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Abkürzungsverzeichnis 

VII 

mol% Molprozent 

MS Massenspektrometrie 

Mult. Multiplizität 

MW Mikrowellenbestrahlung 

n unverzweigt (Präfix) 

NMR Kernspinresonanz, (engl.) Nuclear Magnetic Resonance 

OFET organischer Feldeffekttransitor, (engl.) Organic Field-Effect Transistor 

OLED organische Leuchtdiode, (engl.) Organic Light Emitting-Diode 

OLEFET organischer Leuchtdioden-Feldeffekttransitor, (engl.) Organic Light-Emitting 

Field-Effect Transistor 

OPV organische Solarzelle, (engl.) Organic Photovoltaic 

p para 

p. a. zur Analyse, (engl.) pro analysis 

pKa Säurekonstante 

Ph Phenyl (Substituent) 

quart quartär 

R Rest 

Rf Retentionsfaktor 

Smb. Schmelzbereich 

Smp. Schmelzpunkt 

T Temperatur 

t Zeit, (engl.) time 

TAA tert-Amylalkohol 

TD zeitabhängig, (engl.) Time Dependent 

tert tertiär (Präfix) 

Th 2-Thienyl (Substituent) 

THF Tetrahydrofuran 

TMS Trimethylsilyl (Substituent) 



Abkürzungsverzeichnis 

VIII 

TMSA Trimethylsilylacetylen 

UV Ultraviolett 

̃ Wellenzahl 

Vis sichtbares Licht, (engl.) Visible light 
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2. Zusammenfassung 
Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit dem Aufbau von verschiedenen Heterocyclen auf 

der Basis von Alkinonen und CH-aciden Estern. Dabei konnten -Pyrone, -Pyridone, 

1H-Pyridine und acceptorsubstituierte Terthiophene dargestellt und auf ihre elektro-

chemischen und photophysikalischen Eigenschaften untersucht und die experimentellen 

Ergebnisse mit quantenchemischen Rechnungen untermauert werden (Schema 1). 

 

Schema 1: Allgemeine Übersicht der dargestellten Heterocyclen ausgehend von Alkinonen und 
CH-aciden Estern. 

Mithilfe von Malonsäureestern 4 als CH-aciden Estern lassen sich ausgehend von Alkinonen 3 

in einer Michael-Additions-Cyclokondensationsreaktion -Pyrone 5 darstellen. Dieser Schritt 

lässt sich in eine Dreikomponentensynthese ausgehend von Säurechloriden 1 und terminalen 

Alkinen 2 inkorporieren. Dabei wird zunächst in einer Sonogashira-Reaktion in situ das 

Alkinon 3 gebildet und durch Zugabe von Malonsäureester 4 kommt es zur Bildung des 

-Pyrons 5. Die Katalysatorbeladung der Sonogashira-Reaktion konnte dabei deutlich 

reduziert werden. Für den Michael-Additions-Cyclokondensationsschritt erwies sich Natrium-

carbonat Decahydrat als geeignete Base. Mithilfe der Alkinylierungs-Michael-Additions-Cyclo-

kondensationssequenz (AMAC) konnten durch Variation der Startmaterialien fünfzehn 

-Pyronderivate 5 dargestellt werden (Schema 2). Dabei konnten sowohl elektronen-

schiebende als auch -ziehende Substituenten eingeführt werden. 
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Schema 2: Alkinylierungs-Michael-Additions-Cyclokondensationssequenz zur Darstellung von 
-Pyronen 5. 

Ausgehend von den -Pyronen 5 lassen sich durch Zugabe von Aminen 6 die -Pyridone 7 

darstellen. Daher wurde die Dreikomponentensynthese der -Pyrone 5 um eine Amidierungs-

reaktion durch die Zugabe von Ammoniak (6a) erweitert. Dabei konnte neben dem 

-Pyridon 7a auch ein -Pyridon 8a ohne Estersubstituent isoliert werden. Durch die Variation 

des Säurechlorids 1, terminalen Alkins 2 und Malonsäureesters 4 konnten zwei 3-ester-

substituierte -Pyridone 7 und vier 3-unsubstituierte -Pyridone 8 dargestellt werden    

(Schema 3). Durch die Einführung von elektronenschiebenden und -ziehenden Substituenten 

konnte nur das 3-unsubstituierte -Pyridon 8 isoliert werden. 

 

Schema 3: Alkinylierungs-Michael-Additions-Cyclokondensations-Amidierungssequenz zur Darstellung 
von -Pyridonen 7 und 8. 

Mithilfe von Ethylcyanoacetat (9) als CH-acidem Ester lassen sich ausgehend von Alkinonen 3 

in einer Michael-Additions-Cyclokondensationsreaktion 3-Cyano- -pyrone 10 darstellen. Bei 

dem Versuch Ethylcyanoacetat (9) in die Dreikomponentensynthese von -Pyronen 5 zu 

inkorporieren, konnte statt des erwarteten 3-Cyano- -pyrons 10 ein 1H-Pyridin 11a isoliert 

werden (Schema 4). Die Struktur wurde mithilfe von Röntgenstrukturanalyse eindeutig 

nachgewiesen. 

 

Schema 4: Alkinylierungs-Michael-Additions-Cyclokondensationssequenz zur Darstellung von 
1H-Pyridin 11a. 
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Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass die Reaktionstemperatur einen starken Einfluss 

darauf hat, ob ausgehend von dem Alkinon 3a und Ethylcyanoacetat (9) das 1H-Pyridin 11a 

oder das 3-Cyano- -pyron 10a gebildet wird. Während bei 75 °C das 1H-Pyridin 11a entsteht, 

kann bei 20 °C das 3-Cyano- -pyron 10a dargestellt werden (Schema 5). 

 

Schema 5: Temperaturabhängige Michael-Additions-Cyclokondensationssequenz zur Darstellung von 
1H-Pyridin 11a oder 3-Cyano- -pyron 10a. 

Ausgehend von substituierten Alkinonen 3 konnten in einer Michael-Additions-Cyclo-

kondensationsreaktion mit Ethylcyanoacetat (9) vierzehn verschiedene 3-Cyano- -pyrone 10 

und 1H-Pyridine 11 dargestellt werden (Schema 6). Dabei konnte gezeigt werden, dass durch 

elektronenschiebende Substituenten bevorzugt das 3-Cyano- -pyron 10 und durch 

elektronenziehende Substituenten bevorzugt das 1H-Pyridin 11 gebildet wird. Die photo-

physikalischen Eigenschaften in Lösung und im Festkörper beider Verbindungsklassen in 

Abhängigkeit des Substitutionsmusters konnten erfolgreich untersucht werden. Das 3-Cyano-

-pyronderivat 10c mit Dimethylaminophenylsubstituent in 6-Position zeigte dabei eine 

außergewöhnlich hohe Fluoreszenzquantenausbeute von 99 % in Lösung und 11 % im 

Festkörper. Zusätzlich zeigt dieses Derivat eine positive Solvatochromie von 469 bis 490 nm 

in der Absorption und von 529 bis 628 nm in der Emission. Für das andere 3-Cyano- -pyron-

derivat 10e mit Dimethylaminophenylsubstituent in 4-Position konnte eine aggregations-

induzierte verstärkte Emission nachgewiesen werden. Die photophysikalischen Eigenschaften 

wurden mithilfe von DFT-Rechnungen unterstützt und erklärt. 

 

Schema 6: Michael-Additions-Cyclokondensationssequenz zur Darstellung von 3-Cyano- -pyronen 10 
und 1H-Pyridinen 11. 

Mithilfe des Ethylcyanoacetatdimers 15 ließen sich weitere 1H-Pyridine mit Estersubstituent 16 

darstellen (Schema 7). Dabei konnte gleichzeitig ausgeschlossen werden, dass es bei der 

Michael-Additions-Cyclokondensationsreaktion zur Darstellung von 1H-Pyridinen 11 zur in situ 
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Bildung des Dimers 15 kommt. Auch hier wurden die 1H-Pyridine 16 auf ihre photo-

physikalischen Eigenschaften untersucht und die experimentellen Ergebnisse mithilfe von 

DFT-Rechnungen unterstützt. 

 

Schema 7: Michael-Additions-Cyclokondensationssequenz zur Darstellung von 1H-Pyridinen 16. 

Durch die Reaktion von einem in situ generierten Dialkinon mit Ethylmercaptoacetat (19) 

können außerdem Terthiophen-5,5“-diethylester 20 in einer Pseudo-Fünfkomponenten-

synthese dargestellt werden. Ausgehend von den Terthiophen-5,5“-diethylestern 20 konnten 

mithilfe von Aluminiumtrichlorid in einer mikrowellengeschützten Amidierungsreaktion elf 

verschiedene Terthiophen-5,5“-diamidderivate 23 dargestellt werden (Schema 8). 

 

Schema 8: Amidierungssynthese zur Darstellung von Terthiophen-5,5“-diamiden 23. 

Für das Morpholinderivat 23a konnte die Reaktion beispielhaft ausgehend von 

2,5-Diethinylthiophen in einer Pseudo-Siebenkomponentensynthese durchgeführt werden. 

Dabei wurde der Terthiophen-5,5“-diethylester 20a in einer Alkinylierungs-Michael-Additions-

Cyclokondensationssequenz mithilfe von Ethylmercaptoacetat (19) in situ gebildet. Durch die 

Zugabe von Morpholin (6c) konnte das gewünschte Terthiophen-5,5“-diamid 23a dargestellt 

werden (Schema 9). 

 

Schema 9: Pseudo-Siebenkomponentensynthese zur Darstellung von Terthiophen-5,5“-dimorpholin-
amid 23a. 
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Die verschiedenen acceptorsubstituierten Terthiophene 20, 22 und 23 konnten zusätzlich auf 

ihre elektrochemischen und photophysikalischen Eigenschaften untersucht werden und somit 

miteinander verglichen werden. 
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3. Abstract 
The present thesis deals with the construction of heterocycles based on alkynones and 

CH-acidic esters. In this manner, -pyrones, -pyridones, 1H-pyridines and acceptor-

substituted terthiophenes could be synthesized (Scheme 1) and their electrochemical and 

photophysical properties were investigated and the experimental results could be corroborated 

by DFT calculations. 

 

Scheme 1: Overview of the synthesized heterocycles starting from alkynones and CH-acidic esters. 

Using malonic esters 4 as CH-acidic ester and starting from alkynones 3, -pyrones 5 could 

be synthesized in a Michael addition-cyclocondensation reaction. This step can easily be 

incorporated into a three-component synthesis starting from acid chlorides 1 and terminal 

alkynes 2. The alkynone 3 is generated in situ by a Sonogashira reaction. After the addition of 

malonic ester 4, -pyrone 5 is formed. The catalyst loading of the Sonogashira reaction could 

be decreased considerably and for the Michael addition-cyclocondensation sodium carbonate 

decahydrate seems to be the proper base. With the alkynylation-Michael addition-cyclo-

condensation (AMAC) sequence in hand, fifteen -pyrones derivatives 5 could be synthesized 

by variation of the starting materials (Scheme 2). Both electron donating and withdrawing 

substituents were successfully introduced. 
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Scheme 2: Alkynylation-Michael addition-cyclocondensation sequence for the synthesis of -pyrones 5. 

Starting from -pyrones 5, -pyridones 7 can be synthesized by the addition of amines 6. 

Therefore, the three-component synthesis of -pyrones 5 was extended by an ammonolysis 

by adding ammonia (6a). In that case, besides the -pyridone 7 another -pyridone 8 without 

the ester substituent was isolated. By variation of the acid chlorides 1, terminal alkynes 2 and 

malonic esters 4 two 3-ester substituted -pyridones 7 and four 3-unsubstituted -pyridones 8 

were generated (Scheme 3). Using acid chlorides 1 or terminal alkynes 2 carrying an electron 

donating or withdrawing substituent only the 3-unsubstituted -pyridones 8 were isolated. 

 

Scheme 3: Alkynylation-Michael addition-cyclocondensation-ammonolysis sequence for the synthesis 
of -pyridones 7 and 8. 

Using ethyl cyanoacetate (9) as a CH-acidic ester, 3-cyano- -pyrones 10 can be generated 

from alkynones 3 in a Michael addition-cyclocondensation reaction. However, on the attempt 

to incorporate ethyl cyanoacetate (9) into the three-component synthesis of -pyrones 5, 

1H-pyridine 11a was generated instead (Scheme 4). The structure was proven by X-ray crystal 

structure analysis. 

 

Scheme 4: Alkynylation-Michael addition-cyclocondensation sequence for the synthesis of 
1H-pyridine 11a. 

Furthermore, it could be shown that the formation of the 1H-pyridine 11a or the 3-cyano-

-pyrone 10a from the alkynone 3a and ethyl cyanoacetate (9) is strongly temperature-
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dependent. While the 1H-pyridine 11a is formed at 75 °C, only the 3-cyano- -pyrone 10a can 

be isolated at 20 °C (Scheme 5). 

 

Scheme 5: Temperature-dependent Michael addition-cyclocondensation synthesis of 1H-pyridine 11a 
or 3-cyano- -pyrone 10a. 

Starting from substituted alkynones 3 with ethyl cyanoacetate (9), fourteen derivatives of 

3-cyano- -pyrones 10 and 1H-pyridines 11 could be synthesized in a Michael addition-

cyclocondensation synthesis (Scheme 6). It was shown that electron withdrawing substituents 

preferentially lead to a 1H-pyridine 11 and electron donating substituents to 3-cyano-

-pyrones 10. The photophysical properties of both compound classes in solution and in the 

solid state were examined and the influence of the substituent pattern was illustrated. The 

3-cyano- -pyrone derivative 10c with a dimethylaminophenyl substituent in the 6-position 

shows an extraordinary fluorescence quantum yield of 99% in solution and 11% in solid state. 

Furthermore, this derivative exhibits a positive solvatochromism between 469 and 490 nm for 

the absorption and between 529 and 628 nm for the emission. For the other 3-cyano- -pyrone 

derivative 10e with a dimethylaminophenyl substituent in 4-position an aggregation-induced 

emission enhancement could be identified. The photophysical properties were corroborated 

and explained by DFT calculations. 

 

Scheme 6: Michael addition-cyclocondensation sequence for the synthesis of 3-cyano- -pyrones 10 
and 1H-pyridines 11. 

With the synthesized dimer 15 of ethyl cyanoacetate (9), 1H-pyridine derivatives 16 with an 

additional ester substituent could be generated (Scheme 7). Simultaneously, the in-situ 

formation of dimer 15 within the Michael addition-cyclocondensation synthesis of the 

1H-pyridine 11 could be ruled out. The photophysical properties of the 1H-pyridines 16 were 

investigated and corroborated and explained by DFT calculations. 
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Scheme 7: Michael addition-cyclocondensation sequence for the synthesis of 1H-pyridines 16. 

Using ethyl 2-mercaptoacetate (19) in a pseudo-five-component synthesis starting from acid 

chlorides 1 and terminal alkynes 2 terthiophene-5,5“-diethyl esters 20 can be generated. These 

terthiophene-5,5”-diethyl esters 20 were used in a microwave-assisted amidation reaction 

mediated by aluminium trichloride and eleven terthiophene-5,5”-diamides 23 could been 

synthesized (Scheme 8). 

 

Scheme 8: Amidation reaction for the synthesis of terthiophene-5,5”-diamides 23. 

For the morpholine derivative 23a the reaction could be started from the 2,5-diethynyl-

thiophene in a pseudo-seven-component synthesis. The terthiophene-5,5”-diethyl ester 20a 

can be generated in-situ with ethyl mercaptoacetate (19) in an alkynylation-Michael addition-

cyclocondensation sequence. By the addition of morpholine (6c), the desired terthiophene-

5,5”-diamide 23a was obtained. 

 

Scheme 9: Alkynylation-Michael addition-cyclocondensation-amidation reation of of terthiophene-5,5”-
diamide 23a. 

The electrochemical and photophysical properties of the different acceptor-substituted 

terthiophenes 20, 22 and 23 were investigated and compared. 
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4. Einleitung und Zielsetzung 
Heterocyclen sind ubiquitär. Sie sind allgegenwärtig in der Natur, mit vielfältiger Anwendung 

in der Industrie, aber vor allem in allen Bereichen unseres Lebens. In der Natur kommen sie 

in den verschiedensten Formen vor und besitzen immense biochemische Bedeutung – „die 

Moleküle des Lebens“. Die Einsatzmöglichkeiten von Heterocyclen in der Chemie, Biologie, 

Medizin, Landwirtschaft und Industrie sind zahlreich.[1] 

Als heterocyclische Verbindung werden cyclische Verbindungen bezeichnet, die mindestens 

ein zum Kohlenstoffatom verschiedenes Atom (das Heteroatom) besitzen, meistens ein 

Sauerstoff-, Stickstoff- oder Schwefelatom.[2] Die Heterocyclenchemie erlebte einen 

Aufschwung als neues Forschungsgebiet aufgrund von multidimensionalen Fortschritten in der 

Organischen Chemie im neunzehnten Jahrhundert. Das Ende des zweiten Weltkrieges war 

geprägt von einem riesigen Ausbruch an Forschung im Bereich der Heterocyclen. Bis heute 

sind mehr als die Hälfte von sechs Millionen aufgezeichneten Verbindungen im „Chemical 

Abstracts Service“ Heterocyclen. Schätzungsweise mehr als siebzig Prozent aller Arzneimittel 

heutzutage besitzen mindestens einen Heterocyclus in ihrer Struktur.[3] 

Schon seit tausenden von Jahren wurden Kranke weltweit mit Heilmitteln, die aus der Natur 

gewonnen wurden, geheilt. Als Quellen wurden vor allem Blätter, Früchte, Rinden und Kräuter 

verwendet. Bis vor einiger Zeit war noch nicht bekannt, dass erfolgreiche traditionelle 

Behandlungen von dieser Art häufig durch die Anwesenheit von heterocyclischen 

Verbindungen, die aus Pflanzen, Tieren oder Insekten isoliert wurden, begründet waren.[4]  

Schon 2735 v. Chr. berichtete Shen Nung, ein gebildeter chinesischer Kaiser, von dem Kraut 

Ch’ang Shan, welches hilfreich in der Verwendung bei Fieber war.[5] Später wurde festgestellt, 

dass Ch’ang Shan Dichroine,[6] wie zum Beispiel -Dichroin,[7] enthält (Abbildung 1, links). 

Das erste synthethische Medikament, welches einen Heterocyclus enthält, ist vermutlich 

Antipyrin, heute Phenazon genannt (Abbildung 1, rechts). Dabei handelt es sich um ein 

Pyrazolonderivat, welches wie Aspirin eine fiebersenkende Wirkung besitzt. Knorr benutzte 

Fischers Entdeckung von Phenylhydrazin zur Synthese von Antipyrin, welches 1883 zum 

Patent angemeldet wurde.[8] 

 

Abbildung 1: Struktureller Aufbau von -Dichroin und Antipyrin. 

Das zwanzigste Jahrhundert kann als Zeitalter der Medikamentenrevolution angesehen 

werden. Medikamente, die in den letzten hundert Jahren synthetisiert wurden, konnten die 
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Sterblichkeitsrate vieler Krankheiten senken und sorgten für die Linderung einer großen 

Anzahl an Leiden. 

Die Verwendbarkeit von Heterocyclen in der medizinischen Chemie kann aus deren 

Anwesenheit in notwendigen Aminosäuren von Histidin und Tryptophan bis zur DNA und RNA 

abgelesen werden.[3] Die DNA ist das wohl bekannteste Beispiel. Im Jahre 1944 stellte Avery 

fest, dass unsere Erbinformation, also unser genetischer Code, in der DNA verschlüsselt ist, 

welche sich in jeder lebenden Zelle befindet.[9] Ein Jahrzehnt später entdeckten Watson und 

Crick wie die Erbinformationen von einer Generation auf die nächste weitergegeben wird und 

erhielten hierfür den Nobelpreis.[10] Sie zeigten, dass Cytosin, Thymin, Adenin und Guanin 

(Abbildung 2) - Derivate von den bekannten Stickstoffheterocyclen Pyrimidin und Purin - für 

die Verschlüsselung aller genetischer Informationen verantwortlich sind und schlugen einen 

Mechanismus vor, wie diese Information von Generation zu Generation weitergegeben wird.[4] 

 

Abbildung 2: Struktureller Aufbau der Pyrimidin- und Purinbasen. 

Neben dem Einsatz in Medikamenten und dem Vorkommen von Heterocyclen in unserem 

Körper findet die Heterocyclenchemie auch Anwendung in unserem alltäglichen Leben. Sie 

leistet dabei einen großen Beitrag zur Lösung von globalen Problemen in der menschlichen 

Gesellschaft des einundzwanzigsten Jahrhunderts. In manchen Fällen scheint dies jedoch nur 

auf lange Sicht realistisch, da der aktuelle Erfolg nur bescheiden ist.[11] Gleichzeitig gibt es aber 

auch viele Gebiete, wo der Fortschritt abschätzbar ist und der Einsatz von neuartigen 

Technologien auf Basis von heterocyclischen Verbindungen schon statt findet oder für die 

nähere Zukunft erwartet wird. Zum Beispiel fordern die abnehmenden Treibstoffreserven die 

dringende Suche nach Alternativen und erneuerbaren Energiequellen. Ein sich rapide 

entwickelndes Gebiet sind Biokraftstoffe. Diese können in einer geeigneten Form aus 

überschüssigen Pfanzenmaterialien, wie zum Beispiel Zuckerrohr, Algen und landwirt-

schaftlichem Abfall gewonnen werden. Als Biokraftstoff eignet sich unter anderem Bioalkohol, 

jedoch hat dieser den Nachteil, dass er eine hohe Flüchtigkeit und Hygroskopie aufweist und 

eine geringe Energiedichte besitzt. Eine Alternative zum Bioalkohol könnten daher 

Furanderivate wie 2,5-Dimethylfuran darstellen. Im Gegensatz zum Alkohol hat dieses eine 
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höhere Energiedichte (40 %), einen höheren Siedepunkt und eine geringere Wasserlöslichkeit. 

2,5-Dimethylfuran lässt sich effektiv über eine zweistufige Synthese[12] aus Fructose herstellen 

(Abbildung 3).[4] 

 

Abbildung 3: Zweistufige Synthese ausgehend von Fructose zur Darstellung von 2,5-Dimethylfuran. 

Ein anderes Gebiet für erneuerbare Energien stellen Solarzellen dar. Auch hier kommen 

heterocyclische Verbindungen zum Einsatz. Ein bekanntes Beispiel für farbstoffsensibilisierte 

Solarzellen sind die von Grätzel entwickelten Rutheniumkomplexe mit Di- und Tripyridinen 

(Abbildung 4).[13] Neben anorganischen Verbindungen lassen sich auch organische Verbind-

ungen die Heterocyclen enthalten für den Aufbau von Solarzellen verwenden.[14] 

 

Abbildung 4: Beispiele für Rutheniumkomplexe zum Einsatz in farbstoffsensibilisierten Solarzellen. 

Ein weiteres Beispiel ist die Solarenergiespeicherung. Bestimmte organische Substanzen, 

Heterocyclen eingeschlossen, können Sonnenlicht absorbieren und speichern diese Energie, 

indem sie in ein elektronenreicheres Produkt übergeführt werden. Ein bekanntes Beispiel 

hierfür sind N,N‘-disubstituierte Indigoderivate, welche einer trans-cis Photoisomerisierung 

unterzogen werden (Abbildung 5).[4, 15] 

 

Abbildung 5: Beispiel für Photoisomerisierung zur Solarenergiespeicherung. 

Auch in der Entwicklung von Elektronik spielen Heterocyclen als Organische Materialien eine 

entscheidene Rolle, jedoch war dies nicht immer der Fall. Bis in die späten Sechziger wurde 

dieses Feld von anorganischen Materialien dominiert. Die Situation änderte sich jedoch, als 

herausgefunden wurde, dass manche Organischen Materialien auch Elektrizität leiten können. 

Heutzutage werden Organische Materialien unter anderem im Aufbau von Photoelementen, 
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Kondensatoren, Dioden, Batterien, chemischen Sensoren und Transistoren verwendet. Eines 

der sich am schnellsten entwickelnden Felder ist die Elektrolumineszenz von organischen 

Verbindungen. Dieses Phänomen ist seit den frühen Sechzigern bekannt, fand aber keine 

praktische Anwendung, da die organischen Elektrolumineszenzdioden zu dieser Zeit nicht mit 

ihren anorganischen Gegenstücken konkurrieren konnten.[16] Der Durchbruch gelang im Jahr 

1987, als Untersuchungen über eine doppelschichtige Hochleistungsleuchtdiode veröffentlicht 

wurden. Das Gerät setzte sich aus einem 8-Hydroxychinolin-Aluminium-Komplex als 

Elektronenleiterschicht und einem aromatischen Amin als Lochleiterschicht zusammen 

(Abbildung 6).[17]  

 

Abbildung 6: Beispiele für Elektronen- und Lochleitermaterialien. 

Heutzutage werden OLEDs vor allem in alltäglichen elektronischen Geräten eingesetzt, wie 

Mobiltelefonen, Digitalkameras oder Musikanlagen in Autos. Universitäten und Industrielabore 

auf der ganzen Welt versuchen jedoch fortlaufend die Materialien zu verbessern, um ihre 

Leistung an die Anforderung der Industrie und der alltäglichen Anwendung anzupassen.[16] 

Als Synthesebaustein für Heterocyclen eignen sich unter anderem Alkinone. Sie sind einfach 

über übergangsmetallkatalysierte Kreuzkupplungsreaktionen zugänglich. Aufgrund von milden 

Reaktionsbedingungen lassen sie sich in situ in Additions-Cyclokondensationsreaktionen in 

eine große Anzahl von verschieden Heterocyclen überführen. Dadurch lassen sich eine große 

Vielzahl an Substitutionsmustern einführen. Somit können nicht nur verschiedene Klassen an 

Heterocyclen synthetisiert werden, sondern auch unterschiedlich substituierte Verbindungen 

mit dem gleichen Grundgerüst. Durch die Untersuchung der photophysikalischen und elektro-

chemischen Eigenschaften dieser Verbindungsklassen lassen sich auf diesem Weg schnell 

Struktur-Eigenschaftsbeziehungen erklären (Schema 10).[18] 

 

Schema 10: Darstellung von Heterocyclen über Alkinone. 

Auf Basis dieses Konzeptes war es Ziel dieser Arbeit diversitätsorientierte Synthesen für 

verschiedene Heterocyclen über Cyclokondensationenreaktionen von Alkinonen und 
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CH-aciden Estern zu entwickeln. Dabei wurde der Fokus auf vier verschiedene 

Heterocyclenklassen gelegt, woraus sich die folgenden vier Ziele ergaben: 

I. -Pyrone 

Auf Basis der modizifierten Sonogashira-Reaktion[19] zwischen einem Säurechlorid und einem 

terminalem Alkin sollte das generierte Alkinon in situ in einer Michael-Additions-Cyclo-

kondensationsreaktion mithilfe von Malonsäureestern zu -Pyronen umgesetzt werden, um so 

einen einfachen Zugang zu substituierten -Pyronen zu erhalten. Diese Dreikomponenten-

reaktion sollte genutzt werden, um eine Substanzbibliothek mit unterschiedlichen 

Substitutionsmustern aufzubauen. 

II. -Pyridone 

Die Dreikomponentenreaktion von -Pyronen ausgehend von Säurechloriden und terminalen 

Alkinen sollte durch eine Amidierungsreaktion erweitert werden. Durch die Zugabe von Aminen 

sollten diese -Pyrone in die entsprechenden -Pyridone überführt werden. Auch hier lässt 

sich durch die Variation der Startmaterialien die Substitution am -Pyridon variieren.  

III. 3-Cyano- -pyrone und 1H-Pyridine 

Zunächst sollten in einer Sonogashira-Reaktion oder in einer Kumada-Sonogashira-

Reaktion[20] systematisch verschiedene Alkinone mit elektronenziehenden und -schiebenden 

Substituenten dargestellt werden. Ausgehend von diesen isolierten Alkinonen sollten mithilfe 

von Ethylcyanoacetat verschiedene 3-Cyano- -pyrone und 1H-Pyridine dargestellt und der 

Einfluss der Substituenten auf die Produktbildung untersucht werden. Des Weiteren sollte der 

Einfluss des Substitutionsmusters auf die photophysikalischen Eigenschaften der beiden 

heterocyclischen Verbindungen genauer untersucht werden. 

