 (91, [M*]), 400 (11), 387 (11), 386 (42, [C24H2aN302"]),
296 (24), 255 (22, [C1sH17NO,*]), 254 (100), 188 (12), 185 (14), 163 (28), 162 (16), 70 (13,
[CaHaN*).

IR: v[cm]: 2203 (m), 2189 (w), 1719 (m), 1566 (W), 1558 (m), 1522 (s), 1506 (m), 1468 (m),
1452 (m), 1443 (m), 1437 (m), 1414 (w), 1400 (m), 1366 (m), 1344 (m), 1325 (m), 1308 (w),
1288 (m), 1275 (m), 1225 (m), 1192 (m), 1177 (m), 1151 (m), 1128 (m), 1111 (m), 1099 (m),
1020 (m), 958 (w), 893 (m), 874 (m), 862 (w), 851 (w), 824 (w), 783 (m), 768 (m), 718 (w), 608
(m).

UV/Vis (CH2Cl2): Amax [nm] (£ [Lem'mol]): 269 (9600), 507 (46000).
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Emission (CH2Cl2): Amax [nm]: 570.
Stokes-Shift [cm™]: 2200.

Analyse ber. fiir C25H27N302 (401.2): CasH27N3O2 (401.2): C 74.79, H 6.78, N 10.47; gef.: C
75.08, H 6.72, N 10.19.
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6.6.4.7 (E)-2-{3-[2-(4-Methoxyphenyl)-2-(pyrrolidin-1-yl)vinyl]-5,5-dimethylcyclohex-2-en-1-
yliden}malononitril (20g)

~

209
Co4H27N30
[373.50]

Die Synthese erfolgte analog zu AV6. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 4:1) konnte das Produkt mit 56 % (105 mg, 0.28 mmol)

Ausbeute als roter Feststoff erhalten werden.

Smp.: 190 °C.
Rr (n-Hexan/Ethylacetat 4:1): 0.11.

H-NMR (600 MHz, CDCl3): 5 0.78 (s, 6 H), 1.71 (s, 2 H), 1.86 (s, 2 H), 2.02 (s, 2 H), 2.27 (s,
2 H), 3.15 (s, 2 H), 3.43 (s, 2 H), 3.87 (s, 3 H), 5.25 (s, 1 H), 5.99 (s, 1 H), 6.98 (d, J = 8.7 Hz,
2 H), 7.12 (d, J = 8.6 Hz, 2 H).

13C-NMR (151 MHz, CDCls): & 25.4 (CHz), 27.9 (CHy), 31.9 (Cquart), 42.4 (CHs), 44.4 (CHy),
49.2 (CHy), 55.6 (CHs), 64.2 (Cquar)), 103.2 (CH), 114.1 (CH), 114.9 (CH), 116.2 (Cquart), 117.4
(Cquart), 1290 (Cquart), 1294 (CH), 1561 (Cquart), 1597 (Cquart), 1610 (Cquart), 1671 (Cquart).

EI-MS (70 eV, miz (%)): 374 (12), 373 (43, [M*]), 358 (20, [C2sH24N50%]), 226 (33), 136 (10),
135 (100).

IR: v[em™]: 2195 (m), 1609 (w), 1508 (m), 1483 (w), 1466 (m), 1460 (m), 1431 (s), 1425 (s),
1420 (m), 1396 (m), 1364 (m), 1340 (m), 1323 (m), 1281 (s), 1248 (m), 1209 (s), 1182 (m),
1173 (m), 1144 (s), 1105 (m), 1030 (w), 1024 (w), 1007 (w), 993 (w), 922 (w), 893 (w), 872
(m), 839 (m), 800 (m), 739 (w), 673 (W), 615 (w).

UV/Vis (CH2Cl2): Amax [nm] (£ [Lcm™mol]): 300 (10800), 513 (56800).
Emission (CH2Cl2): Amax [nm]: 559.
Stokes-Shift [cm™]: 1600.

HR MS ber. fur C24H27N3O+H*: 374.2227; gef.: 374.2225.
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6.6.4.8 (E)-2-(3-{2-[(4-Methoxyphenyl)amino]-2-phenylvinyl}-5,5-dimethylcyclohex-2-en-1-
yliden)malononitril (20h)

NC CN
O < 20h
‘ _ Ca26H25N30
N
H

[395.51]

Die Synthese erfolgte analog zu AV6. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 5:1) konnte das Produkt mit 76 % (150 mg, 0.38 mmol)

Ausbeute als roter Feststoff erhalten werden.