IV. Terthiophene 

Neben einfachen Heterocyclen lassen sich auch Thiophenoligomere ausgehend von 

Alkinonen in einer Pseudo-Fünfkomponentenreaktion darstellen.[21] Durch eine Amidierungs-

reaktion mit verschiedenen Aminen sollten verschiedene 5,5“-diacceptorsubstituierte 

Terthiophene dargestellt werden. Die synthetisierten Terthiophen-5,5“-diamide sollten dann 

zusammen mit den estersubstituierten 5,5“-Terthiophenen und dem cyanosubstituierten 

5,5“-Terthiophen auf ihre elektrochemischen und photophysikalischen Eigenschaften in 

Abhängigkeit ihres Substitutionsmusters untersucht werden. 
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5. Allgemeiner Teil 

5.1. Multikomponentenreaktionen 

Heutzutage hat die Synthesechemie ein Niveau erreicht, bei dem es möglich ist fast jedes 

Molekül mit einer komplexen Struktur oder einer maßgeschneiderten Funktionalität zu 

synthetisieren. Jedoch werden aufgrund von Rohstoffknappheit die grundlegenden Prinzipien 

der Effizienz und Wirksamkeit in der Organischen Synthese maßgeblich. Ansprüche wie 

Einfachheit, Sicherheit, Kürze, Selektivität, vollständiger Umsatz, gute Ausbeuten, Umwelt-

freundlichkeit, gut zugängliche Ausgangsstoffe und Diversität stellen somit entscheidene 

Kriterien für das finden der „idealen Synthese“ dar.[22] Dabei sollten vorzugsweise alle Trans-

formationen selektiv in einem Reaktionsgefäß stattfinden und am Ende sollte nur ein 

Isolierungs- und Reinigungsschritt zum Erhalten des gewünschten Produkts durchgeführt 

werden müssen.[23] 

Die gängige Prozedur für die Synthese von organischen Molekülen ist das schrittweise 

Knüpfen der individuellen Bindungen im Zielmolekül, wobei jede Zwischenstufe isoliert wird. 

Effizienter ist es mehrere Bindungen in einer Sequenz zu knüpfen, ohne die jeweiligen 

Zwischenstufen zu isolieren. Diese Art von Reaktion reduziert die Menge an Abfallprodukten, 

da im Vergleich zur stufenweisen Reaktion der Verbauch an Lösungsmitteln, Ausgangsstoffen, 

Adsorptionsmitteln und Energie deutlich geringer ist. Außerdem wird auch die Arbeitszeit 

wesentlich verkürzt. Dieser Reaktionstyp erlaubt also eine ökonomisch und ökologische 

Produktion. Diese Art von Transformation wird als Dominoreaktion bezeichnet (Schema 11).[24] 

 

Schema 11: Schematischer Aufbau einer konventionellen Synthese und einer Dominoreaktion.[25] 
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Die Dominoreaktion kann auf Basis der molekularen Komplexität der Sequenz, also der Anzahl 

der Reaktionspartner, die beteiligt sind, in drei Kategorien unterteilt werden (Schema 12). Bei 

der uni- und bimolekularen Dominoreaktion sind nur ein beziehungsweise zwei Reaktions-

partner an der Reaktion beteiligt, jedoch hat jede gebildete Funktionalität eine neue Trans-

formation zur Folge. Dadurch nimmt die molekulare Komplexität zu. Die dritte Klasse wird als 

multimolekulare Dominoreaktion oder auch Multikomponentenreaktion (MCR, (engl.) multi-

component reaction) bezeichnet.[26] 

 

Schema 12: Kategorisierung von Dominoreaktionen.[26] 

Bei MCR sind drei oder mehr Ausgangsstoffe an der Bildung des Produktes beteiligt und für 

gewöhnlich sind alle Atome dieser Verbindungen am Ende im Zielmolekül enthalten.[27] Damit 

zeigt die MCR deutliche Vorteile gegenüber uni- und bimolekularen Dominoreaktionen. Neben 

der einfachen Zugänglichkeit und hohen Diversität der Ausgangsstoffe versprechen MCR eine 

hohe Konvergenz und umfangreiches Forschungspotential. Mit der Art der Zugabe der 

Ausgangsstoffe und der Wahl der Reaktionsbedingungen lassen sich MCR in drei Kategorien 

unterteilen (Schema 13).  

 

Schema 13: Kategorisierung von Multikomponentenreaktionen.[26] 

Befinden sich alle Reaktionspartner von Anfang an im Reaktionsansatz und lassen sich die 

Zwischenstufen aufgrund von zu hoher Reaktivität nicht isolieren, so spricht man von einer 

Multikomponentenreaktion im Domino-Sinn. Werden die Reaktionspartner in einer definierten 
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Reihenfolge schrittweise zur Reaktion zugegeben, so dass sich die jeweiligen Zwischenstufen 

bilden können, ohne dass dabei jedoch die Reaktionsbedingungen verändert werden, spricht 

man von einer sequentiellen MCR (Schema 14, oben). Hierbei sind die Zwischenstufen 

isolierbar. Werden die Reaktionsbedingungen jedoch für jeden Reaktionschritt verändert, 

angepasst an die jeweiligen Bedingungen, die für die Bildung der Zwischenstufe benötigt 

werden, wird von einer konsekutiven MCR gesprochen (Schema 14, unten).[26] 

 

Schema 14: Schematischer Aufbau einer sequentiellen und einer konsekutiven Reaktion. 

Die Synthesen nach Strecker[28] zur Darstellung von -Aminonitrilen und nach Hantzsch[29] zur 

Darstellung von Dihydropyridinen gehören zu den ältesten MCR. Weitere bekannte Drei- und 

Vierkomponentenreaktionen sind unter anderem die Synthesen nach Biginelli,[30] Mannich,[31] 

Passerini[32] und Ugi.[33] 

In den letzten Jahren ist das Interesse an MCR deutlich angestiegen, da sich mit dieser 

Methode schnell und effizient Substanzbibliotheken aus niedermolekularen organischen 

Verbindungen aufbauen lassen. Damit lassen sich also diversitätsorientierte Synthesen 

erreichen, wobei sich funktionale und strukturelle Diversität vereinigen lassen. Diese 

Herangehensweise findet eine breite Anwendung in der Entdeckung und Entwicklung von 

biologischen und pharmazeutischen Strukturen.[34] Die MCR bieten somit viele Vorteile. Zum 

einen sind eine hohe Anzahl an Zielmolekülen mit wenig synthetischen Aufwand zugänglich. 

Eine Dreikomponentensynthese kann aufgrund der hohen Anzahl an Kombinationsmöglich-

keiten tausend verschiedene Zielmoleküle aus einer Variation von nur zehn Komponenten 

ergeben. Es lassen sich mit geringem Aufwand Substanzbibliothek mit unterschiedlichem 

Substitutionsmuster zur Untersuchung von Struktur-Eigenschaftsbeziehungen erzeugen.[35] 
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Daneben lassen sich mithilfe von MCR auch funktionale -Elektronensysteme darstellen. 

Durch die Darstellung von Chromophoren, Fluorophoren und Elektrophoren in MCR lässt sich 

ein großes Spektrum an Zielmolekülen synthetisieren.[18, 23] 

5.2. Sonogashira-Reaktion 

Das Gebiet der übergangsmetallkatalysierten Kreuzkupplungsreaktionen kann heutzutage als 

einer der Grundsteine in der Organischen Synthese betrachtet werden.[36] Unter den 

Kreuzkupplungsreaktionen gehört die Sonogashira-Reaktion zu den wichtigsten Methoden zur 

Darstellung von Arylalkinen und konjugierten Vinylacetylenen. Hierbei handelt es sich um eine 

palladiumkatalysierte sp2-sp- oder sp3-sp-Kupplungsreaktion zwischen Aryl- oder Alkyl-

halogeniden oder -triflaten und terminalen Alkinen, welche mit oder ohne Anwesenheit eines 

Kupfer-Cokatalysator abläuft (Schema 14). Diese stellen Vorstufen für die Herstellung von 

Naturstoffen, Arzneimitteln und funktionalen Organischen Materialien dar.[37] 

 

Schema 15: Darstellung von substituierten Alkinen in einer Sonogashira-Reaktion. 

Im Jahr 1975 berichteten Heck[38] und Cassar[39] unabhängig voneinander über Studien zu 

palladiumkatalysierten Kreuzkupplungen. Heck beschrieb dabei eine Reaktion, die auf der 

bereits bekannten Mizoroki-Heck-Reaktion basierte. Diese Reaktion bestand aus einer 

palladiumkatalysierten Arylierung oder Alkenylierung von Alkenen. Die Kupplung wurde unter 

Einsatz von Phosphan-Palladiumkomplexen als Katalysator und Triethylamin oder Piperidin 

als Base und gleichzeitig auch als Lösungsmittel durchgeführt. Auch die von Cassar 

beschriebene Reaktion fand unter Verwendung eines Phosphan-Palladiumkatalysators statt, 

allerdings wurde hierbei Natriummethanolat als Base und DMF als Lösungsmittel verwendet. 

Der Nachteil beider Reaktionen war jedoch die erhöhte Reaktionstemperatur von 100 °C.  

Im gleichen Jahr berichteten Sonogashira und Hagihara, dass die Zugabe von katalytischen 

Mengen an Kupferiodid die Reaktion beschleunigt, wobei die Alkinylierung sogar bei Raum-

temperatur durchgeführt werden konnte.[40] Diese Beobachtung wurde aus der bereits 

bekannten Stephens-Castro-Kupplung zwischen Kupferacetyliden und Phenyl- oder 

Vinylhalogeniden abgeleitet.[41] Somit wurde die Reaktion nach Sonogashira und Hagihara, 

meist nur als Sonogashira-Reaktion beschrieben, zu einer der beliebtesten Reaktionen zur 

Alkinylierung von Aryl- und Alkenylhalogeniden. Hierbei lassen sich auch primäre Alkylbromide 

oder -iodide[42] und sekundäre Alkylbromide[43] für die Sonogashira-Reaktion einsetzen.[37b] 
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Der exakte Mechanismus der Kupfer-cokatalysierten Sonogashira-Reaktion ist nicht bekannt. 

Wahrscheinlich läuft die Reaktion jedoch über zwei unabhängige Katalysecyclen ab, 

bestehend aus einem Palladiumcyclus und einem Kupfercyclus (Schema 16). Als Base ist 

beispielhaft ein Trialkylamin dargestellt. 

 

Schema 16: Vermuteter Mechanismus für die Kupfer-cokatalysierte Sonogashira-Reaktion.[37b] 

Der Palladiumcyclus startet ausgehend von einer katalytisch aktiven Spezies Pd(0)L2. Hierzu 

muss zunächst der Pd(II)-Komplex (Pd(II)L4), wie zum Beispiel PdCl2(PPh3)2, in die aktive 

Spezies überführt werden. Dies geschieht entweder durch die Reaktion mit Alkinylcupraten 

oder der Base.[44] Mithilfe der katalytisch aktiven Spezies Pd(0)L2 kommt es zur oxidativen 

Addition mit dem Aryl- oder Vinylhalogenid, dem geschwindigkeitsbestimmenden Schritt.[45] 

Parallel dazu wird im Kupfercyclus mithilfe der Base und einem -Alkin-Kupfer-Komplex das 

Kupferacetylid gebildet. Im Transmetallierungsschritt wird das Kupferacetylid mit dem 

Palladium-Aryhalogenid-Komplex umgesetzt. Anschließend erfolgt eine trans/cis-Isomerisier-

ung und in der reduktiven Eliminierung wird das gewünschte Alkin gebildet und freigesetzt. Die 

katalytisch aktive Spezies Pd(0)L2 wird außerdem zurückgewonnen und ein neuer 

Katalysecyclus kann beginnen.[37b, 46] 

5.3. Alkinone 

Alkinone stellen wertvolle synthetische Intermediate zur Darstellung von Heterocyclen dar. 

Reaktive, bifunktionale Alkinone lassen sich unter anderem durch Oxidation des 
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entsprechenden Propagylalkohols, katalytische Oxidation von Alkinen oder Eliminierungs-

reaktionen von Aminonalkenen darstellen.[47] Jedoch eignen sich auch übergangsmetall-

katalysierte Methoden, wie die Sonogashira-Reaktion für die Darstellung von Alkinonen. 

Neben Arylhalogeniden lassen sich auch Säurechloride mit terminalen Alkinen in der 

Sonogashira-Reaktion umsetzen und es kommt zur Bildung von Alkinonen. In anfänglichen 

Methoden wurde die Base als Lösungsmittel verwendet.[48] Im Arbeitskreis Müller wurde jedoch 

von Karpov 2003 eine modifizierte Methode entwickelt, bei der nur stöchiometrische Mengen 

an Base benötigt werden (Schema 17), hierbei wurde das Säurechlorid mit TMSA zu dem 

entsprechenden TMS-substituierten Alkinon umgesetzt.[19] 

 

Schema 17: Synthese von Alkinonen nach Karpov. 

Neben der gängigen Methode für die Kupplung mit Palladium und Kupfer konnte von 

Nordmann auch eine kupferfreie Variante entwickelt werden (Schema 18). Dadurch ließ sich 

das Lösungsmittelspektrum auf 1,4-Dioxan, Toluol, Dichlormethan, Dichlorethan und Aceto-

nitril erweitern (Schema 18). Hierbei erwiesen sich besonders Dichlormethan und Acetonitril 

als effektive Lösungsmittel für nachfolgende Michael-Additionen in Multikomponenten-

reaktionen.[49] 

 

Schema 18: Synthese von Alkinonen nach Nordmann. 

Eine Methode, wobei das terminale Alkin in situ generiert wird, wurde von Götzinger entwickelt. 

Hier wird das Alkinon in einer zweistufigen Dreikomponentenreaktion, ausgehend von 

Aryidodiden, Ethinylmagnesiumbromid und Säurechloriden, dargestellt. Der Vorteil bei dieser 

Methode liegt darin, dass keine Schutzgruppe für die Darstellung der terminalen Alkinspezies 

benötigt wird (Schema 19). Im ersten Reaktionsschritt wird dabei in einer Kumada-Kupplung 

das Aryliodid mit Ethinylmagnesiumbromid zum terminalen Alkin umgesetzt. Dieses wird 

anschließend in einer Sonogashira-Reaktion mit einem Säurechlorid gekuppelt und ein Alkinon 

wird erhalten. Der Palladiumkatalysator wird hierbei aus dem ersten Reaktionsschritt 

wiederverwendet. Bei dieser Reaktion handelt es sich also um eine sequentiell katalysierte 

Reaktion.[20] 
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Schema 19: Synthese von Alkinonen nach Götzinger. 

Neben Säurechloriden lässt sich auch Oxalylchlorid als Ausgangsverbindung einsetzen. 

Hierbei kann zu einem in einer Glyoxylierung das Oxalylchlorid mit einem elektronenreichen 

-Nucleophil in einer Lewis-Säure-freien Friedel-Crafts-artigen Reaktion in ein Glyoxylsäure-

chloridderivat überführt werden. Dieses kann dann in einer palladium- und kupferkatalysierten 

Decarbonylierungs-Sonogashira-Reaktion zum entsprechenden Alkinon übergeführt werden 

(Schema 20).[50] 

 

Schema 20: Synthese von Alkinonen nach Merkul. 

Zum anderen können mit Oxalylchlorid Carbonsäuren in einer Aktivierungsreaktion zu den 

entsprechenden Säurechloriden umgesetzt werden. Diese können anschließend in einer 

Sonogashira-Reaktion zu den entsprechenden Alkinonen umgesetzt werden (Schema 21). 

Durch den Einsatz von Carbonsäuren lässt sich ein große Bandbreite an (Hetero)Aryl-

substituenten am Alkinon einführen.[51] 

 

Schema 21: Synthese von Alkinonen nach Boersch. 

Damit ergeben sich eine Vielzahl von Darstellungsmethoden von Alkinonen, welche mit relativ 

milden Reaktionsbedingungen auskommen und ein breites Spektrum an Substratvariation 

bieten.[52] 
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5.4. Reaktionen von CH-aciden Estern 

CH-acide Esterverbindungen besitzen eine „aktivierte“ CH2-Gruppe in -Position zum 

Carbonylkohlenstoff. Aufgrund der ähnlichen Elektronegativität zwischen Wasserstoff und 

Kohlenstoff zählen unsubstituierte Kohlenwasserstoffe zu den schwächsten Säuren in der 

Organischen Chemie. Liegt dieser Kohlenwasserstoff jedoch in -Position zu einer 

ungesättigten Carbonyl- oder Nitrilgruppe, so wird die Acidität an dieser Position signifikant 

erhöht. Der pKa-Wert dieser -Wasserstoffatome liegt bei Aldehyden und Ketonen zwischen 

19 und 21. Im Vergleich dazu besitzen Moleküle mit unsubstituierten Kohlenstoffen wie Ethen 

und Ethin pKa-Werte von 44 und 25. Diese CH-Bindungen haben somit eine geringere Acidität. 

Durch eine starke Base, wie zum Beispiel ein Alkoholat, kann von CH-aciden Estern ein 

Wasserstoffatom in der -Position abgespalten werden. Das daraus resultierende Carbanion 

wird als Enolat-Ion bezeichnet (Schema 22).  

 

Schema 22: Reaktion vom CH-aciden Estern mit starken Basen. 

Die erhöhte Acidität des -Wasserstoffatoms kommt unter anderem durch die Stabilisierung 

der negativen Partialladung in der -Position durch den induktiven Effekt der positiv 

polarisierten Carbonylgruppe zustande. Des Weiteren kann die Ladung durch Delokalisierung 

(-M-Effekt) auf das Sauerstoffatom der Carbonylgruppe stabilisiert werden. Die Acidität der 

Carbonylverbindung ist zusätzlich von dem anderen Substituenten am Kohlenstoff abhängig. 

Am stärksten acide ist hierbei der Aldehyd. Das Wasserstoffatom hat im Gegensatz zu einem 

Alkyl- oder Sauerstoffsubstituenten keine destabilisierende Wirkung. Ketone sind wiederum 

acider als Ester, da das zusätzliche Sauerstoffatom des Esters der Delokalisierung der 

negativen Ladung entgegenwirkt (Abbildung 7).[53] 

 

Abbildung 7: Zunehmende Acidität verschiedener Carbonylverbindungen. 

Befindet sich an der CH-aciden CH2-Gruppe noch eine weitere Estergruppe, wie zum Beispiel 

bei Malonsäureestern, so nimmt die Acidität zu, da die negative Ladung auf beide 

Carbonylgruppen delokalisiert werden kann (Schema 23). 



Allgemeiner Teil 

23 

 

Schema 23: Reaktion vom Malonsäureestern mit starken Basen. 

Malonsäurediethylester hat einen pKa-Wert von 13. Ein Molekül mit ähnlicher Struktur, jedoch 

deutlich höherer Acidität, ist die Meldrum-Säure. Hierbei handelt es sich um einen cyclischen 

Malonsäureester mit einem pKa-Wert von 5, welcher sich aus Malonsäure und Aceton 

darstellen lässt (Schema 24). 

 

Schema 24: Darstellung von Meldrum-Säure. 

Durch die erhöhte Acidität eignen sich Malonsäureester besonders gut für eine elektrophile 

Substitution. Dabei greift das durch eine starke Base gebildete Carbanion als Nucleophil ein 

elektrophilen Kohlenstoff in Halogenalkanen, Carbonylverbindungen, Alkenen oder Alkinen 

an. Bekannte Namensreaktionen, die nach diesem Prinzip verlaufen, sind die Knoevenagel-

Alkenylierung, die Michael-Addition und die Claisen-Esterkondensation.[54] 

5.5.  Synthese von Heterocyclen ausgehend von Alkinonen 

Ausgehend von Alkinonen lassen sich die unterschiedlichsten Heterocyclen darstellen 

(Schema 25). Das Alkinon stellt einen effizienten Michael-Acceptor dar und kann in einer 

Michael-artigen Cyclokondensation mit bifunktionalisierten Nucleophilen zu den 

entsprechenden Heterocyclen umgesetzt werden. Die Reaktion ist für gewöhnlich sehr 

regioselektiv, da der nucleophilere Teil die Michael-Addition einleitet, während der weniger 

nucleophile Teil für den Angriff an elektrophilen Carbonylgruppen in der Cyclokondensation 

verantwortlich ist. Im Arbeitskreis Müller wurden verschiedene Multikomponentensynthesen 

von fünf- und sechsgliedrigen Heterocyclen ausgehend von Alkinonen und der 

anschließenden Michael-Cyclokondensation etabliert.[52, 55] Es lassen sich unter anderem 

stickstoffbasierte Nucleophile in der Michael-Cyclokondensation einsetzen. Mithilfe von 

Hydrazinderivaten können 3,5-disubstituierte und 1,3,5-trisubstituierte Pyrazole darstellt 

werden (Schema 25a).[56] Wird das Alkinon mit Amidiniumsalzen umgesetzt, kommt es zur 

Bildung eines sechsgliedrigen Heterocyclus mit zwei Stickstoffatomen, einem Pyrimidin 

(Schema 25b).[56a, 57] Durch den Einsatz von primären Aminen kommt es zunächst zu einer 

Michael-Addition am Alkinon. Erfolgt anschließend die Addition von Acroylchlorid, bildet sich 

nach der Cyclokondensation ein Pyridonderivat (Schema 25c).[58] Neben N-Nucleophilen 
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lassen sich auch schwefelbasierte Nucleophile mit Alkinonen umsetzen. Kommt 2-Amino-

thiophenol zum Einsatz, wird in der Michael-Cyclokondensation zunächst ein Benzothiazepin 

gebildet. Anschließend kommt es jedoch zur Abspaltung des Schwefelatoms und ein 

2,4,7-trisubstituiertes Chinolin kann dargestellt werden (Schema 25d).[59] Durch den Einsatz 

eines S-Nucleophils in Verbindung mit einem Enolat wie dem Ethylmercaptoacetat kommt es 

ebenfalls zu einer Addition an die Dreifachbindung des Alkinons. Bei der anschließenden 

Cyclokondensation wird ein Thiophen gebildet (Schema 25e).[60] Hierbei handelt sich es um 

die Fiesselmann-Reaktion.[61] Wird als Säurechlorid Thiophen-2,5-dicarbonylchlorid oder als 

Alkin 2,5-Diethinylthiophen gewählt, so lassen sich mit der Michael-Cyclokondensation auch 

Oligothiophene darstellen, wobei in einer Pseudo-Fünfkomponentensynthese zwei Thiophen-

einheiten parallel aufgebaut werden.[21] 

 

Schema 25: Darstellung verschiedener fünf- und sechsgliedriger Heterocyclen ausgehend von 
Alkinonen. 

Durch den leichten Zugang zu den einzelnen Heterocyclen im Ein-Topf-Verfahren und die 

große Variationsmöglichkeit der Startmaterialien ist die Multikomponentenreaktion eine 

diversitätsorientierte Methode, um eine Vielzahl an Heterocyclen darzustellen. Im Rahmen 

dieser Arbeit wurden die mittels Sonogashira-Reaktion in situ generierten Alkinone eingesetzt, 

um unter anderem -Pyrone und -Pyridone zu synthetisieren. 
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5.6. Dreikomponentensynthese zur Darstellung von -Pyronen 5 

5.6.1. Literatur und Kenntnisstand von -Pyronen 

-Pyrone sind sechsgliedrige ungesättigte Lactone,[62] welche ein Hauptstrukturmotiv in vielen 

Naturstoffen darstellen. Solche Naturstoffe lassen sich vor allem aus Tieren, Pflanzen, 

Meeresorganismen, Bakterien, Pilzen und Insekten isolieren.[63] Daneben sind -Pyrone ein 

wichtiger Baustein in Farbstoffen, die vielversprechende Kandidaten für die Anwendung in 

organischen Solarzellen sind. Hierzu führte Dong[64] theoretische Berechnungen über eine 

Serie von Triphenylamin (TPA) Farbstoffen durch, die -Pyrone als -Brücken enthalten 

(Abbildung 8). Die Ergebnisse zeigen, dass die konstruierten Farbstoffe eine kleinere 

Bandlücke zwischen dem HOMO und dem LUMO besitzen, die Absorptionsbanden weit 

bathochrom verschoben sind und sich die Lichtsammlungseffizienz verbessert im Vergleich zu 

experimentell effizienten Sensibilatoren aus Triphenylaminen mit Thiophenen als -Brücken. 

 

Abbildung 8: -Pyrone als -Brücken von Triphenylamin Farbstoffen für den möglichen Einsatz in 
organischen Solarzellen. 

-Pyrone weisen eine ähnliche Reaktivität wie Aromaten,[65] Diene[66] und Enone[67] auf. Daher 

sind sie zu interessanten Synthesebausteinen in der Organischen und Medizinischen Chemie 

geworden.[63a, 68] Es gibt eine große Anzahl an verschiedenen Synthesen für -Pyrone, 

darunter existieren auch eine Vielzahl an übergangsmetallkatalysierten Syntheserouten. 

Palladiumkatalysierte Methoden, bei denen Alkine als Startmaterialien verwendet werden, 

wurden von Larock,[69] Burton[70] und Negishi[71] unabhängig voneinander etabliert           

(Schema 26). 

 

Schema 26: Palladiumkatalysierte Synthese von -Pyronen nach Burton. 
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Ebenfalls ausgehend von Alkinen entwickelte die Arbeitsgruppe um Miura rhodiumkatalysierte 

oxidative Kupplungsreaktion zwischen substituierten Acrylsäuren mit Alkinen (Schema 27, 

rechts).[72] Eine rutheniumkatalysierte Synthese zu -Pyronen, die von den gleichen Edukten 

ausgeht, veröffentlichte Ackermann (Schema 27, links).[73]  

 

Schema 27: Rhodium- (rechts) und rutheniumkatalysierte (links) oxidative Kupplung von Acrylsäuren 
und Alkinen. 

Ausgehend von Propiolsäuren und terminalen Alkinen lassen sich mithilfe von 

Goldkatalysatoren ebenfalls -Pyrone darstellen (Schema 28).[74] Dabei kommt es zu einer 

sequentiellen Aktivierung der Alkine. In einer goldkatalysierten Kupplung zwischen der 

Propiolsäure und dem terminalen Alkin wird zunächst als Zwischenstufe in situ ein 

Vinylpropiolat gebildet.[75] Anschließend kommt es zu einer Cyclisierung unter erneuter 

Verwendung des Goldkatalysators. Aus dem gebildeten Oxocarbeniumintermediat bildet sich 

schlussendlich das -Pyron.[76] 

 

Schema 28: Goldkatalysierte Synthese von -Pyronen ausgehend von Propiolsäuren und terminalen 
Alkinen. 

Neben den metallkatalysierten Syntheserouten gehört auch die Additionsreaktion zwischen 

-Ketoestern mit 1,2-Allenylketonen zu den gängigsten Methoden zur Darstellung von 

-Pyronen (Schema 29).[77] 

 

Schema 29: Additionsreaktion zwischen -Ketoestern und 1,2-Allenylketonen. 
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Die 1,4-Addition von Malonsäureestern mit Alkinonen wurde das erste Mal von Kohler[78] und 

Barat[79] untersucht. Bei dieser Reaktion kommt es nach der Addition zu einer Cyclo-

kondensation und das -Pyron wird gebildet. Auf Basis dieser Reaktion stellte die Arbeits-

gruppe um Rheingold zunächst ausgehend von einem Säurechlorid und einem terminalen 

Alkin in einer Sonogashira-Reaktion das Alkinon dar. Dieses wurde isoliert und mit Malon-

säuredimethylester und frisch hergestelltem Natriummethanolat zu dem entsprechenden 

-Pyron umgesetzt (Schema 30).[80] 

 

Schema 30: Darstellung von Alkinon und -Pyron ausgehend von einem Säurechlorid und einem 
terminalen Alkin. 

Alkinone eignen sich, wie bereits in Kapitel 5.5 beschrieben, hervorragend als in situ 

herstellbare, reaktive Zwischenstufen in diversitätsorientierten Multikomponentenreaktionen. 

Daher eignet sich die Synthese der -Pyrone ausgehend von Säurechloriden und terminalen 

Alkinen ideal für die Umsetzung in einer Alkinylierungs-Michael-Additions-Cyclokonden-

sationsreaktion (AMAC-Reaktion) mit CH-aciden Estern im Rahmen einer Ein-Topf-Synthese 

(Schema 31). 

 

Schema 31: Synthesekonzept zur Darstellung von -Pyronen in einer Alkinylierungs-Michael-Additions-
Cyclokondensationsreaktion (AMAC-Reaktion). 

5.6.2. Optimierungsstudie 

Angelehnt an die Reaktionsbedingungen von Karpov[19b] sollte zunächst die Menge der 

Katalysatoren bei der Sonogashira-Reaktion zwischen Säurechloriden 1 und terminalen 

Alkinen 2 reduziert werden. Die Katalysatorbeladung konnte hierbei von 2.00 mol% auf 

0.250 mol% PdCl2(PPh3)2 und von 4.00 mol% auf 0.500 mol% CuI reduziert werden      

(Schema 32). 
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Schema 32: Sonogashira-Reaktion zur Darstellung von Alkinon 3a. 