Rf (n-Hexan/Ethylacetat 5:1): 0.09.

H-NMR (600 MHz, DMSO-d¢): & 0.83 (s, 6 H), 2.00 (s, 2 H), 2.32 (s, 2 H), 3.76 (s, 3 H), 5.68
(s, 1 H), 6.04 (s, 1 H), 6.97-6.80 (m, 2 H), 7.10 (s, 2 H), 7.47 (d, J = 4.4 Hz, 4 H), 7.53 (dt, J =
8.2,4.1 Hz, 1 H), 9.13 (s, 1 H).

13C-NMR (151 MHz, CDCls):* & 26.9 (CHs), 31.1 (Cquart), 40.1 (Cquant), 41.6 (CH2), 43.5 (CH2),
55.1 (CHs), 65.4 (Cquart), 104.2 (CH), 113.6 (Cquar), 114.2 (CH), 114.5 (CH), 123.8 (CH), 127.1
(Cquart), 127.9 (Cquant), 128.3 (CH), 128.7 (CH), 129.8 (CH), 137.5 (Cquar), 156.5 (Cquant), 159.7
(Cquart), 166.7 (Cquart)-

*teilweise durch HSQC- und HMBC-Spektren bestimmt.

EI-MS (70 eV, miz (%)): 395 (4, [M*]), 380 (1), 288 (6), 227 (11), 211 (16), 210 (100), 123 (12),
108 (11), 105 (66), 77 (30).

IR: v[ecm™] = 621 (w), 640 (w), 654 (w), 692 (m), 716 (m), 752 (w), 770 (w), 783 (W), 810 (w),
833 (m), 845 (m), 880 (w), 895 (w), 937 (w), 980 (w), 1003 (w), 1032 (m), 1074 (w), 1107 (w),
1130 (w), 1153 (m), 1179 (m), 1194 (m), 1217 (m), 1244 (s), 1292 (m), 1317 (w), 1371 (w),
1387 (w), 1414 (w), 1447 (w), 1464 (w), 1501 (s), 1539 (w), 1553 (w), 1574 (w), 1605 (m),
1663 (M), 1713 (w), 2228 (), 2837 (w), 2872 (w), 2959 (w).

UV/Vis (CH2Cl2): Amax [nm] (£ [Lcm™mol]): 493 (42100).
Emission (CH2Cl2): Amax [nm]: 623.

Stokes-Shift [cm™]: 4200.
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Analyse ber. fur C26H2sN30 (395.5): C 78.96, H 6.37, N 10.62; gef.: C 78.69, H 6.44, N 10.39.
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6.6.4.9 2,2-{[(1E,1'E)-Piperazin-1,4-diylbis(2-phenylethen-2,1-diyl)]bis(5,5-
dimethylcyclohex-2-en-3-yl-1-yliden)}dimalononitril (20i)

20i
Ca2H42Ns
[630.84]

Die Synthese erfolgte analog zu AV6. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 4:1) konnte das Produkt mit 24 % (77 mg, 0.12 mmol)

Ausbeute als roter Feststoff erhalten werden.

Smp.: 267 °C.
Rr (n-Hexan/Ethylacetat 4:1: 0.14.

H-NMR (600 MHz, CDCls): § 0.77 (s, 12 H), 1.66 (s, 4 H), 2.31 (s, 4 H), 3.23 (s, 8 H), 5.41 (s,
2H),6.17(s,2H),7.23(dt, J=6.9,14 Hz, 4 H),7.42 (t, J=7.5Hz, 4 H), 7.46-7.54 (m, 2 H).

13C-NMR (151 MHz, CDCls): § 27.7 (CHs), 32.2 (Cquar), 42.4 (CHy), 44.1 (CHz), 48.1 (CHy),
70.9 (Cquar), 106.3 (CH), 114.3 (Cquar), 115.4 (Cquan), 118.6 (CH), 129.4 (CH), 129.5 (CH),
130.5 (CH), 136.0 (Cquart), 158.1 (Cquart), 158.9 (Cquart), 168.4 (Cquart)-

EI-MS (70 eV, miz (%)): 632 (10), 631 (38), 630 (78, [M*]), 357 (15, [CasH2sN4"]), 329 (32,
[C22H2sN5*]), 328 (99), 300 (100), 273 (20, [C1eH17N2*]), 244 (19), 231 (16), 209 (27, [C1eH17*]),
170 (23), 130 (78), 104 (28), 91 (44), 77 (11, [CeHs"]).

IR: v[cm™]: 2961 (w), 2924 (w), 2866 (w), 2201 (m), 1506 (m), 1464 (m), 1418 (m), 1398 (M),
1375 (m), 1346 (m), 1279 (m), 1265 (w), 1233 (m), 1211 (s), 1184 (s), 1148 (s), 1119 (s), 1078
(m), 1028 (m), 1042 (m), 1003 (m), 988 (M), 980 (M), 932 (M), 922 (M), 893 (M), 874 (s), 866
(w), 837 (w), 812 (m), 768 (s), 729 (m), 702 (m), 681 (m), 654 (s), 602 (m).

UVIVis (CH:Cl2): Amax [nm] (& [Lem 'mol™]): 282 (14700), 498 (71100).

Emission (CH2Cl2): Amax [nm]: 576.
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Stokes-Shift [cm™]: 2700.

HR MS ber. fiir Cs2H42Ne+H*: 631.3544; gef.: 631.3543.
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6.6.4.10 2-{5,5-Dimethyl-3-[3-(1,3,3-trimethylindolin-2-yliden)-2-(trimethylsilyl)prop-1-en-1-
yl]cyclohex-2-en-1-yliden}malononitril (20j)

NC CN
e 20j
o, C2sH3sN3Si
[441.69]

Die Synthese erfolgte analog zu AV6. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 10:1) konnte das Produkt mit 63 % (140 mg, 0.38 mmol)

Ausbeute als roter Feststoff erhalten werden.

Smp.: 119 °C.
Rf (n-Hexan/Ethylacetat 10:1): 0.34.

H-NMR (600 MHz, DMSO-de): 5 0.14 (s, 9 H), 0.96 (s, 6 H), 1.40 (s, 6 H), 2.22 (s, 2 H), 2.45
(s, 2 H), 3.30 (s, 3 H), 5.79 (d, J = 2.8 Hz, 1 H), 6.00 (d, J = 2.9 Hz, 1 H), 6.09 (s, 1 H), 7.12
(dt, J= 7.5, 3.4 Hz, 2 H), 7.28-7.36 (m, 1 H), 7.40 (d, J = 7.4 Hz, 1 H).

13C-NMR (151 MHz, DMSO-de):* § 0.2 (CHs), 27.5 (CHs), 28.8 (CHs), 31.9 (Cquar), 38.1 (CHa),
40.1 (Cquan), 42.1 (CH2), 43.1 (CH>), 49.6 (Cquan), 63.4 (Cquar), 110.5 (CH), 115.8 (CH), 115.9
(Cquart), 116.5 (Cquart), 121.8 (CH), 123.3 (CH), 128.0 (CH), 135.1 (2xCH), 140.2 (Cquar), 144.2
(Cquart), 150.9 (Cquart), 158.8 (Cquart), 165.8 (Cquart)-

*teilweise durch HSQC- und HMBC-Spektren bestimmt.

EI-MS (70 eV, miz (%)): 441 (7, [M*]), 368 (2, [CasH26N3*]), 253 (13), 174 (13), 173 (100), 159
(22, [C11H13N"]), 158 (91, [C11H12N*), 73 (9, [CaHoSi*]).

IR: v[cm™]: 2965 (w), 2953 (w), 2932 (w), 2895 (w), 2220 (w), 1603 (w), 1578 (m), 1522 (m),
1489 (m), 1476 (m), 1460 (M), 1412 (w), 1383 (w), 1367 (w), 1319 (m), 1300 (m), 1283 (w),
1248 (m), 1229 (m), 1184 (w), 1155 (w), 1113 (m), 1076 (m), 1047 (m), 1020 (m), 986 (w), 957
(W), 945 (m), 918 (w), 894 (w), 853 (m), 835 (s), 802 (m), 756 (m), 735 (s), 716 (w), 683 (W),
667 (M), 625 (W).

UVIVis (CH:Cl2): Amax [nm] (£ [Lem™'mol™]): 318 (25700), 549 (32600).

Emission (CH2Cl2): Amax [nm]: 695.
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Stokes-Shift [cm™]: 3800.