Mit diesen optimierten Bedingungen sollte der Reaktionsschritt mit Malonsäureestern 4 zum 

-Pyron 5a im Ein-Topf-Verfahren angeschlossen werden. Hierbei wurden verschiedene 

Basen untersucht (Schema 33). 

 

Schema 33: Optimierung der Reaktionsbedingungen der Dreikomponentensynthese zur Darstellung 
von -Pyron 5a. 

Anders als in der Literatur beschrieben[80b] konnte mit Natriumalkoholat kein Umsatz zum 

-Pyron 5a beobachtet werden (Tabelle 1, Eintrag 1). Daraufhin wurde eine Optimierungs-

studie durchgeführt, in der weitere Basen, teilweise in Kombination mit Cosolventien, getestet 

wurden. 

Tabelle 1: Optimierungsstudie zur Darstellung von -Pyron 5a. 

Eintrag Base Zusatz Ausbeute 5a[a] 

1 8.00 Äq. NaOEt - 0 % 

2 8.00 Äq. NaOEt 7.00 Äq. H2O 0 % 

3 8.00 Äq. NaOEt 3.50 Äq. H2O 0 % 

4 8.00 Äq. NaOEt 17.0 Äq. EtOH 0 % 

5 4.00 Äq. NaOEt - 0 % 

6 2.50 Äq. NaOEt - 15 % 

7 8.00 Äq. NaOH - Spuren 

8 8.00 Äq. NaOAc - 0 % 

9 8.00 Äq. Na2CO3∙10 H2O - 35 % 

10 5.00 Äq. Na2CO3∙10 H2O - 64 % 

11 4.00 Äq. Na2CO3∙10 H2O - 75 % 

12 4.00 Äq. Na2CO3 - 2 % 

[a] Isolierte Ausbeute nach säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel; [b] 2.00 Äq. Malon-
säurediethylester (4a); [c] 1.50 Äq. Malonsäurediethylester (4a). 
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Fortsetzung von Tabelle 1: Optimierungsstudie zur Darstellung von -Pyron 5a. 

Eintrag Base Zusatz Ausbeute 5a[a] 

13 3.00 Äq. Na2CO3∙10 H2O - 81 % 

14 3.00 Äq. Na2CO3∙10 H2O 15.0 Äq. H2O 64 % 

15 2.50 Äq. Na2CO3∙10 H2O - 74 % 

16[b] 3.00 Äq. Na2CO3∙10 H2O - 78 % 

17[c] 3.00 Äq. Na2CO3∙10 H2O - 64 % 

[a] Isolierte Ausbeute nach säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel; [b] 2.00 Äq. Malon-
säurediethylester (4a); [c] 1.50 Äq. Malonsäurediethylester (4a). 

Zunächst wurde versucht durch den Zusatz von Wasser (Tabelle 1, Eintrag 2-3), beziehungs-

weise Ethanol (Eintrag 4) einen Umsatz mit Natriumethanolat zu erzielen, jedoch konnte bei 

diesen Reaktionen kein -Pyron 5a isoliert werden. Durch die Reduzierung auf 

4.00 Äq. Natriumethanolat konnte ebenfalls kein Produkt isoliert werden (Eintrag 5), jedoch 

konnte durch weitere Reduzierung auf 2.50 Äq. das gewünschte Produkt in 15 % Ausbeute 

erhalten werden (Eintrag 6). Weder Natriumhydroxid noch Natriumacetat führten zur Produkt-

bildung (Eintrag 7 und 8). Mit 8.00 Äq. Natriumcarbonat Decahydrat konnte eine Ausbeute von 

35 % erzielt werden (Eintrag 9). Durch die weitere Reduzierung der Base auf 3.00 Äq. konnte 

die Ausbeute auf 81 % gesteigert werden (Eintrag 10, 11 und 13). Eine weitere Verringerung 

der Äquivalente führt jedoch zum Ausbeuteverlust (Eintrag 15). Wurde wasserfreies Natrium-

carbonat eingesetzt, so sinkt die Ausbeute auf 2 % (Eintrag 12). Durch den Zusatz von 

weiterem Wasser zu Natriumcarbonat Decahydrat sinkt die Ausbeute ebenfalls (Eintrag 14). 

Neben der Menge an Natriumcarbonat lässt sich auch die Menge an Malonsäurediethyl-

ester (4a) auf 2.00 Äq. senken (Eintrag 16). Eine weitere Veringerung der Äquivalente führt 

jedoch ebenfalls zu einem Ausbeuteverlust (Eintrag 17). 

5.6.3. Synthese der -Pyronderivate 5 

Mit den optimierten Reaktionsbedingungen konnten fünfzehn verschiedene -Pyronderivate 5 

in mäßigen bis guten Ausbeuten in einer AMAC-Reaktion dargestellt werden (Schema 34).[81] 

Dabei wurde zunächst systematisch nur das Säurechlorid 1 variiert und anschließend das 

terminale Alkin 2. Hierbei wurden verschiedene elektronenschiebende und -ziehende 

Substituenten, aber auch Heterocyclen, eingeführt. Schlussendlich wurde zusätzlich auch der 

Malonsäureester 4 variiert. 
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Schema 34: Dreikomponentensynthese zur Darstellung von -Pyronen 5. 

5.6.3.1. Variation des Säurechlorids 1 

Zunächst wurde das Säurechlorid 1 variiert, dabei wurde als terminales Alkin Phenyl-

acetylen (2a) und als Malonsäureester Malonsäurediethylester (4a) verwendet. 

 

Schema 35: Dreikomponentensynthese zur Darstellung von -Pyronen 5 durch Variation des Säure-
chlorids 1. 

Durch die Variation des Säurechlorids 1 konnten die folgenden -Pyronderivate 5 erfolgreich 

dargestellt werden: 

Tabelle 2: Synthetisierte Derivate der -Pyrone 5 durch Variation des Säurechlorids 1. 

Eintrag Säurechlorid 1 terminales Alkin 2 -Pyron 5 (Ausbeute) 

1 
R1 = Phenyl 

1a 
R2 = Phenyl 

2a 
 

5a (78 %) 

2 
R1 = 4-Methoxyphenyl 

1b 
 

2a 
 

5b (29 %) 

3 
R1 = 4-(tert-Butyl)phenyl 

1c 
 

2a 
 

5c (58 %) 
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Fortsetzung von Tabelle 2: Synthetisierte Derivate der -Pyrone 5a durch Variation des Säurechlorids 1. 

Eintrag Säurechlorid 1 terminales Alkin 2 -Pyron 5 (Ausbeute) 

4 
R1 = 4-Tolyl 

1d 
 

2a 
 

5d (65 %) 

5 
R1 = 4-Fluorphenyl 

1e 
 

2a 
 

5e (75 %) 

6 
R1 = 2-Chlorphenyl 

1f 
 

2a 
 

5f (80 %) 

7 
R1 = 4-Cyanophenyl 

1g 
 

2a 
 

5g (50 %) 

8 
R1 = 2-Furan 

1h 
 

2a 
 

5h (63 %) 

9 
R1 = 2-Thienyl 

1i 
 

2a 
 

5i (64 %) 

 

Es konnte gezeigt werden, dass sowohl elektronenschiebende (5b-d) als auch -ziehende 

(5e-g) Substituenten am Säurechlorid 1 eingeführt werden konnten. Dabei wurden moderate 

bis gute Ausbeuten erzielt. Auch heterocyclische Säurechloride ließen sich erfolgreich in der 

Synthese einsetzen (5h, 5i). 
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5.6.3.2. Variation des terminalen Alkins 2 

Nachdem erfolgreich gezeigt wurde, dass durch Variation des Säurechlorids 1 eine Vielzahl 

an -Pyronderivaten 5 synthetisierbar sind, wurde das terminale Alkin 2 ebenfalls variiert. Als 

Säurechlorid wurde dafür Benzoylchlorid (1a) verwendet (Schema 36). 

 

Schema 36: Dreikomponentensynthese zur Darstellung von -Pyronen 5 durch Variation des terminalen 
Alkins 2. 

Hierbei konnten folgende -Pyronderivate 5 erfolgreich dargestellt werden: 

Tabelle 3: Synthetisierte Derivate der -Pyrone 5 durch Variation des terminales Alkins 2. 

Eintrag Säurechlorid 1 terminales Alkin 2 -Pyron 5 (Ausbeute) 

1 
R1 = Phenyl 

1a 
R2 = 4-Methoxyphenyl 

2b 
 

5j (65 %) 

2 
 

1a 
R2 = 4-Tolyl 

2c 
 

5k (54 %) 

3 
 

1a 
R2 = 4-Chlorphenyl 

2d 
 

5l (43 %) 

4 
 

1a 
R2 = 4-Cyanophenyl 

2e 
 

5m (37 %) 
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Fortsetzung von Tabelle 3: Synthetisierte Derivate der -Pyrone 5 durch Variation des terminales 
Alkins 2. 

Eintrag Säurechlorid 1 terminales Alkin 2 -Pyron 5 (Ausbeute) 

5 
 

1a 
R2 = n-Butyl 

2f 
 

5n (48 %) 

 

Auch bei der Variation des terminalen Alkins 2 konnte gezeigt werden, dass sowohl 

elektronenschiebende (5j, 5k) als auch -ziehende Substituenten (5l, 5m) eingeführt werden 

konnten. Neben den Arylsubstituenten war es zudem auch möglich ein -Pyron mit 

Alkylsubstituent (5n) darzustellen. Die -Pyronderivate 5 wurden in moderaten bis guten 

Ausbeuten isoliert. 

5.6.3.3. Variation des Malonsäureesters 4 

Abschließend wurde der Malonsäureester 4 variiert. Hierbei wurde Malonsäuredimethyl-

ester (4b) eingesetzt. Das -Pyron 5o konnte in moderater Ausbeute isoliert werden     

(Schema 37). 

 

Schema 37: Dreikomponentensynthese zur Darstellung von -Pyron 5o durch Variation des 
Malonsäureesters 4. 

5.6.4. Strukturaufklärung 

Die Strukturaufklärung der -Pyrone 5 erfolgte mittels 1H- und 13C-NMR-Spektroskopie, 

Massenspektrometrie, IR-Spektroskopie und Elementaranalyse. Zunächst sollte die Lage der 

Substituenten am -Pyron 5 genau bestimmt werden. Da sich die Signale der Wasserstoff-

kerne des Thiophensubstituenten im 1H-NMR deutlich von den Signalen der Wasserstoffkerne 

des Phenylsubstituenten unterscheiden lassen, wurden 2D-NMR-Spektren von Ethyl-2-oxo-4-

phenyl-6-(thiophen-2-yl)-2H-pyran-3-carboxylat (5i) aufgenommen. 
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Abbildung 9: Lokantensatz des -Pyrons 5i. 

Mithilfe von COSY-, HMBC-, HSQC- und NOESY-Spektren wurde die Lage der Substituenten 

am Ethyl-2-oxo-4-phenyl-6-(thiophen-2-yl)-2H-pyran-3-carboxylat (5i) bestimmt. Dabei lässt 

sich im HMBC-Spektrum eine deutliche Kopplung des quartären Kohlenstoffkerns des 

Thiophens C9 mit den Protonen des Thiophens (H10, H11, H12) selber, aber auch mit dem Proton 

des -Pyronkerns H7 erkennen. Des Weiteren koppelt das Proton des -Pyronkerns H7 mit 

den quartären Kohlenstoffkernen an der 4- und 6-Position des -Pyronkerns (C6 und C8) und 

der benachbarten quartären Kohlenstoffkerne des Phenylsubstituenten C13. Die Zuordnung 

der Signale des 1H- und 13C-NMR-Spektrums zu den entsprechenden Wasserstoffkerne und 

Kohlenstoffkernen kann Tabelle 4 entnommen werden: 

Tabelle 4: Zuordnung der Signale aus den 1H- und 13C-NMR-Spektren zu den einzelnen Kohlenstoff-
kernen und Wasserstoffatomen von -Pyron 5i. 

Atom Kohlenstoffkern Wasserstoffatom 

C-1 13.8 1.03 

C-2 61.9 4.14 

C-3 164.8 6.59 

C-4 115.9 - 

C-5 158.8 - 

C-6 155.9 - 

C-7 102.6 6.59 

C-8 136.5 - 

C-9 134.6 - 

C-10 
128.75 und 128.77 

7.69 

C-11 7.14 

C-12 130.3 7.52 

C-13 156.4 - 

C-14 

127.3, 129.0 und 130.3 7.41-7.50 C-15 

C-16 
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Das 1H-NMR-Spektrum wird beispielhaft anhand von Ethyl-2-oxo-4,6-diphenyl-2H-pyran-3-

carboxylat (5a) diskutiert (Abbildung 10).  

 

Abbildung 10: 1H- und 13C-NMR-Lokantensatz von Ethyl-2-oxo-4,6-diphenyl-2H-pyran-3-
carboxylat (5a). 

Im aliphatischen Bereich weist das 1H-NMR-Spektrum des -Pyrons 5a ein Triplett sowie ein 

Quartett für die Protonen H1 und H2 der Estersubstituenten bei einer chemischen 

Verschiebung von  1.05 und 4.16 auf. Das Proton H7 am -Pyronkern ergibt ein Singulett bei 

 6.78. Die aromatischen Protonen H10 bis H12 und H14 bis H16 lassen sich zwei Multipletts 

zuordnen. Die Signale liegen bei einer chemischen Verschiebung von 7.40-7.56 und 7.82-

7.94. 

 

Abbildung 11: 1H-NMR-Spektrum von Ethyl-2-oxo-4,6-diphenyl-2H-pyran-3-carboxylat (5a) (aufge-
nommen in CDCl3, 300 MHz, 293 K). 

Das 13C-NMR-Spektrum wird ebenfalls beispielhaft anhand von Ethyl-2-oxo-4,6-diphenyl-2H-

pyran-3-carboxylat (5a) diskutiert (Abbildung 10). Die charakteristischen Signale der 

Kohlenstoffkerne des Estersubstituenten C1 und C2 finden sich bei einer chemischen 

Verschiebung von  13.8 und 61.9. Der tertiäre Kohlenstoffkern C7 des -Pyronkerns weist ein 

Signal bei  103.6 auf. Die restlichen tertiären Kohlenstoffkerne C10, C11, C12, C14, C15 und C16 

zeigen Signale bei einer chemischen Verschiebung zwischen  126.1 und 130.3. Die Signale 

der quartären Kohlenstoffkerne lassen sich nicht eindeutig zuordnen. 
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Abbildung 12: 13C-NMR-Spektrum von Ethyl-2-oxo-4,6-diphenyl-2H-pyran-3-carboxylat (5a) (aufge-
nommen in CDCl3, 75 MHz, 293 K). 

Im folgendem werden die 1H- und 13C-NMR-Spektren von ausgewählten -Pyronen 5 anhand 

der Signale des Protons H7 und des Kohlenstoffkerns C7 am -Pyronkern verglichen 

(Abbildung 13 und Tabelle 5). 

 

Abbildung 13: Partieller 1H- und 13C-NMR-Lokantensatz der -Pyrone 5. 

Sowohl die Signale des Estersubstituenten als auch der aromatischen Protonen sind nur 

geringfügig von den Substituenten R1 und R2 beeinflusst. Es lässt sich erkennen, dass der 

Einfluss des Arylsubstituenten R1 auf das Signal des Proton H7 größer ist als der des 

Arylsubstituenten R2 (5j, 5l, 5m). Durch 4-Methoxyphenyl- (5b) und 4-Fluorphenyl-

substituenten (5e) ist das Signal hochfeldverschoben, bei der Einführung von 2-Chlor-

phenyl- (5f) und 4-Cyanophenylsubstituenten (5g) wird das Signal dagegen tieffeldver-

schoben. Werden Heterocyclen für R1 eingeführt, so ist das Signal für das Proton H7 erneut 

hochfeldverschoben. Der Butylsubstituent für R2 zeigt eine deutliche Verschiebung des 

Signals ins Hochfeld. Zusätzlich lässt sich ein Einfluss des Substituenten R1 auf das Signal 

des Kohlenstoffkerns C7 beobachten. Durch die Einführung eines 4-Methoxyphenyl-

substituenten (5b) wird auch hier das Signal hochfeldverschoben. 2-Chlorphenyl- (5f) und 
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4-Cyanophenylsubstituenten (5g) wiederum führen zu einer Verschiebung ins Tieffeld, wobei 

der sterisch anspruchsvollere Substituent (5f) einen größeren Einfluss aufweist. Bei den 

Substituenten für R2 ergibt nur der 4-Cyanophenylsubstituent (5m), der stärkste elektronen-

ziehende Substituent eine Verschiebung des Signals ins Hochfeld. 

Tabelle 5: Chemische Verschiebung  der charakteristischen Signale im 1H- und 13C-NMR-Spektrum 
von ausgewählten -Pyronen 5 (aufgenommen in CDCl3 bei 300 MHz, 293 K). 

Verbindung R1 R2 H7 (Mult.) C7 

5a Phenyl Phenyl 6.78 (s) 103.6 

5b 4-Methoxyphenyl Phenyl 6.66 (s) 102.2 

5e 4-Fluorphenyl Phenyl 6.71 (s) 103.4 

5f 2-Chlorphenyl Phenyl 6.89 (s) 109.4 

5g 4-Cyanophenyl Phenyl 6.87 (s) 105.0 

5h 2-Furan Phenyl 6.69 (s) 101.8 

5i 2-Thienyl Phenyl 6.59 (s) 102.6 

5j Phenyl 4-Methoxyphenyl 6.77 (s) 103.6 

5l Phenyl 4-Chlorphenyl 6.72 (s) 103.2 

5m Phenyl 4-Cyanophenyl 6.70 (s) 102.7 

5n Phenyl n-Butyl 6.58 (s) 103.6 

 

5.6.5. Fazit und Ausblick  

Basierend auf einer Sonogashira-Reaktion und einer Michael-Addition gefolgt von einer 

Cyclokondensation konnte eine Dreikomponentensynthese von -Pyronen 5 erfolgreich 

entwickelt werden. Die Katalysatorbeladung in der Sonogashira-Reaktion konnte deutlich 

reduziert werden und als optimale Base für die Addition-Cyclokondensationsreaktion fand sich 

Natriumcarbonat Decahydrat. Mit den optimierten Reaktionsbedingungen konnten erfolgreich 

fünfzehn verschiedene -Pyrone 5 dargestellt werden. Dabei wurden alle drei Komponenten 

der AMAC-Reaktion variiert und verschiedene elektronenschiebende und -ziehende 

Substituenten eingeführt. 

Durch die Einführung eines para-Bromsubstituenten, entweder am Säurechlorid oder am 

terminalen Alkin, ließe sich die Dreikomponentensynthese durch eine erneute Kupplungs-

reaktion um einen Schritt erweitern. Hierbei ließe sich der Katalysator aus der Sonogashira-

Reaktion erneut verwenden. Das Substitutionsmuster der -Pyrone könnte somit durch eine 

sequentielle Reaktion erweitert werden (Schema 38). 
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Schema 38: Mögliche Vierkomponentensynthese zur Darstellung von substituierten -Pyronen mittels 
sequentieller Palladiumkatalyse. 

Für eine weitere Funktionalisierung der -Pyrone in der AMAC-Reaktion bietet sich die 

Variation des CH-aciden Esters an. Hierbei lassen sich unter anderem -substituierte 

Malonsäureester,[82] aber auch Ethylphenylacetat mit unterschiedlichen para-Substituenten 

einsetzen.[83] Der Einsatz von N-(Diphenylmethylen)glycinestern[84] ist ebenfalls möglich 

(Schema 39). Aufgrund des sterischen Anspruchs und elektronischen Charakters muss 

wahrscheinlich die Base für den Michael-Additions-Cyclokondensationsschritt optimiert 

werden. 

 

Schema 39: Mögliche Derivatisierung des -Pyrons in 3-Position. 
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5.7. Vierkomponentensynthese zur Darstellung von -Pyridonen 7 und 8 

5.7.1. Literatur und Kenntnisstand von -Pyridonen 

-Pyrone lassen sich einfach mit Nucleophilen umsetzen. Als Nucleophile lassen sich 

beispielsweise Ammoniak und primäre Amine einsetzen und es kommt zur Bildung von 

-Pyridonen.[85] -Pyridone sind Isoester der -Pyrone, die eine Amideinheit besitzen. Diese 

sind genau wie -Pyrone ein Hauptstrukturmotiv in vielen biologisch aktiven Naturstoffen. 

Solche Naturstoffe finden vor allem Anwendung in Antikrebsmitteln,[86] antibakteriellen[87] und 

antiviralen Mitteln.[88] Beispielweise wurde Pyridon L-697,661[89] als eine Art von Inhibitor für 

HIV-1 (human immunodeficieny virus-1) identifiziert. Milrion WIN 47203[90] und Amrinon WIN 

40680[91] sind Kardiotonika für die Behandlung von Herzversagen (Abbildung 14). 

 

Abbildung 14: Beispiele für pharmakologische Verbindungen, die ein -Pyridon Strukturmotiv besitzen. 

In der Literatur sind eine Vielzahl an Synthesemethoden zur Darstellung von -Pyridonen 

bekannt. Ein übergangsmetallkatalysiertes Beispiel ist die kupfer(II)katalysierte [3+2+1] 

Anellierungsreaktion von 2-Aminopyridinen mit zwei -Enaminoestern (Schema 40).[92] 

 

Schema 40: Kupferkatalysierte Anellierungsreaktion von 2-Aminopyridinen and -Enaminoestern. 

Zwei weitere übergangsmetallkatalyiserte Methoden sind die rhodium-[93] und ruthenium-

katalysierten[94] oxidativen Kupplungen von Alkinen und Acrylamiden (Schema 41). Hierdurch 

ist die Variationen aller Positionen am -Pyridon möglich. 
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Schema 41: Rhodium- und rutheniumkatalysierte oxidative Kupplung von Alkine und Acrylamide. 

Eine weitere Möglichkeit zur Darstellung von -Pyridonen ist die Reaktion von Acetamiden 

und , -ungesättigten Ketonen in einer Michael-Additions-Cyclokondensationsreaktion 

(Schema 42).[95] Hierbei lassen sich vor allem -Pyridone mit Substituenten in der 4-, 5- oder 

6-Position darstellen. 

 

Schema 42: Michael-Addition-Cyclokondensationsreaktion von Acetamiden und , -ungesättigten 
Ketonen. 

Ausgehend von Malonsäurestern und Alkinyliminen lassen sich in einer nucleophilen 

Additionsreaktion zwei verschiedene -Pyridone mit Substituenten in der 3- und 4-Position 

darstellen (Schema 43). Dabei wird das eine -Pyridonderivat mit einem zusätzlichen 

Estersubstituenten in 5-Position ausgehend von einem intramolekular gebildeten 

Cyclobutenon umgesetzt.[96] 

 

Schema 43: Nucleophile Addition von Malonsäureestern und Alkinyliminen. 

Unsubstituierte Malonsäureester lassen sich mit Acetylendicarboxylaten und Aminen ebenfalls 

zu -Pyridonen umsetzen (Schema 44).[97] Als Katalysator wird eine Heteropolysäure 

verwendet. 
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Schema 44: Heteropolysäurekatalysierte Ein-Topf-Synthese von -Pyridonen ausgehend von Acetylen-
dicarboxylaten, Malonsäureestern und primären Aminen. 

Eine direkte Transformation von -Pyronen zu -Pyridonen wurde von Specht beschrieben. 

Hierbei wird in einer Amidierungsreaktion das -Pyron mit wässrigem Ammoniak zu dem 

entsprechenden -Pyridon umgesetzt. Durch die Ringöffnung kommt es zur teilweisen 

Abspaltung des Estersubstituenten. Daher wird das Produktgemisch anschließend in 

Schwefelsäure vollständig zu dem unsubstituierten -Pyridon umgesetzt (Schema 45).[80b] 

 
Schema 45: Darstellung von -Pyridon ausgehend von -Pyron mit Hilfe von Ammoniak. 

5.7.2. Optimierungsstudie 

Die Dreikomponentensynthese der -Pyrone 5 sollte durch Zugabe von Ammoniak (6a) oder 

primären Aminen 6 zu einer Vierkomponentensynthese von -Pyridonen 7 erweitert werden 

(Schema 46). 

 

Schema 46: Synthesekonzept zur Darstellung von -Pyridonen 7 und 8 in einer Vierkomponenten-
synthese. 

Zunächst wurde das isolierte -Pyron 5a als Modellsystem mit wässrigem Ammoniak umge-

setzt (Schema 47). Als Lösungsmittel wurde 1,4-Dioxan verwendet. 
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Schema 47: Optimierung der Reaktionsbedingungen zur Darstellung von -Pyridonen 7a und 8a 
ausgehend von -Pyron 5a. 

Neben dem estersubstituierten -Pyridon 7a (21 % Ausbeute) wurde als Hauptprodukt das 

3-unsubstituierte -Pyridon 8a in 70 % Ausbeute isoliert (Tabelle 6, Eintrag 1). Daraufhin 

wurde eine Optimierungsstudie durchgeführt, um den Einfluss der Reaktionsbedingungen, vor 

allem die Menge an Ammoniak und die Reaktionszeit, auf die Produktbildung zu untersuchen 

(Tabelle 6). 

Tabelle 6: Optimierungsstudie zur Darstellung von -Pyridonen 7a und 8a ausgehend vom Alkinon 3a. 

Eintrag Ammoniak (25 %ige-Lsg) (6a) t Ausbeute 7a[a] Ausbeute 8a[a] 

1 64.0 Äq. (25 %ig in H2O) 0.5 h 21 % 70 % 

2 64.0 Äq. (25 %ig in H2O) 3.0 h 23 % 70 % 

3 128 Äq. (25 %ig in H2O) 0.5 h 23 % 63 % 

[a] Isolierte Ausbeute nach säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel. 

Weder eine verlängerte Reaktionszeit (Tabelle 6, Eintrag 2) noch eine Erhöhung der Menge 

an Ammoniak (6a) (Eintrag 3) führten zu einer wesentlichen Veränderung des Produkt-

verhältnisses oder der Ausbeute der beiden -Pyridone 7a und 8a. 

Da in der Ein-Topf-Sequenz auch 1,4-Dioxan als Lösungsmittel verwendet wurde, ließ sich der 

Amidierungsschritt an die Ein-Topf-Synthese der -Pyrone 5 anschließen. 

 

Schema 48: Optimierung der Reaktionsbedingungen der Vierkomponentensynthese zur Darstellung 
von -Pyridon 7a und 8a. 

Zur Optimierung der Reaktionsbedingungen der Vierkomponentensynthese zur Darstellung 

von -Pyridon 7a und 8a wurden nur die Reaktionsbedingungen des letzten Schrittes 

verändert (Tabelle 7). Es wurden die Menge an Ammoniak (6a) und die Reaktionszeit variiert. 
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Tabelle 7: Optimierungsstudie zur Darstellung von -Pyridonen 7a und 8a. 

Eintrag Ammoniak (25 %ige-Lsg) (6a) t Ausbeute 7a[a] Ausbeute 8a[a] 

1 64.0 Äq. (25 %ig in H2O) 3 h 12 % 55 % 

2 64.0 Äq. (25 %ig in H2O) 4 h 16 % 57 % 

3 64.0 Äq. (25 %ig in H2O) 5 h 15 % 55 % 

4 6.40 Äq. (25 %ig in H2O) 24 h 4 % 24 % 

5 1.50 Äq. (0.5 M in 1,4-Dioxan) 24 h 10 % 30 % 

6 3.00 Äq. (0.5 M in 1,4-Dioxan) 24 h 20 % 30 % 

[a] Isolierte Ausbeute nach säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel. 

Nach der Zugabe von Ammoniak wurde die Reaktion bei 90 °C 3 h lang gerührt und beide 

-Pyridone 7a und 8a konnten in einer Gesamtausbeute von 67 % isoliert werden (Tabelle 7, 

Eintrag 1). Nach Verlängerung der Reaktionszeit auf 4 h konnten die Ausbeuten beider 

-Pyridone 7a und 8a erhöht und auf eine Gesamtausbeute von 73 % gesteigert werden 

(Eintrag 2). Dies entspricht in etwa der Ausbeute an isolierten -Pyron 5a in der Drei-

komponentensynthese (Kapitel 5.6.3.1, Tabelle 2, Eintrag 1). Eine weitere Verlängerung der 

Reaktionszeit auf 5 h führte zu keiner Veränderung der Ausbeuten (Eintrag 3). Durch die 

Reduzierung von Ammoniak verlängert sich die Reaktionszeit auf 24 h und die Gesamt-

ausbeute sank auf 28 % (Eintrag 4). Die Verwendung von Ammoniak in einer 1,4-Dioxan-

lösung führte ebenfalls zu einer längeren Reaktionszeit und einem Ausbeuteverlust. Dabei 

wird vor allem die Bildung des -Pyridone 8a reduziert (Eintrag 5 und 6). 