Analyse ber. fiir C2sH3sN3Si (441.3): C 76.14, H 7.99; N 9.51; gef.: C 75.93, H 8.29, N 9.30.
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6.6.4.11 2-{5,5-Dimethyl-3-[2-phenyl-3-(1,3,3-trimethylindolin-2-yliden)prop-1-en-1-
yl]cyclohex-2-en-1-yliden}malononitril (20k)

NC CN :
\N 20k

o, C31H31N3
[445.61]

Die Synthese erfolgte analog zu AV6. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 10:1) konnte das Produkt mit 80 % (178 mg, 0.40 mmol)

Ausbeute als roter Feststoff erhalten werden.

Smp.: 104 °C.
Rf (n-Hexan/Ethylacetat 10:1): 0.25.

H-NMR (600 MHz, 353 K, DMSO-ds): & 0.77 (s, 6 H), 1.39 (s, 6 H), 2.24 (s, 2 H), 2.48 (s, 2
H), 3.14 (s, 3 H), 5.23 (d, J = 1.4 Hz, 1 H), 6.13 (d, J = 1.4 Hz, 1 H), 6.18 (s, 1 H), 6.96 (d, J =
7.9 Hz, 1 H), 7.07-7.01 (m, 1 H), 7.28-7.24 (m, 2 H), 7.29 (dd, J = 7.5, 1.1 Hz, 1 H), 7.33 (dd,
J=8.4,6.9 Hz, 2 H), 7.55-7.46 (m, 2H).

13C-NMR (151 MHz, 353 K, CDCls): & 26.7 (CHs), 28.6 (CHs), 31.0 (Cquart), 36.8 (CHs), 40.1
(CH), 41.8 (CH,), 43.0 (CHz), 48.8 (Cquart), 108.5 (CH), 111.0 (Cquart), 114.0 (Cquar), 114.8
(Cquart), 118.6 (CH), 119.5 (CH), 121.1 (CH), 121.9 (CH), 126.4 (CH), 127.4 (CH), 127.5 (CH),
128.0 (CH), 139.4 (Cquar), 140.2 (Cquar), 144.0 (Cquart), 144.3 (Cquart), 160.3 (Cquart), 165.8
(Cquart), 168.0 (Cauart).

EI-MS (70 eV, miz (%)): 445 (13, [M*]), 260 (10, [C1oH+N*]), 174 (12), 173 (85), 159 (43,
[C11H13N*]), 158 (100, [C11H12N*]), 145 (10, [C1oH1iN*]), 144 (16, [CroH1oN*]).

IR: v[ecm™]: 3053 (w), 2959 (w), 2928 (w), 2899 (w), 2208 (m), 1602 (w), 1485 (s), 1456 (s),
1443 (s), 1410 (m), 1381 (w), 1362 (w), 1317 (m), 1300 (m), 1285 (m), 1209 (m), 1184 (m),
1152 (m), 1125 (s), 1072 (m), 1042 (w), 1020 (m), 984 (w), 955 (w), 918 (m), 878 (), 845 (w),
824 (w), 804 (w), 781 (m), 745 (m), 700 (s), 656 (w).

UV/Vis (CH2Cl2): Amax [nm] (& [Lem™'mol]): 201 (17000), 296 (19900), 537 (21400).

Emission (CH2Cl2): Amax [nm]: 633.
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Stokes-shift [cm™]: 2800.

Analyse ber. fiir C31H31N3 (445.3): C 83.56, H 7.01, N 9.43; gef.: C 83.28, H 7.00, N 9.14.
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6.6.4.12 2-{3-[2-(4-Methoxyphenyl)-3-(1,3,3-trimethylindolin-2-yliden)prop-1-en-1-yl]-5,5-

dimethylcyclohex-2-en-1-yliden}malononitril (20I)

O/
NC CN
AN 201
o, Cs2H33N30
[475.64]

Die Synthese erfolgte analog zu AV6. Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung an
Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 5:1) konnte das Produkt mit 76 % (182 mg, 0.38 mmol)

Ausbeute als roter Feststoff erhalten werden.
Smp.: 114 °C.
Rr (n-Hexan/Ethylacetat 5:1): 0.20.

H-NMR (600 MHz, 353 K, DMSO-ds): & 0.79 (s, 6 H), 1.38 (s, 6 H), 2.25 (s, 2 H), 2.48 (s, 2
H), 3.13 (s, 3 H), 3.74 (s, 3 H), 5.09 (d, J = 1.4 Hz, 1 H), 5.66 (s, 1 H), 5.99 (d, J = 1.4 Hz, 1
H), 6.19 (s, 1 H), 6.92-6.86 (m, 2 H), 6.94 (d, J = 7.9 Hz, 1 H), 7.02 (t, J = 7.4 Hz, 1 H), 7.30-
7.22 (m, 2 H), 7.44 (d, J = 8.8 Hz, 2 H).

13C-NMR (151 MHz, 353 K, DMSO-ds): 26.9 (CHs), 28.6 (CHs), 31.1 (Cquart), 36.9 (CHa), 40.1
(CH), 42.0 (CHy), 43.0 (CH2), 48.9 (Cquar), 54.4 (Cquart), 54.9 (CHs), 108.7 (CH), 111.4 (Cquar),
113.7 (CH), 114.2 (Cquart), 115.0 (Cquar), 117.6 (CH), 118.4 (CH), 121.2 (CH), 122.1 (CH), 127.6
(CH), 127.7 (CH), 132.9 (Cquart), 139.6 (Cauart), 143.4 (Cquart), 144.4 (Cquart), 159.0 (Cquart), 160.6
(Cquart), 168.0 (Cauart).

EI-MS (70 eV, miz (%)): 476 (11), 475 (31, [M*]), 460 (15), 290 (17), 174 (14), 173 (100), 159
(30), 158 (93).

IR: v[ecm™]: 2970 (w), 2928 (w), 2868 (w), 2839 (w), 2210 (w), 2200 (w), 1601 (w), 1557 (w),
1528 (m), 1508 (m), 1464 (m), 1443 (m), 1412 (m), 1344 (w), 1315 (m), 1300 (m), 1281 (m),
1242 (m), 1209 (m), 1182 (m), 1146 (m), 1130 (m), 1117 (m), 1099 (w), 1074 (m), 1043 (w),
1022 (m), 982 (w), 949 (w), 922 (m), 903 (m), 876 (m), 802 (w), 748 (s), 712 (m), 702 (m), 671
(W), 652 (m), 621 (m).

UVIVis (CH:Cl2): Amax [nm] (& [Lem™'mol™]): 275 (28200), 539 (27700).

Emission (CH2Cl2): Amax [nm]: 647.
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Stokes-shift [cm™]: 3100.

HR MS ber. fiir Cs2H33N:O0+H*: 476.2696; gef.: 476.2698.
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6.7 Weitere Synthesen
6.7.1.1 N,N-Dimethyl-4-((trimethylsilyl)ethynyl)anilin (22)'6®

\N/
22
|| C13H1sNSi
T™S [217.39]

In einem Schlenkkolben wurden 1 g (5 mmol) Bromanilin, 3 mol% PdCI>(PPhs)2 (105 mg), 2
mol% (26 mg) Triphenylphosphan und 1 mol% Cul (10 mg) in 20 mL Piperidin vorgelegt.
Anschlieend wurden 1.4 mL (10 mmol) TMSA dazugegeben und das Reaktionsgemisch 20
h lang refluxiert. Das Ldsungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt, mit einer
gesattigten NaHCOs-Lésung gewaschen und mit n-Hexan extrahiert. Das Rohprodukt wurde
saulenchromatographisch (n-Hexan, dann n-Hexan/Ethylacetat 10:1) gereinigt. Es wurden
96 % (1.04 g, 4.78 mmol) des Produkts isoliert.

Smp: 82 °C.
Rf(n-Hexan): 0.1.

H-NMR (300 MHz, CDCl3): & 0.23 (s, 9 H), 2.97 (s, 6 H), 6.59 (d, J = 9.0 Hz, 2 H), 7.34 (d, J
= 9.0 Hz, 2 H).

13C-NMR (75 MHz, CDCls): & 0.4 (CHs), 40.3 (CH3), 91.3 (Cquart), 106.7 (Cquart), 110.0 (Cauar),
111.7 (CH), 133.3 (CH), 150.3 (Cquart).