Um letztendlich nur ein Produkt zu erhalten, wurde versucht den Estersubstituenten mithilfe 

von Schwefelsäure innerhalb der Vierkomponentensynthese abzuspalten (Schema 49).

 

Schema 49: Versuche zur Abspaltung der Estergruppe mithilfe von Schwefelsäure innerhalb der 
Vierkomponentensynthese. 

Nach der Zugabe von Schwefelsäure wurde 1 h lang bei 100 °C gerührt. Es wurden jedoch 

immer noch beide -Pyridone 7a und 8a in fast dem gleichen Verhältnis wie ohne Zugabe von 

Schwefelsäure isoliert (Tabelle 8, Eintrag 1). Bei einer Verlängerung der Reaktionszeit auf 

18 h konnten beide -Pyridone 7a und 8a nur noch in einer Gesamtausbeute von 34 % isoliert 
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werden (Eintrag 2), was auf eine Zersetzung der beiden Produkte in Anwesenheit der Säure 

hindeutet. 

Tabelle 8: Optimierungsversuche zur Abspaltung der Estergruppe. 

Eintrag t Ausbeute 7a[a] Ausbeute 8a[a] Umsatz 

1 1 h 15 % 59 % 74 % 

2 18 h 3 % 31 % 34 % 

[a] Isolierte Ausbeute nach säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel. 

Da die Abspaltung des Estersubstituenten mit Schwefelsäure nicht möglich war, lässt sich 

vermuten, dass die Abspaltung bei dem -Pyridon 8 während der Cyclisierung erfolgt. Hierbei 

gibt es zwei mögliche Wege, wie die beiden -Pyridone 7 und 8 gebildet werden. 

Ammoniak (6a) kann entweder am quartären Kohlenstoff des R1 Substituenten in 6-Position 

addiert werden (Schema 50, Reaktionsmechanismus A) oder am Carbonylenkohlenstoff des 

cyclischen Esters, wobei hier nur das -Pyridone 7 gebildet werden kann (Schema 51, 

Reaktionsmechanismus B). 

 

Schema 50: Postulierter Reaktionsmechanismus A zur Darstellung von -Pyridon 7 und 8. 

Ammoniak (6a) kann sich zu einem an der 6-Position des -Pyrons 5 addieren. Dadurch 

kommt es zur Ringöffnung. Nun kann es entweder zur Bildung eines Imins kommen (Weg I) 

oder es kommt zur Decarboxylierung (Weg II). Wird das Imin gebildet, so kommt es nach der 

Abspaltung von Wasser zur Cyclisierung und das -Pyridon mit Estersubstituent 7 wird 

gebildet. Kommt es zu Decarboxylierung, so kann das gebildete Amin den Carbonylkohlenstoff 

des Estersubstituenten angreifen und es kommt zur Cyclisierung. Nach anschließender 

Abspaltung des Alkohols wird das -Pyridon ohne Estersubstituent 8 gebildet. Bei der Bildung 
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des -Pyridons ohne Estersubstituent 8 handelt es sich somit nicht um eine Verseifung mit 

anschließender Decarboxylierung.  

 

Schema 51: Postulierter Reaktionsmechanismus B zur Darstellung von -Pyridon 7. 

Addiert Ammoniak (6a) an der 2-Position des -Pyrons 5, so kommt es anschließend zur 

Öffnung des -Pyronringes. Das gebildete Amin greift den Carbonylkohlenstoff am R1 

Substituenten an und es kommt zu Cyclisierung. Unter Abspaltung von Wasser wird dann das 

-Pyridon mit Estersubstituent 7 gebildet. Bei Reaktionsmechanismus B kann es nicht zur 

Decarboxylierung und damit zur Bildung des -Pyridon ohne Estersubstituent 8 kommen. 

5.7.3. Synthese der -Pyridonderivate 7 und 8 

Mit den optimierten Reaktionsbedingungen konnten zwei estersubstituierte -Pyridone 7 und 

vier 3-unsubstituierte -Pyridone 8 in schlechten bis guten Ausbeuten in einer Alkinylierungs-

Michael-Addition-Cyclokondensations-Amidierungsreaktion (AMACA-Reaktion) dargestellt 

werden.[81] Hierbei wurde das Säurechlorid 1, das terminale Alkin 2 und der Malonsäureester 4 

variiert.  

 

Schema 52: Vierkomponentensynthese zur Darstellung von -Pyridone 7 und 8. 

Durch die Variation der drei Startmaterialien konnten die folgende -Pyridonderivate 7 und 8 

erfolgreich dargestellt werden: 
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Tabelle 9: Synthetisierte Derivate der -Pyridone 7 und 8. 

Ein- 
trag 

Säurechlorid 1 
terminales 

Alkin 2 

Malon- 
säure- 
ester 4 

-Pyridon 7 
(Ausbeute) 

-Pyridon 8 
(Ausbeute) 

1 
R1 = Phenyl 

1a 
R2 = Phenyl 

2a 
R3 = Et 

4a 
 

7a (16 %) 
 

8a (57 %) 

2 
R1 = 4-Methoxy- 

phenyl 
1b 

2a 4a - 

 
8b (19 %) 

3 
R1 = 4-(Trifluor- 
methyl)phenyl 

1k 
2a 4a - 

 
8c (30 %) 

4 
R1 = 4-Cyano- 

phenyl 
1g 

2a 4a 

 
5g (13 %) 

5 1a 

R2 = 4- 
Methoxy 
phenyl 

2b 

4a - 

 
8d (24 %) 

6 1a 2a 
R3 = Me 

4b 

7b (3 %)[a] 
 

8a (31 %)[a] 

[a] Das Produktgemisch aus 7b und 8a ist nicht trennbar. Die Ausbeuten wurden mithilfe des 1H-NMR-
Spektrums bestimmt. 

Durch die Variation des Säurechlorids 1 und des terminalen Alkins 2 konnte nur das 

3-unsubstituierte -Pyridon 8 isoliert werden. Es wurden sowohl elektronenschiebende (8b, 

8d) als auch -ziehende Substituenten (8c) erfolgreich eingeführt. Jedoch führte ein stark 

elektronenziehender Substituent nicht zur Bildung des -Pyridons 7, stattdessen wurde nur 
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das -Pyron 5g in 13 % Ausbeute isoliert. Bei dem Einsatz von Malonsäuredimethylester (4b) 

wurden beide -Pyridone 7b und 8a in 3 % und 31 % Ausbeute erhalten. 

5.7.3.1. Variation des Amins 6 

Nach der erfolgreichen Variation des Säurechlorids 1, des terminalen Alkins 2 und des 

Malonsäureesters 4 sollte auch das Amin 6 variiert werden. Hierzu wurde n-Hexylamin (6b) 

gewählt (Schema 53). 

 

Schema 53: Versuch zur Darstellung von -Pyridon 7c und 8e mit Hilfe von n-Hexylamin (6b). 

Es konnte auch nach verlängerte Reaktionszeit kein -Pyridon 7c oder 8e durch den Einsatz 

von n-Hexylamin (6b) isoliert werden. Als Nebenprodukt wurde bei dieser Reaktion der 

amidierte Malonsäurester erhalten. 

5.7.4. Strukturaufklärung 

Die Strukturaufklärung der 3-unsubstituierten -Pyridone 8 erfolgte mittels 1H- und 13C-NMR-

Spektroskopie, Massenspektrometrie, IR-Spektroskopie und Elementaranalyse. Das 1H-NMR-

Spektrum wird beispielhaft anhand von 4,6-Diphenylpyridin-2(1H)-on (8a) diskutiert   

(Abbildung 15). 

 

Abbildung 15: 1H- und 13C-NMR-Lokantensatz von 4,6-Diphenylpyridin-2(1H)-on (8a). 

Die beiden Protonen am -Pyridonkern H2 und H4 ergeben ein Dublett und ein Singulett bei 

chemischen Verschiebungen von 6.65 und 7.00. Die Signale der aromatischen Protonen H7 

bis H9 spalten sich in drei Multipletts mit chemischen Verschiebungen von 7.46-7.55,  7.79-

7.83 und  7.86-7.92 auf. Das Proton am Stickstoff N-H14 ergibt ein breites Singulett bei 

 11.71. 
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Abbildung 16: 1H-NMR-Spektrum von 4,6-Diphenylpyridin-2(1H)-on (8a) (aufgenommen in DMSO-d6, 
600 MHz, 293 K). 

Das 13C-NMR-Spektrum wird ebenfalls beispielhaft anhand von 4,6-Diphenylpyridin-2(1H)-

on (8a) diskutiert (Abbildung 15). Die beiden tertiären Kohlenstoffkerne des -Pyridonkerns C2 

und C4 ergeben zwei Signale mit chemischen Verschiebungen von  112.6 und 104.6. Die 

restlichen tertiären Kohlenstoffkerne C7, C8, C9, C11, C12 und C13 zeigen Signale bei einer 

chemischen Verschiebung zwischen  126.9 und 129.6. Der quartäre Kohlenstoffkern C1 weist 

ein Signal bei  163.7 auf. Die Signale der restlichen quartären Kohlenstoffkerne lassen sich 

nicht eindeutig zuordnen. 
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Abbildung 17: 13C-NMR-Spektrum von 4,6-Diphenylpyridin-2(1H)-on (8a) (aufgenommen in DMSO-d6, 
151 MHz, 293 K). 

Im folgendem werden die 1H- und 13C-NMR-Spektren der 3-unsubstituierten -Pyridonen 8 

anhand des Signals der Protonen H2 und H4 am -Pyridonkern und des Protons H14 am 

Stickstoff des -Pyridons sowie der beiden tertiären Kohlenstoffkerne am -Pyridonkern C2 

und C4 verglichen (Abbildung 18 und Tabelle 10).  

 

Abbildung 18: Partieller 1H- und 13C-NMR-Lokantensatz von -Pyridon 8. 

Die Signale der aromatischen Protonen sind nur geringfügig von den Substituenten R1 und R2 

beeinflusst. Die Signale der zwei charakteristischen Protonen am -Pyridonkern werden 

hingegen deutlich beeinflusst. Durch die Einführung eines elektronenschiebenden 

Substituenten für R1 (8b) oder R2 (8d) werden die Signale der Protonen H2 und H4 

hochfeldverschoben. Wird ein elektronenziehender Substituent (8c) für R1 eingeführt, werden 

diese Signale tieffeldverschoben. Das Signal des Protons am Stickstoff N-H14 wird durch die 

Einführung von elektronenziehenden oder -schiebenden Substituenten für R1 und R2 leicht 
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hochfeldverschoben. Die beiden Signale der tertiären Kohlenstoffkerne C2 und C4 werden 

ebenfalls hochfeldverschoben, wenn ein elektronenschiebener Substituent (8b und 8d) für R1 

oder R2 eingeführt wird. Wenn der Subsituent R1 jedoch ein elektronenziehender 

Substituent (8c) ist, werden die beiden Signale tieffeldverschoben. Das Signal des quartären 

Kohlenstoffkerns der Carbonylgruppe C1 wird tieffeldverschoben, wenn für R1 ein elektronen-

ziehender Substituent (8c) eingeführt wird. 

Tabelle 10: Chemische Verschiebung  der charakteristischen Signale im 1H- und 13C-NMR-Spektrum 
der ausgewählten 3-unsubstituierten -Pyridone 8 (aufgenommen in DMSO-d6 bei 600 MHz, 293 K). 

Verbindung R1 R2 H2 (Mult.) H4 (Mult.) H14 (Mult.) C1 C2 C4 

8a H H 6.65 (d) 7.00 (s) 11.71 (bs) 163.7 112.6 104.6 

8b OMe H 6.57 (s) 6.90 (s) 11.65 (bs) 163.2 111.1 103.4 

8c CF3 H 6.75-6.82 (m) 7.30 (s) 11.63 (bs) 165.4 106.4 106.4 

8d H OMe 6.60 (d) 6.96 (s) 11.61 (bs) 163.3 110.8 104.2 
 

5.7.5. Fazit und Ausblick 

Die Dreikomponentensynthese der -Pyrone 5 konnte erfolgreich um einen Schritt erweitert 

werden. So konnten in einer Vierkomponentensynthese verschiedene -Pyridonderivate 7 

und 8 dargestellt werden. Durch die Variation des Säurechlorids 1 und des terminalen Alkins 2 

konnten sowohl elektronenschiebende als auch -ziehende Substituenten eingeführt und 

selektiv das 3-unsubstituierte -Pyridon 8 dargestellt werden. Die Abspaltung der Estergruppe 

mithilfe von Schwefelsäure führte nur zu einer Zersetzung der Produkte. Daher lässt sich 

vermuten, dass die Abspaltung der Estergruppe während der Ringöffnung bei der Addition von 

Ammoniak (6a) stattfindet. Der Einsatz von primären Aminen 6 war mit der AMACA-Reaktion 

jedoch nicht möglich. Durch die Einführung von reaktiven Substituenten an den primären 

Aminen wäre die Einführung jedoch vorstellbar. Auch der Zusatz von Basen könnte diese 

Reaktion ermöglichen. Neben der Einführung von Substituenten am Stickstoff über die 

Synthesesequenz ließe sich der Stickstoff auch durch die Kupplung von Arylhalogeniden 

weiter funktionalisieren (Schema 54).[98] Dabei könnte Kupferbromid als Katalysator mit 

Cäsiumcarbonat als Base zum Einsatz kommen. Ausgehend von dem Säurechlorid und 

terminalen Alkin wäre die Reaktion in einer sequentiellen Katalyse in einer Alkinylierungs-

Michael-Additions-Cyclokondensations-Amidierungs-Ullmann-Kupplungssequenz möglich. 

 

Schema 54: Derivatisierung von -Pyridonen durch Kupplung von Arylhalogeniden.  
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5.8. Pseudo-Vierkomponentensynthese zur Darstellung von 1H-Pyridin 11a 

Neben der Erweiterung der Ein-Topf-Synthese von -Pyronen 5 zu -Pyridonen 7 und 8 lassen 

sich durch Variation des CH-aciden Esters auch weitere Derivate der -Pyrone mit 

Subsituenten in der 3-Position darstellen. Hierbei sollte Ethylcyanoacetat (9) als CH-acider 

Ester eingesetzt werden, um das -Pyron 10a mit Cyanosubstituent in der 3-Position zu 

erhalten (Schema 55). Ausgehend vom Alkinon 3a ist dieser Schritt literaturbekannt (siehe 

Kapitel 5.10.1.1).[99] 

 

Schema 55: Synthesekonzept zur Darstellung von 3-Cyano- -pyron 10a in einer Dreikomponenten-
synthese. 

Jedoch konnte das gewünschte Produkt 10a unter den Bedingungen der Ein-Topf-Synthese 

nicht isoliert werden. Zwei unbekannte Produkte wurden stattdessen isoliert (Schema 56). 

Milfhilfe von NMR-Spektropskopie und Massenspektrometrie konnte festgestellt werden, dass 

beide unbekannten Moleküle als Strukturmotiv zwei Ethylcyanoacetateinheiten 9 enthalten. 

Zum einem wird ein 1H-Pyridin 11a gebildet, welches zwei Stickstoffatome und eine 

Estergruppe beinhaltet, zum anderem ein Anilinderivat 12, welches zwei Estergruppen und 

eine Amingruppe enthält. Jedoch konnten beide Produkte nur in sehr geringen Ausbeuten 

isoliert werden. 

 

Schema 56: Pseudo-Vierkomponentensynthese zur Darstellung von 1H-Pyridin 11a und Anilin 12. 

Durch eine Optimierung der Reaktionsbedingungen sollte versucht werden die Ausbeute 

beider Produkte zu steigern. 
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Tabelle 11: Optimierungsstudie zur Darstellung von 1H-Pyridin 11a und Anilin 12 in einer Pseudo-Vier-
komponentensynthese. 

Eintrag Ethylcyanoacetat (9) Base(n) Ausbeute 11a[a] Ausbeute 12[a] 

1 2.00 Äq. 3.00 Äq. Na2CO3·10 H2O 2 % 4 % 

2 4.00 Äq. 3.00 Äq. Na2CO3·10 H2O 20 % 9 % 

3[b] 4.00 Äq. 
0.800 Äq. Na2CO3 
0.600 Äq. NaOAc 

21 % 14 % 

4[c] 4.00 Äq. 3.00 Äq. Na2CO3·10 H2O 30 % - 

[a] Isolierte Ausbeute nach säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel; [b] Zusatz von 5.60 Äq. 
Wasser im zweiten Reaktionsschritt; [c] Zusatz von 2.00 mL Ethanol im zweiten Reaktionsschritt. 

Mithilfe der optimierten Reaktionsbedingungen aus der Dreikomponentensynthese der 

-Pyrone 5 konnten das 1H-Pyridin 11a und das Anilinderivat 12 in 2 % beziehungsweise 4 % 

Ausbeute isoliert werden (Tabelle 11, Eintrag 1). Wurde Ethylcyanoacetat (9) im Überschuss 

zugegeben, so kam es zu einer Ausbeutesteigerung beider Produkte. Das 1H-Pyridin 11a 

konnte in diesem Fall in 20 % Ausbeute isoliert werden (Eintrag 2). Durch die Verwendung von 

Natriumcarbonat, Natriumacetat und Wasser konnte die Ausbeute an Anilinderivat 12 

gerinfügig erhöht werden (Eintrag 3). Erst durch die Anwesenheit eines Cosolvens‘ in Form 

von Ethanol in Kombination mit Natriumcarbonat konnte die Ausbeute an 1H-Pyridin 11a auf 

30 % gesteigert werden (Eintrag 4). Hierbei kam es zur selektiven Bildung des 

1H-Pyridins 11a. 
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5.9. Darstellung von Alkinonen 3 

Da im Rahmen der Pseudo-Vierkomponentensynthese das 1H-Pyridin 11a nur in maximal 

30 % Ausbeute isoliert werden konnte, sollte die Synthese ausgehend von Alkinonen 3 

untersucht werden. Um den Einfluss des elektronischen Charakters der Alkinone 3 auf die 

Bildung des 1H-Pyridins 11 zu untersuchen, sollten daher verschiedene substituierte 

Alkinone 3 dargestellt werden. So sollten zu einem einfach substituierte Alkinone, die entweder 

auf der Säurechloridseite oder der terminalen Alkinseite einen Substituenten tragen, aber auch 

doppelt substituierte Alkinone dargestellt werden. Hierfür wurden zwei im Arbeitskreis Müller 

etablierte Methoden verwendet, die bereits in Kapitel 5.3 beschrieben wurden. 

5.9.1. Sonogashira-Reaktion zur Darstellung von Alkinonen 3 

Zu einem lassen sich die Alkinone 3 ausgehend von Säurechloriden 1 und terminalen 

Alkinen 2 über eine Sonogashira-Reaktion darstellen (Schema 57).[19, 26] Bei dieser Methode 

wurden vor allem substituierte Säurechloride 1 eingesetzt und es konnten erfolgreich sieben 

Beispiele in moderaten bis sehr guten Ausbeuten dargestellt werden. 

 

Schema 57: Sonogashira-Reaktion zur Darstellung von Alkinonen 3. 

Durch die Variation des Säurechlorids 1 und des terminalen Alkins 2 konnten folgende 

Alkinone 3 dargestellt werden: 

Tabelle 12: Synthetisierte Alkinonderivate 3 ausgehend von Säurechloriden 1 und terminalen Alkinen 2. 

Eintrag Säurechlorid 1 terminales Alkin 2 Alkinon 3 (Ausbeute) 

1 
R1 = Phenyl 

1a 
R2 = Phenyl 

2a 
 

3a (93 %)[a] 

2 
R1 = 4-Methoxyphenyl 

1b 
2a 

 
3b (92 %)[b] 

[a] Reaktionszeit: 1 h; [b] Reaktionszeit: 1.5 h; [c] Reaktionszeit: 2 h. 
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Fortsetzung von Tabelle 12: Synthetisierte Alkinonderivate 3 ausgehend von Säurechloriden 1 und 
terminalen Alkinen 2. 

Eintrag Säurechlorid 1 terminales Alkin 2 Alkinon 3 (Ausbeute) 

3 
R1 = 4-Dimethylaminophenyl 

1l 
2a 

 
3c (23 %)[b] 

4 
R1 = 4-(Trifluormethyl)phenyl 

1k 
2a 

 
3d (89 %)[c] 

5 
R1 = 4-Cyanophenyl 

1g 
2a 

 
3e (64 %)[c] 

6 
R1 = 2-Thienyl 

1i 
2a 

 
3f (80 %)[c] 

7 1a 
R2 = 4-Cyanophenyl 

2e 
 

3g (79 %)[c] 

[a] Reaktionszeit: 1 h; [b] Reaktionszeit: 1.5 h; [c] Reaktionszeit: 2 h. 

Mit dieser Methode wurden erfolgreich vor allem verschiedene Säurechloride 1 eingesetzt. Es 

konnten sowohl elektronenschiebende (3b, 3c) als auch -ziehende Substituenten (3d, 3e) 

eingeführt werden. Des Weiteren war auch der Einsatz von Heterocyclen zur Darstellung eines 

thiophensubstituierten Alkinons (3f) möglich. Mit der Verwendung von 4-Cyanophenylacetylen 

(2e) war auch die Variation des terminalen Alkins möglich und das Alkinon 3g konnte in 79 % 

Ausbeute isoliert werden. 

5.9.2. Kumada-Sonogashira-Reaktion zur Darstellung von Alkinonen 3 

Eine weitere Möglichkeit zur Darstellung von Alkinonen 3 geht aus von Aryliodiden 13.[20] Dabei 

wird zunächst das terminale Alkin in situ mithilfe von Ethinylmagnesiumbromid (14) in einer 

Kumada-Kupplung gebildet. In einem zweiten Schritt erfolgt die Zugabe des Säurechlorids 1 
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und das Alkinon 3 entsteht in einer Sonogashira-Reaktion (Schema 58). Diese Methode hat 

den Vorteil, dass keine terminalen Alkine 2 über eine mehrstufige Reaktion dargestellt werden 

müssen. Diese laufen meistens über eine Sonogashira-Reaktion mit TMSA und einer 

anschließenden Entschützung ab. Mithilfe der Kumada-Sonogashira-Reaktion konnten vor 

allem Alkinone 3h-j mit Substituenten auf der terminalen Alkinseite aber auch doppelt 

substituierte Alkinone 3k-n dargestellt werden. Insgesamt wurden sieben Beispiele in 

moderaten bis sehr guten Ausbeuten isoliert. 

 

Schema 58: Kumada-Sonogashira-Reaktion zur Darstellung von Alkinonen 3. 

Durch die Variation des Aryliodids 13 und des Säurechlorids 1 konnten folgende Alkinone 3 

dargestellt werden: 

Tabelle 13: Synthetisierte Derivate der Alkinone 3 ausgehend von Aryliodiden 13. 

Eintrag Aryliodid 13 Säurechlorid 1 Alkinon 3 (Ausbeute) 

1 
R2 = 4-Methoxyphenyl 

13a 
R1 = Phenyl 

1a 
 

3h (87 %) 

2 
R2 = 4-Dimethylaminophenyl 

13b 
1a 

 
3i (78 %) 

3 
R2 = 4-(Trifluormethyl)phenyl 

13c 
1a 

 
3j (47 %) 

4 13a 
R1 = 4-Methoxyphenyl 

1b 
 

3k (65 %) 
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Fortsetzung von Tabelle 13: Synthetisierte Derivate der Alkinone 3 ausgehend von Aryliodiden 13. 

Eintrag Aryliodid 13 Säurechlorid 1 Alkinon 3 (Ausbeute) 

5 13c 1b 

 
3l (65 %) 

6 13a 
R1 = 4-(Trifluor- 
methyl)phenyl 

1k  
3m (66 %) 

7 13b 1k 
 

3n (86 %) 

 

Durch die Variation des Aryliodids 13 konnten erfolgreich elektronenschiebende (3h, 3i) 
und -ziehende (3j) Substituenten auf der Seite des terminalen Alkins 2 eingeführt werden. 

Durch die zusätzliche Variation des Säurechlorids 1 wurden verschiedene Alkinone mit zwei 

gleichen (3k) oder auch verschiedenen (3l-n) Substituenten erhalten. 
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5.10. Darstellung von 3-Cyano- -pyronen 10 und 1H-Pyridinen 11 

5.10.1. Literatur und Kenntnisstand 

5.10.1.1. 3-Cyano- -pyrone 

Fluoreszenz findet aufgrund ihrer hohen Sensitivität und der Möglichkeit Farben genau 

einzustellen vor allem in der Chemie, Medizin und den Materialwissenschaften 

Anwendung.[100] Dabei liegt der Fokus vor allem auf der Entwicklung von kleinen organischen 

Molekülen,[101] fluoreszierenden Proteinen[102] und Quantenpunkten.[103] Hierbei konnten 

bereits bemerkenswerte Fortschritte erzielt werden. Kleine organische Moleküle besitzen 

große Vorteile als Fluorophore, da sich ihre photophysikalischen Eigenschaften sehr einfach 

mithilfe von synthetischen Modifikationen optimieren lassen.[104] Aufgrund ihrer strukturellen 

Merkmale werden kleine funktionalisierte organische Chromophore, die N-, O- oder S-Atome 

enthalten, zum Beispiel in OLEDs[105] und LCDs[106] von Mobilfunkgeräten eingesetzt.[107] 

Generell zeigen fluoreszierende Verbindungen häufig intensive Lumineszenz in verdünnter 

Lösung, jedoch sehr schwache oder gar keine Lumineszenz im Festkörper.[108] Es gibt nur 

wenige Farbstoffe, die sowohl im Feststoff als auch in Lösung Fluoreszenz zeigen, da die 

molekulare Aggregation im Festkörper die Fluoreszenz meist löscht.[109] 

Die meisten -Pyrone zeigen weder im Festkörper noch in Lösung Fluoreszenz. Jedoch 

kommt es durch bestimmte Substitutionsmuster am -Pyronring zur Fluoreszenz im 

Festkörper und in Lösung. Eine entscheidende Rolle spielt das Vorhandensein einer 

elektronenziehenden Gruppe wie eines Cyanosubstituenten in der 3-Position. Aber auch die 

Anwesenheit eines Arylsubstituenten in der 6-Position hat einen entscheidenden Einfluss auf 

die Fluoreszenzeigenschaften. Die Arbeitsgruppe um Tominaga synthetisierte eine Reihe von 

-Pyronderivaten welche ein Emissionsmaximum zwischen 400 und 675 nm im Festkörper 

und zwischen 486 und 542 nm in Chloroform aufwiesen.[109-110] Die stärkste Fluoreszenz 

zeigten die -Pyronderivate mit einem 4-Diethylaminophenylsubstituenten in der 6-Position 

aufgrund ihres intramolekularen „Charge-Transfer“ Systems.[110b] Es konnten so absolute 

Quantenausbeuten von 95 % in Lösung und 58 % im Festkörper erreicht werden.[109] 

Der Cyanosubstituent in 3-Position lässt sich durch die Wahl der Edukte bei der Synthese von 

-Pyronen einführen. Ketendithioacetale und 4-Diethylaminoacetophenon bilden 3-Cyano-

-pyrone mit Sulfylsubstituent in der 4-Position. Diese Position kann noch weiter 

funktionalisiert werden, indem die Moleküle mit Dimethylamin oder Malonsäuredimethylester 

umgesetzt werden (Schema 59).[109] 
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Schema 59: Synthese von 3-Cyano- -pyronen ausgehend von Ketendithioacetalen und 
4-Diethylaminoacetophenon. 

Im Feld der organischen Elektrolumineszenz stellt Rot als Emissionsfarbe die größte 

Herausforderung dar. DCM (Abbildung 19) und andere -Pyronderivate sind wichtige und 

bekannte „rote“ Materialien in organischen elektrolumineszenzen Substanzen.[111]  

 

Abbildung 19: 4-(Dicyanomethylen)-2-methyl-6-(p-dimethylaminostyryl)-4H-pyran (DCM). 

Die Arbeitsgruppe um Tominaga stellten 3-Cyano- -pyronderivate mit ähnlichen Struktur-

eigenschaften wie DCM dar, welche rote Fluoreszenz zeigten. Diese Derivate lassen sich 

ebenfalls ausgehend von Ketendithioacetalen und N,N-disubstituierte Aminophenylbut-3-en-

2-onen darstellen. Die 3-Cyano- -pyrone haben einen Sulfylsubstituent in der 4-Position und 

Styrolsubstituenten in der 6-Position (Schema 60). Die 4-Position kann auch hier noch weiter 

mit Dimethylamin oder Malonsäuredimethylester funktionalisiert werden.[109] 

.  

Schema 60: Synthese von 3-Cyano- -pyronen ausgehend von N,N-disubstituierte Aminophenylbut-3-
en-2-onen und Ketendithiacetalen. 

Durch eine nucleophile Addition zwischen 1,2-Diarylacetylenen und Ethylcyanoacetat lassen 

sich 3-Cyano- -pyronderivate mit Arylsubstituenten in der 4-Position darstellen (Schema 61). 
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Schema 61: Synthese von 3-Cyano- -pyronen ausgehend von 1,2-Diaroylacetylenen und Ethyl-
cyanoacetat. 

3-Cyano- -pyrone lassen sich außerdem, wie die estersubstituierten -Pyrone, ausgehend 

von Alkinonen und Ethylcyanoacetat darstellen (Schema 62).[99] Ethylcyanoacetat reagiert 

nach Deprotonierung durch Natriumethanolat mit dem Alkinon zum gewünschten 3-Cyano-

-pyron in einer Michael-Additions-Cyclokondensationsreaktion. 

.  

Schema 62: Synthese von 3-Cyano- -pyron ausgehend von Alkinonen und Ethylcyanoacetat. 

5.10.1.2. 1H-Pyridine 

Das in der Pseudo-Vierkomponentensynthese dargestellte 1H-Pyridin 11a, welches aus einem 

Alkinon 3 und zwei Molekülen Ethylcyanoacetat (9) gebildet wird, besitzt als Hauptstruktur ein 

Ethyl-(Z)-2-cyano-2-(pyridin-2(1H)-yliden)acetat (Abbildung 20). 

 

Abbildung 20: Strukturformel von Ethyl-(Z)-2-cyano-2-(pyridin-2(1H)-yliden)acetat. 

In der Literatur gibt es nur wenige Methoden, die die Synthese von Molekülen mit diesem 

Strukturelement beschreiben. Die Arbeitsgruppe um Talapatra beobachetet Ethyl-(Z)-2-cyano-

2-(pyridin-2(1H)-yliden)acetat als Nebenprodukt ausgehend von Ethylcyanoacetat und 

Acetylaceton (Schema 63).[112] Auch hier wird das Ethylcyanoacetat zweimal addiert. 
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Schema 63: Darstellung von Ethyl-(Z)-2-cyano-2-(pyridin-2(1H)-yliden)acetat nach Talapatra. 

Ebenfalls ausgehend von Acetylaceton konnte Elnagdi das Ethyl-(Z)-2-cyano-2-(pyridin-2(1H)-

yliden)acetat ausgehend von 2-(Ethoxycarbonyl)-3-aminopentendinitril darstellen (Schema 

64). Dabei befindet sich ein zusätzlicher Cyanosubstituent in der 3-Position des 1H-Pyridins. 

Das 2-(Ethoxycarbonyl)-3-aminopentendinitril ist ein Additionsprodukt aus Ethylcyanoacetat 

und Malonitril.[113] 

 

Schema 64: Darstellung von Ethyl-(Z)-2-cyano-2-(pyridin-2(1H)-yliden)acetat nach Elnagdi. 

Die Arbeitsgruppe um Granik stellte 1988 eine Synthese ausgehend von einem Enaminoester 

und zwei Dimethylacetamiddiethylacetalen vor. Jedoch wurde die Struktur des entstandenen 

Produktes nicht eindeutig aufgeklärt (Schema 65).[114]  

 

Schema 65: Darstellung von Ethyl-(Z)-2-cyano-2-(pyridin-2(1H)-yliden)acetat ausgehend von 
Enaminoester und Dimethylacetamiddiethylacetal. 

Bei der Darstellung von Ethyl-(Z)-2-cyano-2-(pyridin-2(1H)-yliden)acetat kommen hauptsäch-

lich Ethylcyanoacetatderivate zum Einsatz. Ethylcyanoacetat kann jedoch auch mit sich selbst 

reagieren und bildet eine Art Dimer. In der Literatur wird dieses Dimer häufig als isoliertes 

Nebenprodukt beschrieben. Dabei reagieren zwei Ethylcyanoacetatmoleküle unter anderem 

in Gegenwart von Kaliumcarbonat[115] oder Kupferiodid[116] zu dem entsprechenden Dimer. 

Bereits Anfang des zwanzigsten Jahrhunderts wurde die gezielte Darstellung des Dimers 

mithilfe von Natrium und Ethanol beschrieben (Schema 66).[117] 
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Schema 66: Darstellung des Dimers von Ethylcyanoacetat.  

Neben Natriumethanolat lassen sich auch Katalysatoren für die Synthese von Diethyl-(Z)-3-

amino-2-cyanopent-2-endioat einsetzen. In der Literatur wird IrH(CO)(PPh3)3 als Katalysator 

verwendet (Schema 67).[118] 

 

Schema 67: Synthese zur Darstellung von Diethyl-(Z)-3-amino-2-cyanopent-2-endioat. 

Dabei wird zunächst das Nitril mithilfe des Katalysators aktiviert, durch die erneute Zugabe 

kommt es zur selektiven Bildung des Dimers. Der vermutete Katalysecyclus ist in Schema 68 

beschrieben. 

 

Schema 68: Vermuteter Mechanismus zur Darstellung von Diethyl-(Z)-3-amino-2-cyanopent-2-endioat 
mit IrH(CO)(PPh3)3. 

Die katalytisch aktive Spezies ist vermutlich ein niedervalenter, ungesättigter Iridiumkomplex 

IrLn (L = PR3, CO, H), welcher durch die Dissoziation der Phosphanliganden geformt wird.[119] 

Zunächst koordiniert das Nitril an das IrLn, gefolgt von einer Nitril-induzierten oxidativen 

Addition von dem Iridium in die -C-H Bindung. Die Induktion ist durch einen -Hetero-

atomeffekt des Nitrils begünstigt.[120] Dabei kommt es zur Bildung eines -Cyanoalkyl-Über-

gangsmetall-Komplexes. Anschließend koordiniert das zweite Ethylcyanoacetatmolekül an 

den Komplex, gefolgt von einer Insertion des -komplexierten Nitrils[121] in die Metall-
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Kohlenstoffbindung. Dabei wird ein Iridium-Hydrid-Imino-Komplex gebildet. Um den 

Katalysecyclus zu vervollständigen, kommt es zur reduktiven Eliminierung des Imino-

Komplexes und das Imin wird gebildet. Dieses geht eine 1,3-Protonenverschiebung unter 

diesen Reaktionsbedingungen ein, um das gewünschte Dimer zu bilden.[118] 

5.10.2. Optimierungsstudie 

Aufgrund der unerwarteten Bildung des 1H-Pyridins 11a im Ein-Topf-Verfahren wurden 

zunächst die Reaktionsbedingungen ausgehend vom Alkinon 3a untersucht. Unter 

Verwendung von Natriumcarbonat Decahydrat konnte sowohl die Bildung des 

1H-Pyridines 11a, als auch die des 3-Cyano- -pyrones 10a beobachtet werden (Schema 69, 

Tabelle 14). Anders als in der Pseudo-Vierkomponentensynthese ausgehend von dem 

Säurechlorid 1 und dem terminalen Alkin 2 konnte hier nicht das Anilinderivat 12 isoliert 

werden. 

 

Schema 69: Optimierung der Reaktionsbedingungen zur Darstellung von 3-Cyano- -pyron 10a 
und/oder 1H-Pyridin 11a mithilfe von Natriumcarbonat (Decahydrat). 

Um den Einfluss des Natriumcarbonats auf die Produktbildung zu beobachten, wurde eine 

Optimierungsstudie durchgeführt (Tabelle 14). Dabei wurde die Menge an Natriumcarbonat 

(Decahydrat) variiert. 

Tabelle 14: Optimierungsstudie zur Darstellung von 3-Cyano- -pyron 10a und/oder 1H-Pyridin 11a mit-
hilfe von Natriumcarbonat (Decahydrat). 

Eintrag Base Ausbeute 10a[a] Ausbeute 11a[a] 

1 0.800 Äq. Na2CO3∙10 H2O 50 % 20 % 

2 1.00 Äq. Na2CO3∙10 H2O 64 % 8 % 

3 1.50 Äq. Na2CO3∙10 H2O - 32 % 

4 2.00 Äq. Na2CO3∙10 H2O - 26 % 

5 3.00 Äq. Na2CO3∙10 H2O 4 % 14 % 

6 0.800 Äq. Na2CO3 41 % 3 % 

7[b] 0.800 Äq. Na2CO3 52 % 22 % 

[a] Isolierte Ausbeute nach säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel; [b] Zusatz von 5.60 Äq. 
Wasser. 
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Fortsetzung von Tabelle 14: Optimierungsstudie zur Darstellung von 3-Cyano- -pyron 10a und/oder 
1H-Pyridin 11a mithilfe von Natriumcarbonat (Decahydrat). 

Eintrag Base Ausbeute 10a[a] Ausbeute 11a[a] 

8[b] 1.40 Äq. Na2CO3 66 % 9 % 

[a] Isolierte Ausbeute nach säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel; [b] Zusatz von 5.60 Äq. 
Wasser. 

Durch den Einsatz von 0.800 Äq. (Tabelle 14, Eintrag 1) und 1.00 Äq. Natriumcarbonat Deca-

hydrat (Eintrag 2) konnte das 3-Cyano- -pyron 10a als Hauptprodukt dargestellt werden. Das 

1H-Pyridin 11a wurde in 8-20 % Ausbeute als Nebenprodukt isoliert. Durch die Erhöhung der 

Menge an Natriumcarbonat Decahydrat (Eintrag 3-4) konnte die Bildung des 3-Cyano-

-pyrons 10a unterbunden werden, jedoch wurde das 1H-Pyridin 11a in maximal 32 % 

Ausbeute isoliert. Eine weitere Erhöhung auf 3.00 Äq. Natriumcarbonat Decahydrat führte zu 

einer Verringerung der Ausbeute (Eintrag 5). Bei dem Einsatz von wasserfreiem 

Natriumcarbonat konnte erneut das 3-Cyano- -pyron 10a als Hauptprodukt isoliert werden 

(Eintrag 6). Auch durch die Zugabe von Wasser (Eintrag 7-8) konnte keine Steigerung der 

Ausbeute von 1H-Pyridin 11a erzielt werden. 

Da mit Natriumcarbonat (Decahydrat) nicht die Bildung des 1H-Pyridins 11a als Hauptprodukt 

in guten Ausbeuten erzielt werden konnte, wurde eine weitere Optimierungsstudie 

durchgeführt. Hierbei wurde zusätzlich Natriumacetat und separat Wasser zusammen mit 

Natriumcarbonat als Basensystem verwendet (Schema 70). 

 

Schema 70: Optimierung der Reaktionsbedingungen zur Darstellung von 3-Cyano- -pyron 10a 
und/oder 1H-Pyridin 11a mithilfe von verschiedenen Basen. 

Mit Hilfe dieses Basensystems konnte das 1H-Pyridin 11a im ersten Versuch mit 

0.800 Äq. Natriumcarbonat, 0.600 Äq. Natriumacetat und 5.60 Äq. Wasser in 56 % Ausbeute 

isoliert werden (Tabelle 15, Eintrag 1). Um den genauen Einfluss der Anteile an Basen und 

der Menge an Wasser in Bezug auf die Produktbildung zu untersuchen, wurde eine 

Optimierungsstudie durchgeführt: 
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Tabelle 15: Optimierungsstudie zur Darstellung von 3-Cyano- -pyron 10a und/oder 1H-Pyridin 11a 
mithilfe von Natriumcarbonat, Natriumacetat und Wasser. 

Eintrag Na2CO3 NaOAc H2O Ausbeute 10a[a] Ausbeute 11a[a] 

1 0.800 Äq. 0.600 Äq. 5.60 Äq. - 56 % 

2[b] 0.800 Äq. 0.600 Äq. 5.60 Äq. - 26 % 

3[c] 0.800 Äq. 0.600 Äq. 5.60 Äq. - 56 % 

4 0.800 Äq.  0.600 Äq. - - 44 % 

5 - 0.600 Äq. - 28 % 26 % 

6 - 0.600 Äq. 5.60 Äq. - 23 % 

7 0.800 Äq.  0.600 Äq. 2.80 Äq. - 40 % 

8 0.800 Äq.  0.600 Äq. 8.40 Äq. 20 % 40 % 

9 0.800 Äq.  0.600 Äq. 11.1 Äq. 28 % 38 % 

10 0.800 Äq.  0.800 Äq. 5.60 Äq. - 43 % 

11 1.00 Äq.  0.600 Äq. 5.60 Äq. - 45 % 

12 1.60 Äq. 1.20 Äq. 5.60 Äq. - 56 % 

13 1.60 Äq. 1.20 Äq. 11.1 Äq - 58 % 

[a] Isolierte Ausbeute nach säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel; [b] 2.00 Äq. Ethyl-
cyanoacetat (9); [c] Erneute Zugabe von 4.00 Äq. Ethylcyanoacetat (9) nach 2 h. 

Durch eine Reduzierung der Menge an Ethylcyanoacetat (9) konnte das 1H-Pyridin 11a in nur 

26 % Ausbeute isoliert werden (Tabelle 15, Eintrag 2). Auch eine erneute Zugabe von 

Ethylcyanoacetat (9) nach 2 h Reaktionszeit führte zu keiner Ausbeutesteigerung (Eintrag 3). 

Durch Weglassen des Wassers kam es wiederum zu einem Ausbeuteverlust (Eintrag 4). 

Wurde nur Natriumacetat verwendet, so kam es zur Bildung beider Produkte. 3-Cyano-

-pyron 10a und 1H-Pyridin 11a konnten beide in etwa 27 % Ausbeute isoliert werden 

(Eintrag 5). Durch die Zugabe von Wasser zu Natriumacetat konnte nur das 1H-Pyridin 11a in 

32 % isoliert werden (Eintrag 6). Bei dieser Reaktion scheint die Anwesenheit von 

Natriumcarbonat und Natriumacetat wichtig zu sein. Durch eine Reduzierung des Wassers in 

Verbindung mit der Zugabe beider Basen kam es ebenfalls zu einem Ausbeuteverlust 

(Eintrag 7). Durch Erhöhung der Menge an Wasser wurde wiederum das 3-Cyano-

-pyron 10a als Nebenprodukt in etwa 25 % Ausbeute isoliert (Eintrag 8-9). Eine weitere 

Erhöhung der Mengen an Natriumcarbonat und Natriumacetat führten zu keiner großen 

Veränderung der Ausbeute an 1H-Pyridin 11a (Eintrag 10-12). Die Verdopplung beider Basen 

und der Menge an Wasser führte nur zur minimalen Ausbeutesteigerung (Eintrag 13). Daher 

wurden die Reaktionsbedingungen aus Eintrag 1 als die optimalen Bedingungen gewählt 

(Schema 71). 



Allgemeiner Teil 

65 

 

Schema 71: Darstellung von 1H-Pyridin 11a mithilfe von Natriumcarbonat, Natriumacetat und Wasser. 

Wird diese optimierte Reaktion jedoch bei 20 °C durchgeführt und die restlichen Reaktions-

bedingungen beibehalten, so wird das 3-Cyano- -pyron 10a nach verlängerte Reaktionszeit 

als Hauptprodukt in 78 % Ausbeute gebildet. Das 1H-Pyridin 11a kann in 7 % Ausbeute als 

Nebenprodukt isoliert werden (Schema 72). Hierbei wird also deutlich, dass die Bildung des 

1H-Pyridins 11a stark temperaturabhängig ist. 

 

Schema 72: Darstellung von 3-Cyano- -pyron 10a mithilfe von Natriumcarbonat, Natriumacetat und 
Wasser bei 20 °C. 

Neben dem Einfluss der Basen und der Reaktionstemperatur sollte auch der Einfluss der 

elektronischen Eigenschaften des Alkinons auf die Produktbildung untersucht werden. Dazu 

wurde zunächst ein Alkinon 3b mit elektronenschiebenden Substituenten mit Ethylcyano-

acetat (9) umgesetzt. Dabei konnte als Hauptprodukt jedoch trotz erhöhter Reaktions-

temperatur nur das 3-Cyano- -pyron 10b in 70 % Ausbeute isoliert werden (Schema 73).  

 

Schema 73: Darstellung von 3-Cyano- -pyron 10b ausgehend von einem Alkinon mit elektronen-
schiebenden Substituenten 3b. 

Wird jedoch ein Alkinon 3d mit elektronenziehenden Substituenten in der Reaktion eingesetzt, 

so kann das 1H-Pyridin 11b in 22 % Ausbeute isoliert werden. 
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Schema 74: Darstellung von 1H-Pyridin 11b ausgehend von einem Alkinon mit elektronenziehenden 
Substituenten 3d. 

Mit einem elektronenschiebenden Substituenten am Alkinon 3b wird somit das 3-Cyano-

-pyron 10b gebildet, während mit einem elektronenziehenden Substituenten am Alkinon 3d 

unter den gleichen Reaktionsbedingungen das 1H-Pyridin 11b gebildet wird. Daraus lässt sich 

schließen, dass sich das Ethylcyanoacetat (9) sofort an das Alkinon 3b addiert und aufgrund 

des elektronenreichen Charakters der Dreifachbindung zur Cyclisierung kommt. Die 

Cyclisierung findet mit elektronenreichen Substituenten schneller statt, als dass ein weiteres 

Ethylcyanoacetat (9) an der Reaktion zur Bildung des 1H-Pyridins 11 teilnehmen kann.  

5.10.3. Mechanistische Studien zur Bildung des 1H-Pyridins 11 

Das 1H-Pyridin 11a entsteht aus einem Alkinon 3a und zwei Molekülen Ethylcyanoacetat (9) 

zusammen. Um auszuschließen, dass sich das 1H-Pyridin 11a ausgehend von dem 3-Cyano-

-pyron 10a bildet, wurden die gleichen Reaktionsbedingungen wie bei der Bildung des 

1H-Pyridins 11a ausgehend von dem Alkinon 3a verwendet. Dabei konnte nur das 3-Cyano-

-pyron 10a zurückgewonnen und kein Umsatz zum 1H-Pyridin 11a beobachtet werden 

(Schema 75). 

 

Schema 75: Umsetzung des 3-Cyano- -pyrons 10a mit Ethylcyanoacetat (9). 

Da die Reaktion nicht über das 3-Cyano- -pyron 10a abläuft, kann diese nur vom Alkinon 3a 

mit zwei Molekülen Ethylcyanoacetat (9) ausgehen. Dabei gibt es zwei mögliche Wege für die 

Entstehung des Moleküls. Zu einem kann das Ethylcyanoacetat (9) zunächst nach 

Deprotonierung das Alkinon 3a angreifen und ein Additionsprodukt der beiden Edukte wird 

gebildet. Anschließend kann ein weiteres Molekül Ethylcyanoacetat (9) angreifen und unter 
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Cyclisierung und Abspaltung einer Estergruppe das 1H-Pyridin 11a gebildet werden     

(Schema 76). 

 

Schema 76: Mögliche Bildung von 1H-Pyridin 11a. 

Der zweite mögliche Weg zur Darstellung des 1H-Pyridins 11a erfolgt über die Bildung des 

Dimers von Ethylcyanoacetat (9). Wird dieses Dimer unter den optimierten Reaktions-

bedingungen innerhalb der Reaktion mit dem Alkinon 3a und Ethylcyanoacetat (9) gebildet, so 

kann es nach Deprotonierung ebenfalls das Alkinon 3a innerhalb einer Additionsreaktion 

angreifen. Nach anschließender Cyclisierung und Abspaltung der Estergruppe könnte das 

1H-Pyridin 11a gebildet werden. 

 

Schema 77: Mögliche Bildung von 1H-Pyridin 11a. 

Um festzustellen, auf welchem Weg das 1H-Pyridin 11a gebildet wird, sollte zunächst das 

Dimer 15 isoliert werden. Dieses sollte anschließend mit dem Alkinon 3a umgesetzt werden, 

um herauszufinden, ob es in der Reaktion zwischen dem Alkinon 3a und Ethylcyanoacetat (9) 

überhaupt gebildet wird und für die Produktbildung des 1H-Pyridins 11a verantwortlich ist. 

Dazu wurde zunächst versucht das Dimer 15 mithilfe von verschiedenen Basen darzustellen 

(Schema 78). 

 

Schema 78: Versuche zur Darstellung von Diethyl-(Z)-3-amino-2-cyanopent-2-endioat (15). 

Bei dem Versuch das Dimer 15 mithilfe von Natriumethanolat darzustellen, konnten das 

Dimer 15 und das Ethylcyanoacetat (9) nicht voneinander getrennt werden (Tabelle 16, Ein-

trag 1). Bei der Verwendung des Basensystems aus den optimierten Reaktionsbedingungen 
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zur Darstellung des 1H-Pyridins 11a konnte auch hier das Dimer 15 nicht von den Resten an 

Ethylcyanoacetat (9) abgetrennt werden (Eintrag 2). Auch durch eine verlängerte Reaktions-

zeit konnte kein vollständiger Umsatz des Ethylcyanoacetats (9) erzielt werden und somit auch 

hier das Reaktionsprodukt nicht vom Ethylcyanoacetat (9) getrennt werden (Eintrag 3). 

Tabelle 16: Versuche zur Darstellung von Diethyl-(Z)-3-amino-2-cyanopent-2-endioat (15). 

Eintrag Base(n) Zusatz T t Ausbeute 15 

1 1.00 Äq. NaOEt - 110 °C 2 h -[a] 

2 
0.800 Äq. Na2CO3 
0.600 Äq. NaOAc 

5.60 Äq. H2O 75 °C 2 h -[a] 

3 
0.800 Äq. Na2CO3 
0.600 Äq. NaOAc 

5.60 Äq. H2O 75 °C 16 h -[a] 

[a] Keine Trennung des Ethylcyanoacetats (9) und des Dimers 15 möglich. 

Neben Basen wurde versucht IrH(CO)(PPh3)3 für die Synthese von Diethyl-(Z)-3-amino-2-

cyanopent-2-endioat (15) einzusetzen. Das Dimer 15 konnte dabei erfolgreich in 83 % 

Ausbeute isoliert werden (Schema 79). 

 

Schema 79: Synthese zur Darstellung von Diethyl-(Z)-3-amino-2-cyanopent-2-endioat (15). 

Unter den optimierten Reaktionsbedingungen wurde das Diethyl-(Z)-3-amino-2-cyanopent-2-

endioat (15) mit dem Alkinon 3a umgesetzt (Schema 71). Als Produkt konnte jedoch nicht das 

1H-Pyridin 11a isoliert werden, sondern ein 1H-Pyridin 16a mit einer weiteren Estergruppe in 

der 3-Position (Schema 80). 

 

Schema 80: Darstellung des 1H-Pyridins 16a mithilfe von Diethyl-(Z)-3-amino-2-cyanopent-2-
endioat (15) 

Aus der Bildung des 1H-Pyridins 16a lässt sich vermuten, dass zunächst das Dimer 15 

deprotoniert und anschließend an das Alkinon 3a addiert wird. Darauffolgend kommt es zur 

Cyclokondensation und das 1H-Pyridin mit Estersubstituent 16a wird gebildet (Schema 81). 
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Schema 81: Postulierter Reaktionsmechanismus zur Darstellung von 1H-Pyridin 16a. 

Da das Dimer 15 nicht für die Bildung des 1H-Pyridins 11a verantwortlich ist, sollte das 

Reaktionsverhalten zwischen Ethylcyanoacetat (9) und dem optimierten Basensystem bei 

75 °C untersucht werden. Dabei wurde das Ethylcyanoacetat (9) mit den Basen in Ethanol 

vorgelegt und bei 75 °C für bestimmte Zeiten gerührt. Anschließend erfolgte die Zugabe des 

Alkinons 3a (Schema 82). 

 

Schema 82: Optimierungsstudie zur Darstellung von 3-Cyano- -pyron 10a und/oder 1H-Pyridin 11a in 
einer Ein-Topf-Synthese. 

Die genauen Reaktionszeiten der beiden Reaktionsschritte in der Optimierungsstudie sind in 

Tabelle 17 aufgeführt: 

Tabelle 17: Optimierungsstudie zur Darstellung von 3-Cyano- -pyron 10a und/oder 1H-Pyridin 11a. 

Eintrag t1 Ausbeute 10a[a] Ausbeute 11a[a] 

1 2 h - 53 % 

2 6 h 46 % 5 % 

3 24 h 2 % 3 % 

[a] Isolierte Ausbeute nach säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel. 

Zunächst wurden Ethylcyanoacetat (9), sowie die Basen bei 75 °C 2 h lang gerührt und 

anschließend wurde Alkinon 3a zugegeben. Der zweite Reaktionsschritt wurde wie üblich bei 

75 °C mit einer Reaktionszeit von 16 h durchgeführt. Dabei konnte das 1H-Pyridin 11a in 53 % 

Ausbeute isoliert werden (Tabelle 17, Eintrag 1). Damit unterscheidet sich die Ausbeute zu 

den optimierten Reaktionsbedingungen (Tabelle 15, Eintrag 1) nur geringfügig. Durch 

verlängerte Reaktionszeit im ersten Reaktionschritt konnte wieder das 3-Cyano- -pyron 10a 

in 46 % Ausbeute dargestellt werden. Das 1H-Pyridin 11a konnte hingegen nur in 5 % isoliert 

werden (Eintrag 2). Bei einer Reaktionszeit von 24 h im ersten Reaktionsschritt konnten beide 
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Produkte nur noch in etwa 2 % dargestellt werden (Eintrag 3). Daher lässt sich vermuten, dass 

das Ethylcyanoacetat (9) im Laufe der Reaktion verbraucht wird und es somit nicht mehr zur 

Bildung des 1H-Pyridins 11a kommen kann. Jedoch scheint es hier auch nicht zur Bildung des 

Dimers 15 zu kommen, da sonst das 1H-Pyridin mit Estersubstituent 16 isoliert worden wäre. 

Daraus lässt sich folgender Reaktionsmechanismus postulieren: 

 

Schema 83: Postulierter Reaktionsmechanismus zur Darstellung von 1H-Pyridin 11a. 

Zunächst wird das Ethylcyanoacetat (9) deprotoniert und an die Dreifachbindung des 

Alkinons 3a addiert. Anschließend kommt es zur Addition eines weiteren Moleküls 

Ethylcyanoacetat (9). Dabei wird der Kohlenstoff des Cyanosubstituenten angegriffen und es 

bildet sich zunächst ein Imin. Der Estersubstituent des ersten Moleküls Ethylcyanoactetat (9) 

wird aufgrund der basischen Reaktionsbedingungen verseift und es entsteht die Carbonsäure. 

Anschließend kommt es zur Abspaltung von Kohlenstoffdioxid und die Cyclisierung zum 

Pyridin wird iniitiert. Durch die Abspaltung von Wasser wird das gewünschte 1H-Pyridin 11a 
gebildet.  

5.10.4. Synthese der 3-Cyano- -pyron- 10 und 1H-Pyridinderivate 11 

Mit den optimierten Reaktionsbedingungen konnten sechs verschiedene 3-Cyano-

-pyronderivate 10 und sieben verschiedene 1H-Pyridinderivate 11 dargestellt werden 

(Schema 84). 
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Schema 84: Michael-Additions-Cyclokondensationsynthese zur Darstellung von 3-Cyano- -pyronen 10 
oder 1H-Pyridinen 11. 

Durch die Variation des Alkinons 3 konnten folgende 3-Cyano- -pyrone 10 und 1H-Pyridine 11 

erfolgreich dargestellt werden: 

Tabelle 18: Synthetisierte Derivate der 3-Cyano- -pyrone 10 oder 1H-Pyridine 11. 

Eintrag Alkinon 3 3-Cyano- -pyron 10 (Ausbeute) 1H-Pyridin 11 (Ausbeute) 

1 
R1 = H 
R2 = H 

3a 
- 

 
11a (56 %) 

2 
R1 = OMe 

R2 = H 
3b  

10b (70 %) 

- 

3 
R1 = NMe2 

R2 = H 
3c  

10c (12 %) 

- 

4 
R1 = CF3 
R2 = H 

3d 
- 

 
11b (22 %) 
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Fortsetzung von Tabelle 18: Synthetisierte Derivate der 3-Cyano- -pyrone 10 oder 1H-Pyridine 11. 

Eintrag Alkinon 3 3-Cyano- -pyron 10 (Ausbeute) 1H-Pyridin 11 (Ausbeute) 

5 
R1 = CN 
R2 = H 

3e 
- 

 
11c (20 %) 

6 
R1 = H 

R2 = OMe 
3h  

10d (82 %) 

- 

7 
R1 = H 

R2 = NMe2 

3i  
10e (62 %) 

- 

8 
R1 = H 

R2 = CF3 

3j 
- 

 
11d (25 %) 

9 
R1 = H 

R2 = CN 
3g 

- 

 
11e (2 %)[a] 

10 

R1 = OMe 

R2 = OMe 

3k  
10f (45 %) 

- 

[a] Neben dem 1H-Pyridin 11e konnte auch das 3-Cyano- -pyron 10 im 1H-NMR-Spektrum detektiert, 
jedoch nicht rein isoliert werden. 
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Fortsetzung von Tabelle 18: Synthetisierte Derivate der 3-Cyano- -pyrone 10 oder 1H-Pyridine 11. 