GC-MS (70 eV, miz (%)): 217 (35, [M*]), 203 (10), 202 (70, [C12H1sNSi*]), 186 (15), 158 (10,
[C1oH10Si*]), 102 (10), 101 (100), 94 (10), 93 (18), 87 (25), 86 (18), 79 (18), 34 (10).
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6.7.1.2 4-Ethynyl-N,N-dimethylanilin'®® (7f)

7f
CioH11N
I [145.21]

1.04 g (4.78 mmol) der Verbindung 22 wurden in 5 mL THF und 5 mL MeOH geldst. Dann
wurden 6.63 g (48 mmol) K2COs dazugegeben und 3 h lang bei Raumtemperatur gerthrt. Das
Losungsmittel wurde unter verminderten Druck entfernt und das Rohprodukt
saulenchromatographisch (n-Hexan:Ethylacetat 3:1) an Kieselgel gereinigt. Es wurden 98 %
(0.68 g, 0.47 mmol) des Produkts erhalten.

Smp: 50 °C.
Rf (n-Hexan/Ethylacetat 4:1): 0.3.

H-NMR (300 MHz, DMSO-ds): 5 2.92 (s, 6 H), 3.85 (s, 1 H), 6.66 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 7.27 (d,
J=8.8 Hz, 2 H).

13C-NMR (151 MHz, DMSO-ds): 5 40.2 (CHs), 78.4 (CH), 85.2 (Cquar), 108.5 (Cquart), 112.2
(CH), 133.1 (CH), 150.7 (Cauart).

EI-MS (70 eV, miz (%)): 146 (12), 145 (100, [M']), 144 (86), 129 (18), 128 (12), 101 (10,
[CeHs™]).
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7 Rontgenstrukturdaten
(E)-1-(5,5-Dimethyl-3-(2-(pyrrolidin-1-yl)vinyl)cyclohex-2-en-1-yliden)pyrrolidin-1-ium 17a

Abbildung 68: ORTEP-Darstellung der Verbindung 17a.

Tabelle 38: Zusammenfassung der Kiristallstrukturdaten der Verbindung 17a.

Summenformel C19H20F3N203S

Molmasse 422.50

Temperatur 296 K

Wellenlange 0.71073 (Mo Ka)

Kristallsystem Monoklin

Raumgruppe P2i/c

Gitterkonstanten a=10.5371(11) A a=90°

b = 11.2205(10) A B = 99.584(5)°
c=18.2687(19) A v =90°

Zellvolumen 2129.8(4) A®

z 4

Dichte (berechnet) 1.318 g/cm?®
Absorptionskoeffizient u 0.20 mm™’

F(000) 896

Kristallgrofie 1.02 x 0.67 x 0.26 mm

256



Rontgenstrukturdaten

Gemessener Theta-Bereich 2.0-30.0°
Indexgrenzen h=-14>14
k=-15>15
|=-25>25
Messung Bruker APEX2 diffractometer
Gemessene Reflexe 92637
Unabhangige Reflexe 6215
Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F?
Reflexionen/Restraints/Paramater 6215/52/268
S 1.34
Finale R-Werte [F?>2c (F?)] R'=0.062
R?=10.120
Max/min Elektronendichte 0.55 und -0.39 eA

(E)-2-(3-{2-[(4-Methoxyphenyl)amino]-2-phenylvinyl}-5,5-dimethylcyclohex-2-en-1-

yliden)malononitril 20h

T e

c16% ‘ &-\\Cﬂ!
‘\

¢t D }
; 4 Cc20 B, c21
v \_—-“ )

x: %

Abbildung 69: ORTEP-Darstellung des Merocyanins 20h.

257



Rontgenstrukturdaten

Abbildung 70: ORTEP-Darstellung der intermolekularen Wasserstoffbriickenbindung des Merocyanins 20h.

Tabelle 39: Zusammenfassung der Kristallstrukturdaten der Verbindung 20h.

Summenformel Ca6H25N350
Molmasse 395.49
Temperatur 293 K
Wellenlange 1.54184 A (Cu Ka)
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P24/n

Gitterkonstanten

a=12.3430(2) A o = 90°
b =12.0251(2) A B = 103.356(1)°
c=15.3142(2) A v = 90°

Zellvolumen 2211.55(6) A3
z 4
Dichte (berechnet) 1.188 g/cm?®
Gemessener Theta-Bereich 4.2-67.5°
Indexgrenzen h=-45> 46
k=-11>11
/=-30>30
Messung Bruker-3-circle diffractometer
Gemessene Reflexe 33628
Unabhangige Reflexe 3915

Strukturverfeinerung

Full-matrix least-squares on F?

Reflexionen/Restraints/Paramater

3915/0/279
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S 1.03

Finale R-Werte [F?>2c (F?)] R'=0.042
R?=0.077

Max/min Elektronendichte 0,19 und -0.19 eA-
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