Eintrag Alkinon 3 3-Cyano- -pyron 10 (Ausbeute) 1H-Pyridin 11 (Ausbeute) 

11 

R1 = OMe 

R2 = CF3 

3l 

- 

 
11f (37 %) 

12 

R1 = CF3 

R2 = OMe 

3m 

- 

 
11g (40 %) 

13 

R1 = CF3 

R2 = NMe2 

3n  
10g (71 %) 

- 

 

Bei dem Umsatz der verschieden substituierten Alkinone 3 mit Ethylcyanoacetat (9) wurde 

deutlich, dass die Bildung der 3-Cyano- -pyrone 10 und der 1H-Pyridine 11 stark von dem 

elektronischen Charakter der Substituenten abhängig sind. Einfach oder doppelt substituierte 

Alkinone mit ausschließlich elektronenschiebenden Substituenten (3b, 3c, 3h, 3i und 3k) 

führen zur Bildung des 3-Cyano- -pyrons 10. Dabei hat es keinen Einfluss, auf welcher Seite 

der elektronschiebende Substituent sitzt und wie stark dieser ist. Einfach substituierte Alkinone 
mit elektronenziehenden Substituenten (3d, 3e, 3j und 3g) führen fast ausschließlich zur 

Bildung des 1H-Pyridins 11. Auch hier spielt die Position und die Stärke des Substituenten 

keine Rolle. Werden jedoch sowohl ein elektronziehender als auch ein -schiebender 

Substituent eingeführt, ist die Stärke der beiden Substituenten entscheidend, welches Produkt 

gebildet wird. Ein Alkinon 3, welches einen Methoxy- sowie auch einen 4-(Trifluormethyl)-

substituenten besitzt (3l und 3m), führt zur Bildung des 1H-Pyridins 11, wobei die Lage der 

beiden Substituenten nicht entscheidend ist. Wird jedoch ein stärkerer elektronenschiebender 

Substituent, wie ein Dimethylaminosubstituent, eingesetzt, so kommt es zur Bildung des 

3-Cyano- -pyrons 10g. Bei der Produktbildung scheint entscheidend zu sein, wie 

elektronenreich die Dreifachbindung ist. Durch elektronenschiebende Substituenten wird 
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wahrscheinlich die direkte Cyclisierung nach der Addition des Ethylcyanoacetats (9) an die 

Dreifachbindung bevorzugt, beziehungsweise findet deutlich schneller statt als mit 

elektronenziehenden Substituenten. Bei Alkinonen 3 mit elektronenziehenden Substituenten 

bleibt das Additionsprodukt aus Alkinon 3 und Ethylcyanoacetat (9) lang genug offen, so dass 

ein weiteres Ethlycyanoacetat (9) addiert werden kann. Erst dann kommt es zu einer 

Cyclisierung und Bildung des 1H-Pyridins 11. 

5.10.5. Synthese der 1H-Pyridinderivate 16 mithilfe des Dimers 15 

Ausgehend von Alkinonen 3 und Ethylcyanoacetat (9) lassen sich keine 1H-Pyridine mit 

elektronenschiebenden Substituenten darstellen, da bevorzugt das 3-Cyano- -pyron 10 

gebildet wird. Durch den Einsatz des Ethylcyanoacetatdimers 15 lässt sich diese Bildung 

jedoch verhindern und auch bei erhöhter Reaktionstemperatur wird das 1H-Pyridin mit einem 

zusätzlichen Estersubstituenten 16 gebildet (Schema 85). 

 

Schema 85: Synthese zur Darstellung von 1H-Pyridinen 16 mit elektronenschiebenden Substituenten. 

Durch die Variation des Alkinons 3 konnten auch elektronenschiebende Substituenten am 

1H-Pyridin 16 einführt werden. Es wurden folgende 1H-Pyridine 16 dargestellt: 

Tabelle 19: Synthetisierte Derivate der 1H-Pyridine 16. 

Eintrag Alkinon 3 1H-Pyridin 16 (Ausbeute) 

1 
R1 = H 

3a 

 
16a (52 %) 

2 
R1 = OMe 

3b 

 
16b (34 %) 
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5.10.6. Eigenschaften der 3-Cyano- -pyrone 10 

5.10.6.1. Strukturaufklärung 

Die Strukturaufklärung der 3-Cyano- -pyrone 10 erfolgte mittels 1H- und 13C-NMR-

Spektroskopie, Massenspektrometrie, IR-Spektroskopie und Elementaranalyse. Das 1H-NMR-

Spektrum wird beispielhaft anhand von 2-Oxo-4,6-diphenyl-2H-pyran-3-carbonitril (10a) 

diskutiert (Abbildung 21). 

 

Abbildung 21: 1H- und 13C-NMR-Lokantensatz von 2-Oxo-4,6-diphenyl-2H-pyran-3-carbonitril (10a). 

Das Proton am -Pyronkern H5 ergibt ein Singulett bei einer chemischen Verschiebung von 

6.94. Die Signale der aromatischen Protonen H8 bis H10 und H12 bis H14 spalten sich in drei 

Multipletts auf. Diese liegen bei chemischen Verschiebungen von 7.44-7.66,  7.69-7.77 und 

 7.89-7.97.  

 

Abbildung 22: 1H-NMR-Spektrum von 2-Oxo-4,6-diphenyl-2H-pyran-3-carbonitril (10a) (aufgenommen 
in CDCl3, 300 MHz, 293 K). 

Das 13C-NMR-Spektrum wird ebenfalls beispielhaft anhand von 2-Oxo-4,6-diphenyl-2H-pyran-

3-carbonitril (10a) diskutiert (Abbildung 21). Der tertiäre Kohlenstoffkern des -Pyronkerns C5 

zeigt ein Signal bei einer chemischen Verschiebung  103.3. Die restlichen tertiären 

Kohlenstoffkerne C8, C9, C10, C12, C13 und C14 zeigen Signale bei chemischen Verschiebungen 

zwischen 126.7 und 132.9 auf. Das Signal des quartären Kohlenstoffkerns des Cyano-

substituenten C3 findet sich bei einer chemischen Verschiebung von  114.6. Der benachbarte 

quartäre Kohlenstoffkern C2 zeigt ein Signal bei  95.7. Die Signale der restlichen quartären 

Kohlenstoffkerne lassen sich nicht eindeutig zuordnen. 
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Abbildung 23: 13C-NMR-Spektrum von 2-Oxo-4,6-diphenyl-2H-pyran-3-carbonitril (10a) (aufgenommen 
in CDCl3, 300 MHz, 293 K). 

Im folgenden werden die 1H- und 13C-NMR-Spektren von den 3-Cyano- -pyronen 10 anhand 

des Signals des Protons H5 am -Pyronkern und das Signal des quartären Kohlenstoffkerns C2 

an dem sich der Cyanosubstituent befindet verglichen (Abbildung 24 und Tabelle 20). 

 

Abbildung 24: Partieller 1H- und 13C-NMR-Lokantensatz der 3-Cyano- -pyrone 10. 

Die Signale der aromatischen Protonen sind nur geringfügig von den Substituenten R1 und R2 

beeinflusst. Die charakteristischen Signale für das Proton H5 und des quartären Kohlenstoff-

kerns C2 zeigen hingegen eine starke Abhängigkeit. Der Substituent R1 (10b, 10c) hat einen 

größeren Einfluss auf das Signal des Protons H5 als der Substituent R2 (10d, 10e). Je stärker 

der elektronenschiebende Substituent R1, umso größer ist die Verschiebung des Signals ins 

Hochfeld (10b, 10c). Durch das Einführen eines elektronenziehenden Substituenten (10g) 

kommt es zu einer Tieffeldverschiebung des Signals für das Proton H5. Auch das Signal des 

quartären Kohlenstoffkerns C2 wird durch die Stärke des elektronenschiebenden Charakters 

des Substituenten R1 und R2 beeinflusst. Während jeweils ein Methoxysubstituent (10b, 10d) 

zu einer Hochfeldverschiebung des Signals führt, wird das Signal durch zwei 

Methoxysubstituenten (10f) stärker hochfeldverschoben. Auch durch das Einführen von 

Dimethylaminosubstituenten (10c, 10e) wird das Signal stärker hochfeldverschoben. Durch 

einen elektronenziehenden Substituenten (10g) wird das Signal des quartären 

Kohlenstoffkerns C2 nur minimal beeinflusst. 
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Tabelle 20: Chemische Verschiebungen  der charakteristischen Signale der 1H- und 13C-NMR-
Spektren der ausgewählten 3-Cyano- -pyrone 10 (aufgenommen in CDCl3 bei 300 MHz, 293 K). 

Verbindung R1 R2 H5  (Mult.) C2 

10a H H 6.94 (s) 95.7 

10b OMe H 6.81 (s) 94.5 

10c NMe2 H 6.69 (s) 91.1 

10d H OMe 6.93 (s) 94.2 

10e H NMe2 6.95 (s) 91.4 

10f OMe OMe 6.81 (s) 92.7 

10g CF3 NMe2 7.02 (s) 91.8 

 

5.10.6.2. Photophysikalische Eigenschaften 

Die estersubstituierten -Pyrone 5 sind zum größten Teil farblose bis beige Feststoffe. Wird 

der Estersubstituent jedoch gegen einen Cyanosubstituent ausgetauscht, so verändert dies 

deutlich die photophysikalischen Eigenschaften der -Pyrone. Daher wurden die Eigen-

schaften der substituierten 3-Cyano- -pyronderivate 10 genauer untersucht (Abbildung 25). 

 

Abbildung 25: Allgemeine Strukturformel der 3-Cyano- -pyrone 10. 

Alle 3-Cyano- -pyronderivate 10 sind augenscheinlich farbig (Abbildung 26). Während das 

unsubstituierte und die Derivate mit einem oder zwei Methoxysubstituenten (10a, 10b, 10d, 

10f) gelb erscheinen, zeigen die Dimethylaminoderivate (10c, 10e, 10g) im Festkörper bei 

Tageslicht eine rote bis violette Farbe. 

 

Abbildung 26: Feststoffe der 3-Cyano- -pyrone 10 bei Tageslicht. 

Zur Untersuchung der Substituenteneffekte wurden die 3-Cyano- -pyronderivate 10 auf ihre 

Absorptions- und Emissionseigenschaften in Lösung untersucht. Daneben wurde auch die 

Fluoreszenzquantenausbeute aller Verbindungen relativ zu DCM bestimmt. Die Eigenschaften 
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aller Verbindungen sind in Tabelle 21 aufgelistet und in Abbildung 27 und Abbildung 29 darge-

stellt. 

Tabelle 21: UV/Vis- und Fluoreszenzdaten der 3-Cyano- -pyrone 10. 

Ver- 
bindung 

R1 R2 

Absorption[a] 

max,abs [nm] 
(Extinktionskoeffizient 

 [L·mol-1·cm-1]) 

Emission[b] 

max,em [nm] 
(Quantenausbeuten f)[c]  

Stokes- 
Verschiebung[d] 

̃  [cm-1] 

10a H H 
258 (15300), 311 (12800), 

381 (18000) 
- - 

10b OMe H 
254 (10300), 271 (11500), 
312 (9600), 404 (21900) 

- - 

10c NMe2 H 294 (18800), 482 (47300) 567 (0.99) 3100 

10d H OMe 258 (19700), 358 (30400) - - 

10e H NMe2 
255 (25600), 289 (23300), 
375 (39600), 453 (40600) 

634 (0.01) 6300 

10f OMe OMe 
254 (15000), 364 (25600), 

400 (25100) 
- - 

10g CF3 NMe2 
251 (16200), 309 (13900), 
372 (20200), 465 (21600) 

673 (<0.01) 6600 

[a] Absorption gemessen in CH2Cl2, T = 293 K, co(10) = 10-6 M; [b] Emission ( exc = 465 nm) gemessen 
in CH2Cl2, T = 293 K, co(10) = 10-7 M; [c] Quantenausbeuten gemessen relativ zu DCM ( f = 0.435);[122] 
[d] Stokes-Verschiebung errechnet mit: ∆ ̃ = 1/ max,abs - 1/ max,em. 

Alle 3-Cyano- -pyrone 10 besitzen zwei bis vier Absorptionsmaxima, wobei das kürzerwellige 

Maximum bei etwa 255 nm liegt. Das längstwellige Absorptionsmaximum des unsubstituierten 

3-Cyano- -pyrons 10a liegt bei 381 nm. Durch das Einführen eines Methoxyphenyl-

substituenten in 6-Position (10b) kommt es zu einer bathochromen Verschiebung des 

Absorptionsmaximums, welches sich wahrscheinlich auf den Donor-Acceptor-Charakter des 

Moleküls zurückführen lässt. Liegt der Methoxyphenylsubstituent in 4-Position (10d), so 

kommt es zu einer hypsochromen Verschiebung. Befinden sich in 4- und 6-Position des 

3-Cyano- -pyrons Methoxyphenylsubstituenten (10f), so verbreitert sich das Absorptions-

maximum und wird in zwei Maxima aufgeteilt. Das kürzerwellige Maximum bei 364 nm lässt 

sich dem Methoxyphenylsubstituenten in 4-Position zuordnen, für das analoge einfach 

substituierte Methoxyderivat (10d) liegt das Absorptionsmaximum bei 358 nm. Dem 

entsprechend lässt sich das zweite Absorptionsmaximum des Dimethoxyderivats (10f) bei 

400 nm dem Methoxyphenylsubstituenten in 6-Position zuordnen. Für das analoge einfach 

substituierte Methoxyderivat (10b) liegt das Absorptionsmaximum bei 404 nm. 
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Abbildung 27: Normierte Absorptionsspektren der 3-Cyano- -pyrone 10a, 10b, 10d und 10f (gemessen 
in CH2Cl2, T = 293 K). 

Durch das Einführen von stärker elektronenschiebenden Substituenten, wie dem Dimethyl-

aminosubstituenten, kommt es zu einer bathochromen Verschiebung des längstwelligen 

Absorptionsmaximums. Liegt der Dimethylaminophenylsubstituent in 6-Position (10c), so 

kommt es zu einer stark bathochromen Verschiebung von 4000 cm-1. Der Grund ist 

wahrscheinlich auch hier der starke Donor-Acceptor-Charakter des Moleküls. Durch das 

Einführen des Dimethylaminophenylsubstituenten in 4-Position (10e) entstehen zwei 

charakteristische Absorptionsmaxima. Das kürzerwellige ist dem Absorptionsmaximum des 

unsubstituierten 3-Cyano- -pyrons (10a) zugeordnet, während das längerwellige Maximum 

bathochrom dazu verschoben ist. Wird neben dem Dimethylaminosubstituenten auf der 

anderen Seite ein elektronenziehender Substituent (10g) eingeführt, kommt es nur zu einer 

leichten bathochromen Verschiebung des längstwelligen Absorptionsmaximums. 

In Dichlormethan zeigen nur die 3-Cyano- -pyrone 10c, 10e und 10g mit einem 

Dimethylaminosubstituenten in Lösung augenscheinlich eine gelbe bis orange Fluoreszenz 

(Abbildung 28). 

 

Abbildung 28: Augenscheinliche Fluoreszenz der 3-Cyano- -pyrone 10e, 10c und 10g in Dichlormethan 
( exc = 365 nm, c(10) = 10-6 M). 
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Die Emissionsmaxima der 3-Cyano- -pyrone 10c, 10e und 10g liegen zwischen 567 und 

673 nm. Liegt der Substituent in 6-Position (10c), so liegt das Emissionsmaximum bei 567 nm. 

Das Emissionsmaximum des anderen einfachsubstituierten Dimethylaminoderivates (10e) ist 

dagegen stark bathochrom verschoben. Durch das Einführen eines zusätzlichen elektronen-

ziehenden Substituenten (10g) kommt es zu einer geringen Verschiebung des Maximums. Die 

Lage des Dimethylaminophenylsubstituenten beeinflusst zusätzlich die Stokes-Verschiebung. 

Während ein Substituent in 6-Position (10c) zu einer Stokes-Verschiebung von 3100 cm-1 

führt, verdoppelt sich diese zu 6300 cm-1 durch einen Substituenten in 4-Position (10e). 

Während die beiden methoxysubstituierten 3-Cyano- -pyrone (10b, 10d) keine Emission in 

Lösung zeigen, lässt sich durch die Einführung eines Dimethlyphenylsubstituenten in 

6-Position (10c) augenscheinlich Tageslichtfluoreszenz beobachten. Die Fluoreszenz-

quantenausbeute dieses Derivats liegt in Dichlormethan bei 99 %. Liegt der Dimethlyphenyl-

substituent jedoch in 4-Position (10e) beträgt die relative Quantenausbeute lediglich 1 %. Auch 

beim Einführen eines zusätzlichen elektronenziehenden Substituenten (10g) ergibt sich nur 

eine Quantenausbeute von unter 1 %. 

 

Abbildung 29: Normierte Absorptionsspektren (durchgezogene Linien), sowie normierte 
Emissionsspektren (gestrichelte Linien) der 3-Cyano- -pyrone 10c, 10e und 10g, angeregt bei 

exc = 465 nm (gemessen in CH2Cl2, T = 293 K). 

5.10.6.2.1. Solvatochromie 

Augenscheinlich lässt sich bereits bei Tageslicht erkennen, dass die Absorption des 3-Cyano-

-pyrons 10c von der Solvenspolarität abhängig ist (Abbildung 30, oben). Dieser Effekt ist 

noch ausgeprägter in der Fluoreszenz zu sehen (Abbildung 30, unten). 
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Abbildung 30: Augenscheinliche Wahrnehmung der Absorptions- (oben) und Emissionseigenschaften 
(unten, exc = 365 nm) des 3-Cyano- -pyrons 10c mit zunehmender Lösungsmittelpolarität von links 
nach rechts (Toluol, Ethylacetat, Aceton, DMF und DMSO, c(10c) = 10-4 M). 

Emission von Fluorophoren findet üblicherweise bei längeren Wellenlängen statt als die 

Absorption. Dieser Verlust an Energie kommt aufgrund von verschiedenen dynamischen 

Prozessen zustande, die nach der Absorption von Licht stattt finden zustande. Dieser Prozess 

wird im Jablonski-Diagramm beschrieben (Abbildung 31).  

 

Abbildung 31: Jablonski-Diagramm für die Fluoreszenz in unpolaren und polaren Lösungsmittel.[123] 

Die Anregung des Fluorophors erfolgt in einen höheren Vibrationszustand des ersten 

angeregten Zustands (S1). Der Überschuss an Vibrationsenergie geht schnell an das Lösungs-

mittel verloren. Sollte der Fluorophor in den zweiten angeregten Zustand (S2) angeregt worden 

sein, so fällt er aufgrund von interner Konversion rasch in den S1 Zustand (10-12 s) zurück 

(Kasha-Regel).[124] Lösungsmitteleffekte verschieben die Emission zu niedrigeren Energien 

durch die Stabilisation des angeregten Zustandes mithilfe der polaren Lösungsmittelmoleküle. 

Fluorophore besitzen einen größeren Dipolmoment im angeregten Zustand (μE) als im 
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Grundzustand (μG). Nach der Anregung können sich die Lösungsmitteldipole neu orientieren 

oder abschwächen im Bereich des angregten Zustandes (μE), was die Energie des angeregten 

Zustandes absenkt. Mit der Zunahme der Polarität des Lösungsmittels wird dieser Effekt 

größer und führt zu einer Emission bei niedriger Energie, beziehungsweise längerer 

Wellenlänge. In der Regel zeigen hauptsächlich Fluorophore die selber polar sind eine große 

Sensibilität gegenüber der Lösungsmittelpolarität.[123] 

Eine hypsochrome Verschiebung der Banden mit zunehmender Lösungsmittelpolarität wird 

als negative Solvatochromie beschrieben. Werden die Banden jedoch bathochrom mit der 

Zunahme der Lösungsmittelpolarität verschoben, wie es bei dem 3-Cyano- -pyron 10c der 

Fall ist, wird dies als positive Solvatochromie beschrieben. Die positive Solvatochromie kommt 

zustande, wenn das Molekül im angeregten Zustand relativ zum Grundzustand mit der 

Zunahme der Lösungsmittelpolarität besser stabilisiert ist.[125] 

Die Absorptions- und Emissionseigenschaften von 3-Cyano- -pyron 10c in den 

verschiedenen Lösungsmitteln sind in Tabelle 22 aufgelistet und in Abbildung 32 dargestellt. 

Tabelle 22: UV/Vis- und Emissionseigenschaften von 3-Cyano- -pyron 10c in verschiedenen Lösungs-
mitteln mit unterschiedlicher Polarität. 

Lösungsmittel ET30 

Absorption[a] 

max,abs [nm] 
(Extinktionskoeffizient  [L·mol-1·cm-1]) 

Emission[b] 

max,em [nm] 

Stokes- 
Verschiebung[c] 

̃  [cm-1] 

Toluol 0.099 291, 470 (36200) 529 2400 

Ethylacetat 0.228 289, 469 (40400) 565 3600 

Aceton 0.355 476 (43000) 598 4300 

DMF 0.386 293, 485 (41400) 616 4400 

DMSO 0.444 291, 490 (39700) 628 4500 

[a] Absorption: T = 293 K, co(10c) = 10-6 M; [b] Emission ( exc = 480 nm): T = 293 K, co(10c) = 10-7 M; 
[c] Stokes-Verschiebung errechnet mit: ∆ ̃ = 1/ max,abs - 1/ max,em. 

Durch die zunehmende Polarität des Lösungsmittels kommt es zu einer bathochromen 

Verschiebung in der Absorption. Hierbei kommt es zu einer solvatochromen Verschiebung von 

900 cm-1 zwischen der Absorption in Toluol und in DMSO. In der Emission kommt es zu einer 

noch stärkeren bathochromen solvatochromen Verschiebung von 3000 cm-1. 
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Abbildung 32: Normierte Absorptionsspektren (durchgezogene Linien), sowie normierte 
Emissionsspektren (gestrichelte Linien) von 3-Cyano- -pyron 10c in verschiedenen Lösungsmitteln mit 
unterschiedlicher Polarität, angeregt bei exc = 480 nm (T = 293 K). 

Werden die Absorptions- und Emissionsmaxima in Abhängikeit der empirischen 

Lösungsmittelparameter ET
30 aufgetragen, so zeigt sich für die Emissionsmaxima (R2 = 0.995) 

einen deutlich besseren Regressionskoeffzient als für die Absorptionmaxima (R2 = 0.767). 

 

Abbildung 33: Auftragung der gemessenen Absorptions- und Emissionsmaxima in cm-1 des 3-Cyano-
-pyrons 10c in Abhängigkeit der empirischen Lösungsmittelparameter ET30 in kcal·mol-1, T = 293 K. 

Aus den gemessenen Absorptions- und Emissionsmaxima lässt sich mithilfe eines Lippert-

Plots die Änderung des Dipolmoments bestimmen. Hierzu muss zunächst die Orientierungs-

polarisierbarkeit  bestimmt werden. Diese setzt sich aus der Hoch- und Niedrigfrequenz-

polarisierbarkeit zusammen. Die Polarisierbarkeit des Lösungsmittels ergibt sich aus der Be-

weglichkeit der Elektronen im Lösungsmittel und den Dipolmomenten der einzelnen Lösungs-

mittelmoleküle. Jeder dieser Komponenten hat eine andere Zeitabhängigkeit, wobei die 
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Neuorientierung der Elektronen im Lösungsmittel eigentlich augenblicklich stattfindet. Die 

Gleichung der Hochfrequenzpolarisierbarkeit  setzt sich aus dem Brechungsindex  der 

jeweiligen Lösungsmittels zusammen:  

Hochfrequenzpolarisierbarkeit:                                                          (Gleichung 1) 

Die Polarisierbarkeit des Lösungmittels hängt zusätzlich auch von der Dielektrizitätskonstante 

ab. Diese umfasst den Effekt der molekularen Orientierung der Lösungsmittelmoleküle. 

Aufgrund des kleineren Zeitraums für die molekulare Neuorientierung wird diese Komponente 

Niedrigfrequenzpolarisierbarkeit  des Lösungmittels genannt und setzt sich aus folgender 

Gleichung, in Abhängigkeit von der relativen Permittivität , zusammen: 

Niedrigfrequenzpolarisierbarkeit:                                                       (Gleichung 2) 

Damit ergibt sich für die Orientierungspolarisierbarkeit  die folgende Gleichung: 

Orientierungspolarisierbarkeit:                                               (Gleichung 3) 

Die Stokes-Verschiebungen ̃  in den einzelnen Lösungsmitteln können anschließend gegen 

die Orientierungspolarisierbarkeit  aufgetragen werden: 

 

Abbildung 34: Auftragung der gemessenen Stokes-Verschiebungen in verschiedenen Lösungsmitteln 
in cm-1 des 3-Cyano- -pyrons 10c in Abhängigkeit der Orientierungspolarisierbarkeit (r2 = 0.970). 

Der Dipolmoment ändert sich durch die Anregung vom Grundzustand (S0) in den angeregten 

Zustand (S1) und kann mithilfe der Lippert-Mataga-Gleichung beschrieben werden. Diese leitet 

sich aus der Wechselwirkung zwischen dem Fluorophor und dem Lösungsmittel und dem 

Zeitraum dieser Wechselwirkung ab.[123, 126]  

Lippert-Mataga-Gleichung:           (Gleichung 4) 
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Die Lippert-Mataga-Gleichung setzt sich aus der Permittivitätskonstante im Vakuum 

(  = 8.8542·10-12 A·s/V·m), dem Planckschen Wirkungsquantum (  = 6.6256·10-34 J·s), der 

Lichtgeschwindigkeit (  = 2.9979·1010 cm/s) und dem Radius der Lösungsmittelkavität 

(  = 5.46 Å), die vom Molekül eingenommen wird, zusammen. Dieser Radius wird dem 

Onsager-Radius angenähert und lässt sich aus der DFT-berechneten optimierten Geometrie 

des Grundzustandes abschätzen (Kapitel 5.10.6.3). Zusätzlich werden die Wellenzahlen der 

Absorptions- (  in cm-1) und Emissionsmaxima (  in cm-1) benötigt. Daraus lässt sich die 

Änderung des Dipolmomentes  mit einem Wert von  = 11.6 D (3.87·10-29 C·m) 

bestimmen. Dies zeigt, dass sich das Dipolmoment deutlich vom Grund- zum angeregten 

Zustand ändert. Grund hierfür ist der ausgeprägte Donor-Akzeptor-Charakter des 3-Cyano-

-pyrons 10c. Das Molekül ist relativ polar und zeigt sich sensibel gegenüber der Lösungs-

mittelpolarität. 

5.10.6.2.2. Festkörperfluoreszenz 

Das Emissionsverhalten von molekularen Feststoffen unterscheidet sich von dem Verhalten 

in Lösung, da die Emission im Festkörper von allen Molekülen in der Festkörpereinheit 

abhängig ist und nicht nur von einem einzelnen Molekül. Hierbei ist vor allem die molekulare 

Packung und die elektronische Konjugation zwischen den einzelnen Molekülen 

entscheidend.[127] Fluoreszierende organische Moleküle finden vor allem Anwendung in 

optoelektronischen Geräten wie OLEDs,[105c] OLEFETs,[128] organischen Festkörper-Lasern[129] 

und organischen Fluorszenzsensoren.[130] Hierbei ist wichtig, dass die Moleküle eine effiziente 

Fluoreszenz im Festkörper besitzen. Allerdings zeigen Moleküle, die in Lösung fluoreszieren 

häufig keine Fluoreszenz im Festkörper aufgrund von einer aggregationsbegründeten 

Fluoreszenzlöschung.[131] Um diesen Effekt zu verhindern, lassen sich unterschiedliche 

Strategien anwenden. Unter anderem lässt sich durch das Einführen von sterisch 

anspruchsvollen Substituenten die Packungsdichte in der Festkörperstruktur herabsetzen.[132] 

Aber auch Methoden wie aggregationsinduzierte Fluoreszenz[133] oder J-Aggregat-Bildung[134] 

führen zur Fluoreszenz im Festkörper. Um die photophysikalischen Eigenschaften wie die 

Lage des Emissionsmaximums und die Intensität der Fluoreszenz im Festkörper zu 

beeinflussen, lassen sich verschiedene Strategien anwenden. Dazu gehören unter anderem 

die Variation des Substitutionsmusters am Fluorophor (chemische Modifikation) oder das 

Induzieren von Konformationsänderungen (Polymorphie).[127a] 

Neben der Fluoreszenz in Lösung besitzen alle Derivate der 3-Cyano- -pyrone 10 auch 

Fluoreszenz im Festkörper (Abbildung 35). Sie fluoreszieren augenscheinlich blau bis rot. 
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Abbildung 35: Augenscheinliche Festkörperfluoreszenz der 3-Cyano- -pyrone 10 ( exc = 365 nm). 

Die photophysikalischen Eigenschaften fünf ausgewählter 3-Cyano- -pyronderivate 10a-d 

und 10f im Festkörper sind in Tabelle 23 aufgelistet und in Abbildung 36 dargestellt. 

Tabelle 23: Fluoreszenzdaten der ausgewählten 3-Cyano- -pyrone 10 im Festkörper. 

Verbindung R1 R2 
Emission[a] 

max,em [nm] 

10a H H 499 

10b OMe H 540 

10c NMe2 H 694[b] 

10d H OMe 489 

10f OMe OMe 526 

[a] Anregung exc = 380 nm, [b] Anregung exc = 480 nm. 

Das unsubstituierte 3-Cyano- -pyron 10a und die beiden einfach substituierten 

Methoxyderivate 10b und 10d zeigen in der Festkörperfluoreszenz ähnliches Verhalten wie in 

der Absorption (Abbildung 27). Während das unsubstituierte 3-Cyano- -pyron 10a ein 

Emissionsmaximum von 499 nm besitzt, wird durch Einführen des Methoxyphenyl-

substituenten in 6-Position (10b) eine bathochrome Verschiebung hervorgerufen. Liegt der 

Methoxyphenylsubstituent jedoch in 4-Position (10d), so kommt es zu einer hypsochromen 

Verschiebung des Emissionsmaximums. Durch die Anwesenheit von zwei Methoxy-

phenylsubstituenten (10f) kommt es zu einer bathochromen Verschiebung. Das Emissions-

maximum liegt zwischen dem Maximum des unsubstituierten 3-Cyano- -pyrons 10a und 

substituierten Methoxyderivat 10b. Durch den Dimethylaminosubstituenten (10c) kommt es zu 

einer starken bathochromen Verschiebung des Emissionsmaximums zu 694 nm . 
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Abbildung 36: Normierte Emissionsspektren der ausgewählten 3-Cyano- -pyrone 10a, 10b, 10d, 10f 
(angeregt bei exc = 380 nm) und 10c (angeregt bei exc = 480 nm) im Festkörper (T = 293 K). 

Das Dimethylaminoderivat 10c besitzt eine absolute Quantenausbeute von 11 % im Fest-

körper. Ähnliche literaturbekannte Derivate mit anderen Substituenten in 4-Position zeigen 

Emissionsmaxima im Festkörper zwischen 400 und 675 nm und absolute Quantenausbeuten 

zwischen 5 und 58 %.[109] 

5.10.6.2.3. Aggregationsinduzierte Emission 

Die Untersuchung von Fluoreszenz in Lösung ist essenziell für das Verständnis von 

Lumineszenzprozessen auf molekularer Ebene. Jedoch kann aus den Ergebnissen in 

verdünnter Lösung keine Ableitung für das Fluoreszenzverhalten in konzentrierter Lösung 

gemacht werden. Tatsächlich zeigen viele organische Luminophore unterschiedliche 

photophysikalische Eigenschaften in verdünnter und in konzentrierter Lösung. Zum Beispiel 

wird die Fluoreszenz häufig in der konzentrierten Lösung geschwächt oder gelöscht. Dieses 

Phänomen wird als Konzentrationslöschung (CQ, (engl.) concentration quenching) bezeich-

net. Der Hauptauslöser für diesen Löschungsprozess kann mit der Bildung von Aggregaten 

beschrieben werden. Diese Art von Löschung wird auch als aggregationsbegründete 

Löschung (ACQ, (engl.) aggregation-caused quenching) bezeichnet. Dabei kommt es vor 

allem bei großen, konjugierten und planaren Molekülen zu intermolekularen Interaktionen, wie 

- -Wechselwirkungen. In Folge dessen werden nicht fluoreszente Aggregate gebildet. Ein 

typisches Beispiel hierfür ist N,N-Dicyclohexyl-1,7-dibrom-3,4,9,10-perylentetracarboxylat-

diimid (DDPD) (Abbildung 37).[135] 
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Abbildung 37: Beispielmolekül für aggregationsbegründete Löschung (ACQ). 

Der ACQ Effekt ist jedoch ein großes Hindernis für die Herstellung von effizienten OLEDs,[17] 

da hier die Fluorophore als dünne Feststofffilme verwendet werden. Im Feststoff erreicht der 

Fluorophor sein Konzentrationsmaximum aufgrund der Abwesenheit eines Lösungsmittels und 

somit tritt der ACQ Effekt am stärksten auf. Dieser Effekt ist also schädlich für die praktische 

Anwendung. Deswegen wurde versucht mit Methoden wie chemischen Reaktionen und 

physikalischen und/oder technischen Prozessen die Aggregation der Fluorophore zu 

verhindern. Dazu können zum Beispiel sterisch anspruchsvolle cyclische Einheiten an den 

Chromophor angebracht werden, so dass die Fluorophore räumlich voneinader getrennt sind. 

Jedoch haben diese zusätzlichen, elektronisch nicht-konjugierten Einheiten eine Verkürzung 

der Konjugationslänge und ein Abfall der OLED-Effizienz zur Folge. Zusätzlich kann es zu 

einer Verdrehung der Fluorophorkonformation kommen, was den Ladungstransport 

verhindern kann.[136] 

Im Jahr 2001 fand die Arbeitsgruppe um Tang eine Klasse von Fluorophoren, bei denen die 

Aggregation konstruktiv wirkte. Diese Silolderivate zeigen in verdünnter Lösung keine 

Emission, in konzentrierter Lösung kommt es jedoch zur Bildung von Aggregaten, welches 

eine starke Emission zur Folge hatte.[133b, 137] Dieser Effekt wird als sogenannte aggregations-

induzierte Emission (AIE, (engl.) aggregation-induced emission) bezeichnet.[138] Ist die 

Emission dabei stärker nach der Aggregation als vorher in Lösung wird von einer 

aggregationsinduzierten verstärkten Emission (AIEE, (engl.) aggregation-induced enhanced 

emission) gesprochen.[139] Die aggregationsinduzierte (verstärkte) Emission stellt dabei den 

totalen Gegensatz zur aggregationsbegründeten Löschung dar. Der strukturelle Unterschied 

liegt hier bei einer verdrehten, propellerartigen Molekülstruktur, welche niedrigfrequente 

Bewegungen in verdünnter Lösung besitzen. Aus diesem Grund kommt es zur strahlungslosen 

Relaxation aus dem angeregten Zustand, was keine Emission zur Folge hat. Im aggregierten 

Zustand sind diese Bewegungen durch intermolekulare, sterische Wechselwirkungen blockiert 

und es kann zur (verstärkten) Emission kommen.[138] Einige typische Beispielmoleküle, die 

aggregationsinduzierte Emission zeigen, sind Tetraphenylethen (TPE), Hexaphenylsilol (HPS) 

und Distyrolanthracen (DSA) (Abbildung 38).[140] 
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Abbildung 38: Ausgewählte AIE-Chromophore: Tetraphenylethen (links), Hexaphenylsilol (mitte) und 
Distyrolanthracen (rechts). 

Das 3-Cyano- -pyron 10e zeigt eine relativ schwache Fluoreszenz in Lösung, jedoch 

ausgeprägte Festkörperfluoreszenz. Es wurde daher das 3-Cyano- -pyron 10e auf sein 

Aggregationsverhalten untersucht. Dazu wurde das Emissionsverhalten in verschiedenen 

THF/Wasser-Mischungen untersucht (Abbildung 39). 

 

Abbildung 39: Augenscheinliche Fluoreszenz des 3-Cyano- -pyrons 10e in verschiedenen THF/ 
Wasser-Mischungen ( exc = 365 nm, c(10e) = 10-6 M). 

Das 3-Cyano- -pyron 10e zeigt in THF ein Emissionsmaximum bei 644 nm mit einer relativen 

Intensität von 56. Durch die Zugabe von Wasser kommt es zur Fluoreszenzlöschung. Erst bei 

einem Wasseranteil von 80 % kommt es zur Aggregationsbildung und zu einem hypsochrom 

verschobenen Emissionsmaximum bei 632 nm. Bei einem Wasseranteil von 85 % erreicht die 

Emission mit einer relativen Intensität von 130 ihr Maximum. Durch weitere Zugabe von 

Wasser kommt es jedoch zu einer erneuten Fluoreszenzlöschung. Es lässt sich somit eine 

aggregationsbegründete Löschung bei sehr hohen Wasserkonzentrationen beobachten 

(Abbildung 40). 
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Abbildung 40: Emissionsspektren des 3-Cyano- -pyrons 10e in verschieden THF-Wasser-Mischungen, 
angeregt bei exc = 465 nm (T = 293 K). 

In Abbildung 41 ist die Intensität der Emission des 3-Cyano- -pyrons 10e in Abhängigkeit vom 

Volumenanteil an Wasser dargestellt. Hierbei lässt sich deutlich der anfängliche Abfall der 

Emission durch die Zugabe von Wasser erkennen. Bei einem Wasseranteil von 80 % kommt 

es zu einem plötzlichen Anstieg der Emissionintensität. Die ursprüngliche Intensität der 

Emission in THF verdoppelt sich bei dem hohen Anteil an Wasser, damit kommt es bei einem 

Wasseranteil von 80 % zu einer Aggregation und der aggregationsinduzierte verstärkte 

Emissionseffekt tritt deutlich auf. 

 

Abbildung 41: Integral der Emission des 3-Cyano- -pyrons 10e in Abhängigkeit des Volumenanteils an 
Wasser. 
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5.10.6.3. Quantenchemische Rechnungen 

Die Ergebnisse der photophysikalischen Eigenschaften der 3-Cyano- -pyrone 10 wurden mit 

(TD)-DFT-Rechnungen verglichen (Abbildung 42).  

 

Abbildung 42: Allgemeine Strukturformel der 3-Cyano- -pyrone 10. 

Dafür wurde die Molekülgeometrie des Grundzustands und des ersten angeregten Zustands 

berechnet (Gaussian09 mit B3LYP-Funktional[141] und Pople 6-311++G(d,p)-Basissatz[142]). 

Für die Vergleichbarkeit wurde das Polarizable Continuum Model (PCM) mit Dichlormethan 

als Lösungsmittel verwendet. Alle Minimastrukturen wurden durch berechnete IR-Spektren 

bestätigt. Zum Vergleich mit den experimentellen Werten wurden zeitaufgelöste TD-DFT-

Rechnungen durchgeführt um die Absorptionsmaxima zu berechnen (Tabelle 24). Hierfür 

wurden ebenfalls das B3LYP-Funktional und der Pople 6-311++G(d,p)-Basissatz verwendet. 

Die berechneten Absorptionsmaxima sind im Vergleich mit den experimentell bestimmten 

Werten in Tabelle 24 aufgelistet. 

Tabelle 24: TD-DFT-Berechnungen (B3LYP 6-311++G(d,p)) der Absorptionsmaxima für die 3-Cyano-
-pyrone 10 in CH2Cl2 als Lösungsmittel. 

Ver- 
bindung 

R1 R2 
max,abs[a] 
exp. 
[nm] 

max,abs 
ber. 
[nm] 

Oszillatoren- 
stärke 

Dominante Beteiligung 

10a H H 

381 377 0.645 HOMO → LUMO (98 %) 

311 333 0.250 HOMO-1 → LUMO (98 %) 

258 262 0.256 
HOMO → LUMO+1 (77 %) 
HOMO-4 → LUMO (15 %) 

10b OMe H 

404 408 0.849 HOMO → LUMO (98 %) 

312 330 0.203 
HOMO-1 → LUMO (95 %) 
HOMO-3 → LUMO (2 %) 

271 278 0.161 
HOMO → LUMO+1 (87 %) 
HOMO-4 → LUMO (5 %) 
HOMO-3 → LUMO (3 %) 

254 254 0.089 

HOMO → LUMO+2 (82 %) 
HOMO-4 → LUMO+1 (6 %) 
HOMO-4 → LUMO (5 %) 
HOMO → LUMO+3 (3 %) 
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Fortsetzung von Tabelle 24: TD-DFT-Berechnungen (B3LYP 6-311++G(d,p)) der Absorptionsmaxima 
für die 3-Cyano- -pyrone 10 in CH2Cl2 als Lösungsmittel. 

Ver- 
bindung 

R1 R2 
max,abs[a] 
exp. 
[nm] 

max,abs  
ber.  
[nm] 

Oszillatoren- 
stärke 

Dominante Beteiligung 

10c NMe2 H 

483 466 1.003 HOMO → LUMO (98 %) 

294 314 0.296 
HOMO → LUMO+1 (56 %) 
HOMO-2 → LUMO (35 %) 
HOMO-4 → LUMO (5 %) 

10d H OMe 
358 

394 0.329 
HOMO → LUMO (82 %) 
HOMO-1 → LUMO (17 %) 

376 0.665 
HOMO-1 → LUMO (82 %) 
HOMO → LUMO (17 %) 

258 270 0.321 HOMO → LUMO+1 (95 %) 

10e H NMe2 

453 481 0.484 HOMO → LUMO (98 %) 

375 371 0.614 HOMO-1 → LUMO (98 %) 

289 

317 0.180 
HOMO → LUMO+1 (63 %) 
HOMO-2 → LUMO (34 %) 

314 0.109 
HOMO-2 → LUMO (63 %) 
HOMO → LUMO+1 (34 %) 
HOMO → LUMO+3 (2 %) 

254 259 0.167 

HOMO-1 → LUMO+1 (72 %) 
HOMO-4 → LUMO (15 %) 
HOMO → LUMO+2 (2 %) 
HOMO → LUMO+5 (2 %) 

10f OMe OMe 

400 407 0.941 
HOMO → LUMO (92 %) 
HOMO-1 → LUMO (8 %) 

364 383 0.216 
HOMO-1 → LUMO (98 %) 
HOMO → LUMO (8 %) 

254 

276 0.176 

HOMO → LUMO+1 (85 %) 
HOMO-4 → LUMO (5 %) 
HOMO-1 → LUMO+1 (5 %) 
HOMO-2 → LUMO (3 %) 

264 0.184 
HOMO-1 → LUMO+1 (92 %) 
HOMO → LUMO+1 (2 %) 

[a] Aufgenommen in CH2Cl2, T = 293 K, co(10) = 10-6 M. 
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Fortsetzung von Tabelle 24: TD-DFT-Berechnungen (B3LYP 6-311++G(d,p)) der Absorptionsmaxima 
für die 3-Cyano- -pyrone 10 in CH2Cl2 als Lösungsmittel. 

Ver- 
bindung 

R1 R2 
max,abs[a] 

exp. 
[nm] 

max,abs  
ber.  
[nm] 

Oszillatoren- 
stärke 

Dominante Beteiligung 

10g CF3 NMe2 

465 503 0.449 HOMO → LUMO (100 %) 

372 369 0.651 HOMO-1 → LUMO (98 %) 

309 332 0.289 HOMO → LUMO+1 (95 %) 

251 261 0.139 

HOMO-1 → LUMO+1 (56 %) 
HOMO-4 → LUMO (25 %) 
HOMO-6 → LUMO (6 %) 
HOMO-5 → LUMO (3 %) 
HOMO → LUMO+6 (3 %) 

[a] Aufgenommen in CH2Cl2, T = 293 K, co(10) = 10-6 M. 

Die berechneten Absorptionsmaxima stimmen mit den experimentell bestimmten 

Absorptionmaxima überein. Die berechneten Absorptionsmaxima sind teilweise bathochrom 

und teilweise hypsochrom verschoben im Vergleich zu den experimentell bestimmten Werten. 

Im Fall des 3-Cyano- -pyrons 10d spaltet das experimentell bestimmte Absorptionsmaximum 

bei 358 nm für das berechnete Absorptionsmaximum in zwei angeregte Zustände auf. Alle 

3-Cyano- -pyrone 10 weisen für das längstwellige Absorptionsmaximum einen HOMO-

LUMO-Übergang auf. 

In Abbildung 43 sind die berechneten Kohn-Sham Grenzorbitale des unsubstituierten 

3-Cyano- -pyrons 10a und der beiden Dimethylaminderivate 10c und 10e beispielhaft darge-

stellt, in Abbildung 44 sind analog die der doppeltsubstituierten 3-Cyano- -pyrone 10f und 10g 

dargestellt. Die Grenzorbitale zeigen, dass im unsubstituierten Derivat 10a die Koeffizienten-

dichte im HOMO auf dem -Pyronkern und auf dem Phenylsubstituenten in 6-Position liegt. 

Dies ist auch der Fall, wenn sich in dieser Position ein Dimethylaminophenylsubstituent (10c) 

befindet. Liegt der Substituent jedoch in 4-Position (10e), so verschiebt sich die Koeffizienten-

dichte im HOMO auf diese Seite. Im LUMO verteilt sich die Koeffizientendichte über das ganze 

Molekül unabhängig vom Substituentenmuster in der 4- und 6-Position. 
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Abbildung 43: Berechnete Kohn-Sham molekulare Grenzorbitale für die 3-Cyano- -pyrone 10a, 10c 
und 10e. 

Liegt sowohl in 4- als auch in 6-Positon ein elektronenschiebender Substituent vor (10f), so 

liegt die Koeffzientendichte wieder auf dem Substituenten in der 6-Position. Befindet sich in 

4-Position ein elektronenschiebender und in 6-Position ein elektronenziehender Substituent 

(10g), so liegt die Koeffizientendichte trotzdem nur auf dem Substituenten in 4-Position. Auch 

hier verteilt sich die Koeffizientendichte im LUMO über das ganze Molekül, unabhängig vom 

Substituentenmuster in der 4- und 6-Position. Der Donoranteil des Moleküls liegt somit 

vorwiegend auf dem Substituenten in 6-Postion am -Pyronkern. Das 3-Cyano- -pyron 10 

zeigt also einen leichten Charge-Transfer-Übergang. 

 

Abbildung 44: Berechnete Kohn-Sham molekulare Grenzorbitale für die 3-Cyano- -pyron 10f und 10g. 

E 

LUMO 

HOMO 

E 

LUMO 

HOMO

10a 10c 10e 

-2.792 eV -2.862 eV 

-5.786 eV -5.735 eV -6.770 eV 

-3.081 eV 

10f 

-2.898 eV 

-6.346 eV 

-3.047 eV 

-5.835 eV 

10g 
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Um den Einfluss der verschiedenen Substituenten für R1 und R2 am 3-Cyano- -pyron 10 auf 

dessen Geometrie zu untersuchen, wurden die Torsionswinkel der beiden Arylsubstituenten 

in 4- und 6-Position in Bezug auf den -Pyronkern der 3-Cyano- -pyrone 10 im Grundzustand 

bestimmt. In Abbildung 45 sind beispielhaft die berechneten und optimierten Molekül-

geometrien des unsubstituierten 3-Cyano- -pyrons 10a und des Dimethylaminoderivates 10e 

dargestellt.  

 

Abbildung 45: Optimierte Molekülgeometrien der 3-Cyano- -pyrone 10a (links) und 10e (rechts) in 
Dichlormethan (B3LYP 6-311++G(d,p)). 

In Tabelle 25 sind die berechneten Torsionswinkel der beiden Arylsubstituenten in 4- und 

6-Position in Bezug auf den -Pyronkern aller 3-Cyano- -pyrone 10 im Grundzustand aufge-

listet. 

Tabelle 25: Berechnete Torsionswinkel der beiden Phenylsubstituenten in 4- und 6-Position in Bezug 
auf den -Pyronkern der 3-Cyano- -pyrone 10 im Grundzustand. 

Verbindung R1 R2  1  2 

10a H H 13° 46° 

10b OMe H 3° 47° 

10c NMe2 H 2° 48° 

10d H OMe 9° 41° 

10e H NMe2 17° 35° 

10f OMe OMe 1° 41° 

10g CF3 NMe2 15° 33° 

 

Durch das Einführen von Substituenten für R1 und R2 verändert sich der jeweilige 

Torsionswinkel deutlich. Wird ein elektronenschiebender Substituent (10b oder 10c) für R1 

eingeführt, so veringert sich der Torsionswinkel  1. Der andere Torsionswinkel bleibt davon 

unbeeinflusst. Die Planarität des Arylsubstitutenten in 6-Position wird somit stärker mit 

zunehmender Stärke des elektronenschiebenden Substituenten. Durch einen Methoxy-

substituenten (10d) für R2 werden beide Torsionswinkel etwas kleiner. Wird jedoch ein 

Dimethylsubstituent (10e) an dieser Position eingebracht, so wird der Torsionswinkel  2 noch 
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einmal deutlich kleiner und der gegenüber liegende Torsionswinkel  1 wird deutlich größer im 

Vergleich zum Methoxysubstituenten. Also lässt sich auch hier eine zunehmende Planarisier-

ung mit zunehmender Stärke des elektronenschiebenden Substituenten beobachten. Auch 

durch Einführen eines zusätzlichen elektronenziehenden Substituenten (10g) lassen sich 

ähnliche Torsionswinkel beobachten. Jeweils ein Methoxysubstituent auf jeder Seite (10f) führt 

wiederum zur Verkleinerung beider Winkel. Zusätzlich wird deutlich, dass der Torsions-

winkel  1 merklich kleiner ist als der Torsionswinkel  2. Dies wiederum erklärt, warum die 

Elektronendichte im HOMO vermehrt auf dem Arylsubstituenten in 6-Position liegt. Im 

angeregten Zustand verändern sich die Torsionswinkel der 3-Cyano- -pyrone 10 im Vergleich 

zu dem Grundzustand nicht. 

5.10.7. Eigenschaften der 1H-Pyridine 11 und 16 

5.10.7.1. Strukturaufklärung 

Die Strukturaufklärung der 1H-Pyridine 11 erfolgte mittels 1H- und 13C-NMR-Spektroskopie, 

Massenspektrometrie, IR-Spektroskopie und Elementaranalyse. Zusätzlich wurde von dem 

Derivat 11a (Abbildung 46) eine Röntgenkristallstrukturanalyse angefertigt. 

 

Abbildung 46: 1H-Pyridine Derivat 11a. 

Die Röntgenkristallstrukturanalyse wurde von Irina Gruber durchgeführt und ausgewertet. 

Mithilfe der Röntgenkristallstrukturanalyse konnte die genaue Struktur des 1H-Pyridins 11a 

bewiesen werden (Abbildung 47). Das freie Wasserstoffatom am Stickstoff (N1) des 

1H-Pyridinrings bildet eine Wasserstoffbrückenbindung zum Carbonylsauerstoff der 

Estergruppe (O1) mit einer Länge von 1.868 Å aus. Der Torsionswinkel zwischen beiden 

Phenylringen und dem 1H-Pyridinkern konnte außerdem bestimmt werden. Der 

Phenylsubstituent in 4-Position bildet dabei einen Winkel von 37°, während der Phenyl-

substituent in 6-Position einen Winkel von 26° aufweist. 
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Abbildung 47: Kristallstruktur des 1H-Pyridins 11a (50 % thermische Ellipsoide) mit intramolekularer 
N-H···O-Bindung (gestrichelte orange Linie). 

In der Elementarzelle liegen jeweils vier 1H-Pyridinmoleküle 11a vor. Jeweils zwei Moleküle 

liegen spiegelverkehrt, versetzt übereinander. Daneben liegt das dritte Molekül um 90° gedreht 

und gespiegelt. Das vierte Molekül liegt wiederum unter diesem spiegelverkehrt, versetzt 

(Abbildung 48). 

 

Abbildung 48: Auschnitt aus der Elementarzelle mit vier 1H-Pyridinmolekülen 11a. 

Die benachbarten 1H-Pyridinmoleküle werden durch C-H∙∙∙N-Wechselwirkungen zwischen 

dem ortho-Wasserstoffatom des Phenylsubstituenten in 6-Position (C11) des einen Moleküls 

und dem Stickstoffatom des Cyanosubstituenten (N2) des anderen Moleküls in Position 

gebracht (Abbildung 49). Der Abstand beträgt 1.868 Å. 
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Abbildung 49: Ausschnitt aus dem Packungsdiagramm, welches die C-H∙∙∙N-Wechselwirkungen und 
deren Abstand zwischen den Phenyl- und den Cyanosubstituenten mehrerer 1H-Pyridinmoleküle 11a 
zeigt. 

Zwischen den Phenylsubstituenten kommt es zu keiner - -Wechselwirkung, da diese in der 

Elementarzelle nicht direkt übereinander, sondern versetzt liegen. Jedoch kommt es zu einer 

C-H∙∙∙ -Wechselwirkung. Dabei sind die beiden -Phenylsyteme in 4- und 6-Position am 

1H-Pyridinkern, das CH des endständigen Kohlenstoffatoms der Estergruppe (C22) und die 

beiden CHs des ortho-Kohlenstoffatoms des Phenylsubstituenten in 4-Position (C17) und des 

para-Kohlenstoffatoms des Phenylsubstituenten in 6-Position (C9) involviert (Abbildung 50). 

  

Abbildung 50: Teile des Packungsdiagramms, welches die C-H∙∙∙ -Wechselwirkungen zwischen 
mehreren 1H-Pyridinmolekülen 11a zeigt. 

Dabei bildet das -Phenylsystem in 6-Position des Moleküls B (Cg 2 B) eine ∙∙∙C-H-Wechsel-

wirkung mit dem Wasserstoffatom zum C22E des Moleküls E aus (Abstand: 2.614 Å). Das 

-Phenylsystem in 4-Position des Moleküls B (Cg 3 B) zeigt zwei ∙∙∙C-H-Wechselwirkungen 

zum einem mit dem Wasserstoffatom am C17E des Moleküls E (Abstand: 2.780 Å) und zum 

anderen mit Wasserstoffatom am C9C des Moleküls C (Abstand: 2.843 Å). Das Molekül B 

bildet zusätzlich selber auch C-H∙∙∙ -Wechselwirkung zu Molekül A und C aus. Dabei kommt 

es zu einer Wechselwirkung zwischen dem Wasserstoffatom C22B mit dem -Phenylsystem 

in 6-Position des Moleküls A (Cg 2 A) und zwischen dem Wasserstoffatom C17B und dem 
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-Phenylsystem in 4-Position des Moleküls A (Cg 3 A). Das Wasserstoffatom am C9B des 

Moleküls B bildet eine C-H∙∙∙ -Wechselwirkung mit dem -Phenylsystem in 4-Position des 

Moleküls C (Cg 3 C) aus. 

Der Phenylsubstituent in 4-Position bildet somit zwei ∙∙∙C-H-Wechselwirkungen aus und zwar 

zu C9 und C17 zu jeweils zwei verschiedenen Molekülen. Der Phenylsubstituent in 6-Position 

hingegen bildet nur eine ∙∙∙C-H-Wechselwirkung zu C22 aus. Der Abstand der einzelnen 

Wechselwirkungen ist in Abbildung 51 dargestellt. 

 

Abbildung 51: Teile des Packungsdiagramms, welches die C-H∙∙∙ -Wechselwirkungen zwischen 
1H-Pyridinmolekülen 11a zeigt. 

Die Kristalle des 1H-Pyridins 11a kristallisieren als gelbe Stäbchen. Eine vierzigfache 

Vergrößerung der Kristalle ist in Abbildung 52 gezeigt. 

 

Abbildung 52: Kristalle von 1H-Pyridin 11a in vierzigfacher Vergrößerung. 

Zur genauen Aufklärung der Verknüpfung in der 4- und 6-Position des 1H-Pyridins 11 wurde 

3-Phenyl-1-(thiophen-2-yl)prop-2-in-1-on 3f für die Synthese des 1H-Pyridins 11 eingesetzt, 
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so dass ein 1H-Pyridin 11h mit einem Phenyl- und einem Thiophensubstituenten erhalten 

wurde (Schema 86). 

 

Schema 86: Pseudo-Dreikomponentensynthese zur Darstellung von 1H-Pyridin 11h. 

Die Signale der Wasserstoffatome des Thiophensubstituenten lassen sich im 1H-NMR-

Spektrum deutlich von den Signalen des Phenylsubstituenten unterscheiden. Daher wurde 

mithilfe von COSY-, HMBC-, HSQC- und NOESY-Spektroskopie die Lage des Thiophen-

substituenten am 1H-Pyridin 11h bestimmt.  

 

Abbildung 53: Lokantensatz des 1H-Pyridines 11h. 

Im HMBC-Spektrum lässt sich eine deutliche Kopplung des Protons H7 am 1H-Pyridinkern zu 

einem mit dem tertiären Kohlenstoffkern C13 erkennen, aber auch Kopplungen zu den 

quartären Kohlenstoffkernen C8 und C9. Das Proton H13 am 1H-Pyridinkern zeigt eine 

Kopplung zu dem tertiären Kohlenstoffkern C7. Zusätzlich kommt es zu Kopplungen zu den 

quartären Kohlenstoffkernen C14 und C15, die an der Bindung zwischen dem 1H-Pyridin und 

dem Thiophensubstituenten in 6-Position liegen. Das Protons H13 weist auch eine Kopplung 

zum quartären Kohlenstoffkern C8 auf. 

Die Zuordnung der Signale im 1H- und 13C-NMR-Spektrum von 1H-Pyridin 11h zu den 

entsprechenden Wasserstoffatomen und Kohlenstoffkernen kann Tabelle 26 entnommen 

werden: 
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Tabelle 26: Zuordnung der Signale aus den 1H- und 13C-NMR-Spektren zu den einzelnen 
Kohlenstoffkernen und Wasserstoffatomen von 1H-Pyridin 11h. 

Atom Kohlenstoffkern Wasserstoffatom 

C-1 15.0 (CH3) 1.36 

C-2 60.9 (CH2) 4.29 

C-3 171.4 (C=O) - 

C-4 62.9 (Cquart) - 

C-5 119.6 (CN) - 

C-6 156.0 (Cquart) - 

C-7 115.3 (CH) 7.33 

C-8 137.3 (Cquart) - 

C-9 153.1 (Cquart) - 

C-10 127.7 (2 CH) 7.50-7.55 

C-11 129.8 (2 CH) 7.71-7.75 

C-12 131.0 (CH) 7.50-7.55 

C-13 109.1 (CH) 7.14 

C-14 140.7 (Cquart) - 

C-15 135.9 (Cquart) - 

C-16 127.4 (CH) 7.70 

C-17 129.5 (CH) 7.60 

C-18 129.9 (CH) 7.25 

N-19 - 14.55 

 

Der Thiophensubstituent befindet sich somit in der 6-Position des 1H-Pyridins, welches in 

Übereinstimmung mit dem postulierten Reaktionsmechanismus zur Bildung des 

1H-Pyridins 11a steht, der die Lage der beiden Substituenten am 1H-Pyridinkern festlegt 

(Vergleiche Kapitel 5.10.3). 

Das 1H-NMR-Spektrum der 1H-Pyridine 11 wird beispielhaft anhand von Ethyl-(Z)-2-cyano-2-

(4,6-diphenylpyridin-2(1H)-yliden)acetat (11a) diskutiert (Abbildung 54). 
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Abbildung 54: 1H- und 13C-NMR-Lokantensatz von Ethyl-(Z)-2-cyano-2-(4,6-diphenylpyridin-2(1H)-
yliden)acetat (11a). 

Im aliphatischen Bereich des 1H-NMR-Spektrums weist das 1H-Pyridin 11a ein Triplett und ein 

Quartett für die Protonen H1 und H2 des Estersubstituenten bei chemischen Verschiebungen 

von  1.37 und 4.29 auf. Die Protonen H7 und H9 am 1H-Pyridinkern zeigen je ein Dublett vom 

Dublett bei  7.45 und 7.17. Die Signale der aromatischen Protonen H6 bis H11 spalten sich in 

vier Multipletts auf. Diese liegen bei einer chemischen Verschiebung von 7.48-7.54, 7.55-

7.61, 7.66-7.74 und 7.77-7.84. Das Proton am Stickstoff N-H19 zeigt ein breites Singulett bei 

 14.50. 

 

Abbildung 55: 1H-NMR-Spektrum von Ethyl-(Z)-2-cyano-2-(4,6-diphenylpyridin-2(1H)-yliden)-
acetat (11a) (aufgenommen in CDCl3, 300 MHz, 293 K). 

Das 13C-NMR-Spektrum wird ebenfalls beispielhaft anhand von Ethyl-(Z)-2-cyano-2-(4,6-

diphenylpyridin-2(1H)-yliden)acetat (11a) diskutiert (Abbildung 54). Die charakteristischen 
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Signale der Kohlenstoffkerne des Ethylrestes des Estersubstituenten C1 und C2 finden sich bei 

chemischen Verschiebungen von  14.8 und 60.4. Der quartäre Kohlenstoffkern des 

Carbonylrestes des Estersubstituenten zeigt ein Signal bei  171.1. Die tertiären Kohlenstoff-

kerne C7 und C9 des 1H-Pyridinkerns weisen zwei Signale bei  115.4 und 109.6 auf. Die 

restlichen tertiären Kohlenstoffkerne C12, C13, C14, C16, C17 und C18 zeigen Signale bei 

chemischen Verschiebungen zwischen 126.1 und 131.4. Das Signal des quartären Kohlen-

stoffkernes des Cyanosubstituenten C5 findet sich bei einer chemischen Verschiebung von 

 119.9. Das benachbarte Signal des quartären Kohlenstoffkernes C4 der Doppelbindung liegt 

bei  62.8. Die Signale der restlichen quartären Kohlenstoffkerne lassen sich nicht eindeutig 

zuordnen. 

 

Abbildung 56: 13C-NMR-Spektrum von Ethyl-(Z)-2-cyano-2-(4,6-diphenylpyridin-2(1H)-yliden)-
acetat (11a) (aufgenommen in CDCl3, 75 MHz, 293 K). 

Die 1H-Pyridine 11 zeigen drei charakteristische Signale, zum einen die beiden aromatischen 

Protonen H7 und H9 am 1H-Pyridin, die ein Dublett vom Dublett ergeben, zum anderen das 

Proton am 1H-Pyridinstickstoff N-H19, welches ein breites Singulett aufweist. Die 1H-Pyridine 

mit einem zusätzlichen Estersubstituenten 16 weisen ebenfalls das aromatische Proton H9 auf. 

Das zweite aromatische Proton wird hierbei jedoch durch den Estersubstituenten ersetzt. Des 
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Weiteren besitzen diese ebenfalls ein charakteristisches Signal für das Proton am Stick-

stoff N-H19 (Abbildung 57). 

  

Abbildung 57: Partieller 1H- und 13C-NMR-Lokantensatz der 1H-Pyridine 11 und 16. 

Diese drei charakteristischen Signale der 1H-Pyridine 11 werden von den Substituenten R1 

und R2 geringfügig beeinflusst. Durch Einführen von elektronenziehenden Substituenten (11b 

und 11c) für R1
 wird das Signal des Protons H7 hochfeldverschoben, während das Signal für 

das Proton H9 davon nicht beeinflusst wird. Wird ein elektronenziehender Substituent für R2 

(11d und 11e) eingeführt, so verschiebt sich das Signal für das Proton H7 nicht. Dafür wird 

jedoch das Signal für das Proton H9 hochfeldverschoben. Das Signal für das Proton N-H19 wird 

tieffeldverschoben durch das Einführen von elektronenziehenden Substituenten für R1 oder R2 

(11b-e). Durch das Einführen eines elektronenschiebenden für R1 und eines -ziehenden 

Substituenten für R2 (11f) werden die Signale für die beiden Protonen H7 und H9 hochfeld-

verschoben. Das Signal des Protons N-H19 wird nur minimal beeinflusst. Wird das 

Substituentenmuster (11g) für R1 und R2 umgekehrt, so sind die beiden Signale der 

Protonen H7 und H9 fast nicht beeinflusst, jedoch wird das Signal für das Proton N-H19 

tieffeldverschoben. Durch das Einführen eines Estersubstituenten am 1H-Pyridinkern 16 wird 

das Signal für das Proton H4 hochfeldverschoben. Das Signal des Protons N-H19 wird 

dahingegen tieffeldverschoben. 

Tabelle 27: Chemische Verschiebung  der charakteristischen Signale im 1H-NMR-Spektrum der 
ausgewählten 1H-Pyridine 11 und 16 (aufgenommen in CDCl3 bei 300 MHz, 293 K). 

Verbindung R1 R2 H7 (Mult.) H9 (Mult.) N-H19 

11a H H 7.45 (dd) 7.17 (dd) 14.50 

11b CF3 H 7.49 (dd) 7.18 (dd) 14.62 

11c CN H 7.51 (dd) 7.18 (dd) 14.64 

11d H CF3 7.44 (dd) 7.12 (dd) 14.57 

11e H CN 7.42 (dd) 7.08 (dd) 14.57 

11f OMe CF3 7.37 (dd) 7.06 (dd) 14.52 

11g CF3 OMe 7.46 (dd) 7.16 (dd) 14.55 
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Fortsetzung von Tabelle 27: Chemische Verschiebung  der charakteristischen Signale im 1H-NMR-
Spektrum der ausgewählten 1H-Pyridine 11 und 16 (aufgenommen in CDCl3 bei 300 MHz, 293 K). 

Verbindung R1 R2 H7 (Mult.) H9 (Mult.) N-H19 

16a H H - 6.94 (d) 15.60 

16b OMe H - 6.88 (d) 15.53 

 

5.10.7.2. Photophysikalische Eigenschaften 

So wie die 3-Cyano- -pyrone 10 zeigen auch alle 1H-Pyridine 11 interessante photo-

physikalische Eigenschaften. Daher wurden die Eigenschaften der verschieden substituierten 

1H-Pyridine 11 genauer untersucht (Abbildung 25). 

 

Abbildung 58: Allgemeine Strukturformel der 1H-Pyridine 11. 

Alle 1H-Pyridine 11 sind bei Tageslicht augenscheinlich farbig (Abbildung 59). Während das 

unsubstituierte 1H-Pyridin 11a eher gelblich erscheint, verändert sich die Farbe durch die 

Einführung von elektronenziehenden Substituenten an dem Phenylsubstituenten in der 

6-Position (11b, 11c, 11g) zu einem eher orangen Ton. Liegt der elektronenziehende 

Substituent jedoch auf der anderen Seite, scheinen die Feststoffe weiterhin eher gelblich. 

 

Abbildung 59: 1H-Pyridine 11 als Feststoffe bei Tageslicht. 

Zur Untersuchung der Substituenteneffekte wurden die 1H-Pyridinderivate 11a-h auf ihre 

Absorptions- und Emissionseigenschaften untersucht. Daneben wurden auch die 

Fluoreszenzquantenausbeuten aller Verbindungen relativ zu Coumarin 153 bestimmt. Die 

Eigenschaften aller Verbindungen sind in Tabelle 28 aufgelistet und in Abbildung 62 

dargestellt. 
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Tabelle 28: UV/Vis- und Fluoreszenzdaten der 1H-Pyridine 11. 

Ver- 
bindung 

R1 R2 

Absorption[a] 

max,abs [nm] 
(Extinktionskoeffizient 

 [L·mol-1·cm-1]) 

Emission[b]  

max,em [nm] 
(Quantenausbeuten f)[c]  

Stokes- 
Verschiebung[d] 

̃  [cm-1] 

11a H H 
281 (26100), 319 (17400), 

418 (9800) 
545 (0.02) 5600 

11b CF3 H 
272 (27000), 326 (17500), 

424 (8900) 
565 (0.01) 5600 

11c CN H 
280 (37600), 333 (17300), 

431 (9500) 
585 (0.01) 6100 

11d H CF3 
274 (32000), 321 (18100), 

428 (10000) 
565 (0.01) 5700 

11e H CN 
283 (36000), 322 (15600), 

434 (8600) 
579 (0.01) 5800 

11f OMe CF3 
261 (26200), 306 (28400), 

429 (10400) 
557 (0.02) 5400 

11g CF3 OMe 
260 (20300), 324 (43800), 

420 (10000) 
562 (0.02) 6000 

11h Th[e] H 
273 (21800), 308 (26700), 

433 (9200) 
560 (0.03) 5200 

[a] Absorption gemessen in CH2Cl2, T = 293 K, co(11) = 10-6 M; [b] Emission ( exc = 420 nm) gemessen 
in CH2Cl2, T = 293 K, co(11) = 10-7 M; [c] Quantenausbeuten gemessen relativ zu Coumarin 153 
( f = 0.54) als Standard in Ethanol;[122] [d] Stokes-Verschiebung errechnet mit: ∆ ̃ = 1/ max,abs - 1/ max,em; 
[e] direkt am 1H-Pyridin substituiert. 

Alle 1H-Pyridine 11 besitzen drei Absorptionsmaxima bei etwa 275, 320 und 430 nm. Das 

längstwellige Absorptionsmaximum hat einen Extinktionskoeffizienten von 9500 L·mol-1·cm-1 

und wird durch das Einführen von elektronenziehenden Substituenten (11b-e) bathochrom 

verschoben. Je stärker der elektronenziehende Effekt des Substituenten (11c, 11e) ist, desto 

bathochromer ist das Maximum verschoben. Die Lage der Substituenten beeinflusst das 

Absorptionsmaximum nicht (11b, 11d). Auch durch einen elektronenschiebenden 

Substituenten (11f, 11g) kommt es zu keiner großen Verschiebung des Absorptions-

maximums. Durch den Thiophenring am 1H-Pyridin 11h kommt es zu einer leichten 

bathochromen Verschiebung des Absorptionsmaximums. Neben der Absorption zeigen alle 

1H-Pyridine 11 Fluoreszenz in Lösung. In Dichlormethan zeigen sie augenscheinlich eine 

gelbe bis grüne Fluoreszenz (Abbildung 60). 
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Abbildung 60: Augenscheinliche Fluoreszenz der 1H-Pyridine 11 in Dichlormethan ( exc = 365 nm, 
c(11) = 10-4 M). 

Das Emissionsmaximum der 1H-Pyridine 11 liegt bei etwa 565 nm. Durch das Einführen eines 

elektronenziehenden Substituenten wird dieses bathochrom verschoben (11b-e). Ähnlich wie 

das Absorptionsmaximum ist auch die Lage des Emissionsmaximums von der Stärke des 

elektronenziehenden Effektes des Substituenten abhängig. Stark elektronenziehende 

Substituenten wie der Cyanosubstituent (11c, 11e) führen zu einer stärkeren Rotverschiebung, 

wobei es unerheblich ist auf welcher Seite sich der Substituent befindet (11c, 11e). 

 

Abbildung 61: Normierte Absorptionsspektren (durchgezogene Linien), sowie normierte 
Emissionsspektren (gestrichelte Linien) der 1H-Pyridine 11a-e, angeregt bei exc = 420 nm (gemessen 
in CH2Cl2, T = 293 K). 

Durch die Einführung eines zusätzlichen elektronenschiebenden Substituenten neben dem 

elektronenziehenden Substituenten (11f, 11g) wird das Emissionsmaximum ebenfalls nur 

minimal beeinflusst (Abbildung 62). Wird ein Thiophen (11h) eingeführt, kommt es zu einer 

Rotverschiebung des Emissionsmaximums im Vergleich zum phenylsubstituierten 

1H-Pyridin 11a. 
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Abbildung 62: Normierte Absorptionsspektren (durchgezogene Linien), sowie normierte 
Emissionsspektren (gestrichelte Linien) der 1H-Pyridine 11b und 11g, angeregt bei exc = 420 nm 
(gemessen in CH2Cl2, T = 293 K). 

Die Quantenausbeuten der 1H-Pyridine 11 liegen zwischen 1 und 3 % und wurden mithilfe des 

Standards Coumarin 153 bestimmt. Die größte Quantenausbeute mit 3 % wird durch die Ein-

führung eines Thiophens (11h) erzielt. Die einfach acceptorsubstituierten 1H-Pyridine 11b-e 

besitzen alle eine Quantenausbeute von 1 %. Sind beide Seiten substituiert (11f, 11g), so liegt 

die Quantenausbeute bei 2 %. 

Neben den 1H-Pyridinen 11 zeigen auch die 1H-Pyridine 16 mit Estersubstituent in 3-Position 

interessante photophysikalische Eigenschaften. Hierbei wurden die folgenden Derivate auf 

ihre Eigenschaften untersucht: 

 

Abbildung 63: Strukturformel der beiden estersubstituierten 1H-Pyridinderivate 16. 

Die beiden 1H-Pyridine 16 sind augenscheinlich ebenfalls gelb und zeigen Fluoreszenz in 

Lösung und im Festkörper. Zur Untersuchung des Substituenteneffektes wurden die 

1H-Pyridinderivate 16 auf ihre Absorptions- und Emissionseigenschaften untersucht. Daneben 

wurde auch die Fluoreszenzquantenausbeute beider Verbindungen relativ zu Coumarin 153 

bestimmt. Die photophysikalischen Eigenschaften beider 1H-Pyridinderivate 16 in Lösung sind 

in Tabelle 28 aufgelistet und Abbildung 64 dargestellt. 
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Tabelle 29: UV/Vis- und Fluoreszenzdaten der 1H-Pyridine 16. 

Ver- 
bindung 

R1 R2 

Absorption[a] 

max,abs [nm] 
(Extinktionskoeffizient 

 [L·mol-1·cm-1]) 

Emission[b]  

max,em [nm] 
(Quantenausbeuten f)[c]  

Stokes- 
Verschiebung[d] 

̃  [cm-1] 

16a H H 
274 (20300), 324 (20100), 

417 (7700) 
557 (<0.01) 6000 

16b OMe H 
261 (16200), 307 (31300), 

419 (11000) 
565 (<0.01) 6200 

[a] Absorption gemessen in CH2Cl2, T = 293 K, co(16) = 10-6 M; [b] Emission ( exc = 420 nm) gemessen 
in CH2Cl2, T = 293 K, co(16) = 10-7 M; [c] Quantenausbeuten gemessen relativ zu Coumarin 153 
( f = 0.54) als Standard in Ethanol;[122] [d] Stokes-Verschiebung errechnet mit: ∆ ̃ = 1/ max,abs - 1/ max,em. 

Die beiden 1H-Pyridine 16 besitzen drei Absorptionsmaxima bei etwa 268, 316 und 418 nm. 

Das unsubstituierte 1H-Pyridin 16a hat ein längstwelliges Absorptionsmaximum von 417 nm. 

Durch die Einführung eines elektronenschiebenden Substituenten kommt es zu keiner 

Veränderung dieses Maximums. Das längstwellige Absorptionsmaximum besitzt einen 

Extinktionskoeffizienten von 7700 L·mol-1·cm-1. Dieser wird größer, wenn sich ein elektronen-

schiebender Substituent am 1H-Pyridin 16b befindet (11000 L·mol-1·cm-1). 

Das Emissionsmaximum des 1H-Pyridins 16a liegt bei etwa 557 nm. Durch die Einführung 

eines elektronenschiebenden Substituenten wird das Maximum leicht bathochrom zu 565 nm 

verschoben (16b). Die Quantenausbeuten der beiden 1H-Pyridine 16 liegen unter 1 % und 

sind somit geringer als die der 1H-Pyridine 11. 

 

Abbildung 64: Normierte Absorptionsspektren (durchgezogene Linien), sowie normierte 
Emissionsspektren (gestrichelte Linien) der 1H-Pyridine 16, angeregt bei exc = 420 nm (gemessen in 
CH2Cl2, T = 293 K). 
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5.10.7.2.1. Festkörperfluoreszenz 

Neben der Fluoreszenz in Lösung besitzen alle Derivate der 1H-Pyridine 11 auch Fluoreszenz 

im Festkörper (Abbildung 62). Sie fluoreszieren augenscheinlich gelb bis orange. 

 

Abbildung 65: Augenscheinliche Festkörperfluoreszenz der 1H-Pyridine 11 ( exc = 365 nm). 

Die photophysikalischen Eigenschaften im Festkörper wurden exemplarisch an zwei 

ausgewählten 1H-Pyridinderivate 11a und 11b untersucht und sind in Tabelle 30 aufgelistet 

und in Abbildung 66 dargestellt. 

Tabelle 30: Fluoreszenzdaten der 1H-Pyridine 11 im Festkörper. 

Verbindung R1 R2 Emission[a] max,em [nm] 

11a H H 540 

11b CF3 H 604 

[a] Anregung exc = 420 nm. 

Das unsubstituierte 1H-Pyridin 11a besitzt im Festkörper ein Emissionsmaximum bei 540 nm. 

Dadurch unterscheidet es sich nur minimal von dem Emissionmaximum bei 545 nm in 

Dichlormethan (Tabelle 28). Durch die Einführung eines elektronenziehenden 

Substituenten (11b) wird auch hier das Emissionsmaximum im Festkörper bathochrom 

verschoben (604 nm). Hierbei ist die energetische Verschiebung (2000 cm-1) jedoch deutlich 

größer als in Lösung (700 cm-1). 
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Abbildung 66: Normierte Emissionsspektren der 1H-Pyridine 11a und 11b im Festkörper, angeregt bei 
exc = 420 nm (T = 293 K). 

Auch die estersubstituierten 1H-Pyridine 16 zeigen Fluoreszenz im Festkörper (Abbildung 42). 

Sie fluoreszieren augenscheinlich blau bis gelb. 

     

Abbildung 67: Augenscheinliche Festkörperfluoreszenz der 1H-Pyridin 11 und 16 ( exc = 365 nm). 

Während das 1H-Pyridine 11a augenscheinlich gelblich im Festkörper fluoresziert, so kommt 

es durch das Einführen eines weiteren Estersubstituenten in 3-Position am 1H-Pyridin 16a zur 

einer Blauverschiebung. Wird ein Methoxyphenylsubstituent in 6-Position eingeführt, so 

fluoresziert der Festkörper wieder gelblich. 

5.10.7.3. Quantenchemische Rechnungen 

Die experimentell bestimmten photophysikalischen Eigenschaften der 1H-Pyridine 11 und 16 

(Abbildung 68) wurden ebenfalls mit quantenchemischen Betrachtungen verglichen. 



Allgemeiner Teil  

112 

 

Abbildung 68: 1H-Pyridine 11 und 16 

Dafür wurde die Geometrie der 1H-Pyridine 11 mit Hilfe von TD-DFT-Rechnungen unter 

Verwendung des B3LYP-Funktionals[141] und des Pople 6-311++G** Basissatzes[142] optimiert. 

Für die Vergleichbarkeit wurde das Polarizable Continuum Model (PCM) mit Dichlormethan 

als Lösungsmittel betrachtet. Alle Minimastrukturen wurden durch berechntete IR-Spektren 

bestätigt. Zum Vergleich mit den experimentellen Werten wurden zeifaufgelöste TD-DFT-

Rechnungen durchgeführt um die Absorptionsmaxima zu berechnen. Hierfür wurden ebenfalls 

das B3LYP-Funktional und der Pople 6-311++G(d,p)-Basissatz verwendet. Die berechneten 

Absorptionsmaxima im Vergleich mit den experimentell bestimmten Werten sind in Tabelle 31 

aufgelistet. 

Tabelle 31: TD-DFT-Berechnungen (B3LYP 6-311++G(d,p)) der Absorptionsmaxima für die 
1H-Pyridine 11 in CH2Cl2 als Lösungsmittel. 

Nr. R1 R2

max,abs[a] 

exp. 
[nm] 

max,abs  
ber. 
[nm] 

Oszillatoren 
-stärke 

Dominante Beteiligung 

11a H H 

420 417 0.197 HOMO → LUMO (98 %) 

320 321 0.359 HOMO → LUMO+1 (95 %) 

282 293 0.590 
HOMO-1 → LUMO (95 %) 
HOMO-2 → LUMO (3 %) 

11b CF3 H 

423 426 0.167 HOMO → LUMO (98 %) 

326 333 0.334 HOMO → LUMO+1 (98 %) 

273 299 0.424 HOMO-1 → LUMO (98 %) 

11c CN H 

433 446 0.167 HOMO → LUMO (98 %) 

334 345 0.287 HOMO → LUMO+1 (98 %) 

279 310 0.403 HOMO-1 → LUMO (98 %) 

[a] Aufgenommen in CH2Cl2, T = 293 K, co(11) = 10-6 M. 
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Fortsetzung von Tabelle 31: TD-DFT-Berechnungen (B3LYP 6-311++G(d,p)) der Absorptionsmaxima 
für die 1H-Pyridine 11 in CH2Cl2 als Lösungsmittel. 

Nr. R1 R2

max,abs[a] 

exp. 
[nm] 

max,abs  
ber. 
[nm] 

Oszillatoren 
-stärke 

Dominante Beteiligung 

11d H CF3 

428 429 0.188 HOMO → LUMO (98 %) 

322 325 0.256 
HOMO → LUMO+1 (95 %) 
HOMO-1 → LUMO (2 %) 

275 290 0.382 
HOMO-1 → LUMO (77 %) 
HOMO → LUMO+2 (11 %) 
HOMO → LUMO+3 (10 %) 

11e H CN 

434 445 0.176 HOMO → LUMO (98 %) 

322 337 0.141 HOMO → LUMO+1 (95 %) 

284 

300 0.333 HOMO-1 → LUMO (58 %) 

295 0.874 
HOMO → LUMO+2 (46 %) 
HOMO-1 → LUMO (39 %) 
HOMO-2 → LUMO (12 %) 

11f OMe CF3 

429 430 0.241 HOMO → LUMO (98 %) 

306 319 0.437 
HOMO → LUMO+1 (77 %) 
HOMO-1 → LUMO (18 %) 

261 274 0.462 

HOMO-1 → LUMO+1 (67 %) 
HOMO-2 → LUMO (23 %) 
HOMO → LUMO+3 (5 %) 
HOMO-3 → LUMO (3 %) 

11g CF3 OMe 

420 426 0.161 HOMO → LUMO (98 %) 

324 
349 0.368 HOMO-1 → LUMO (98 %) 

334 0.469 HOMO → LUMO+1 (98 %) 

260 

291 0.155 HOMO-1 → LUMO+1 (92 %) 

276 0.248 

HOMO → LUMO+3 (70 %) 
HOMO-2 → LUMO (10 %) 
HOMO-3 → LUMO (10 %) 
HOMO → LUMO+4 (7 %) 

268 0.162 

HOMO → LUMO+4 (44 %) 
HOMO-3 → LUMO (35 %) 
HOMO → LUMO+3 (14 %) 
HOMO-2 → LUMO (5 %) 

[a] Aufgenommen in CH2Cl2, T = 293 K, co(11) = 10-6 M. 

Die berechneten Absorptionsmaxima stimmen mit den experimentell bestimmten Absorption-

maxima sehr gut überein. Die Absorptionsmaxima sind bathochrom verschoben im Vergleich 
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zu den experimentell bestimmten Werten. Im Fall des 1H-Pyridins 11e entspricht das 

experimentell bestimmte Absorptionsmaximum bei 284 nm zwei angeregten Zuständen für die 

berechneten Absorptionsmaxima. Das doppelt substituierte 1H-Pyridin 11g zeigt bei der 

experimentellen Bestimmung drei Absorptionsmaxima, während es sechs berechnete 

Absorptionsmaxima aufweist. Alle 1H-Pyridine 11 weisen für das längstwellige Absorptions-

maximum einen HOMO-LUMO-Übergang und für das nächst längstwellige Absorptions-

maxium einen HOMO-LUMO-1-Übergang auf. 

In Abbildung 69 sind die berechneten Kohn-Sham Grenzorbitale des unsubstituierten 

1H-Pyridins 11a und der beiden Cyanoderivate 11c und 11e beispielhaft dargestellt. Die 

Grenzorbitale zeigen, dass im unsubstituierten Derivat 11a die Koeffizientendichte im HOMO 

auf dem 1H-Pyridinkern, der Doppelbindung mit dem Cyanosubstituenten und dem 

Carboxylatrest liegt. Auch wenn ein Cyanophenylsubstituent sich in 4- oder 6-Positon befindet, 

liegt die Koeffzientendichte eher auf dem oberen Teil des Moleküls. Im LUMO verschiebt sich 

die Koeffizientendichte im unsubstituierten 1H-Pyridin 11a über das ganze Molekül. Wird 

jedoch ein Acceptorsubstituent in 4- oder 6-Position eingeführt so verschiebt sich die 

Koeffzientendichte auf den substituierten Phenylring. Der HOMO-LUMO-Übergang zeigt also 

einen Charge-Transfer-Charakter, da sich die Koeffizientendichte im HOMO auf dem 

1H-Pyridinkern befindet und im LUMO über das ganze Molekül verteilt wird. Durch die 

Substitution verschiebt sich die Elektronendichte und das LUMO wird stabilisiert. 

Abbildung 69: Berechnete Kohn-Sham molekulare Grenzorbitale für die 1H-Pyridine 11a, 10c und 11e. 

11a 11c 

-5.912 eV -6.033 eV 

-2.396 eV -2.723 eV E 

LUMO 

HOMO 

-2.715 eV 

-6.005 eV 

11e 
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Im Fall der beiden doppelt substituierten 1H-Pyridine 11f und 11g mit einem Methoxy- und 

Trifluormethylsubstituenten liegt die Koeffzientendichte im HOMO auf dem Phenylring mit 

einem elektronenschiebenden Substituenten in para-Position. Im LUMO verteilt sich die 

Koeffizientendichte wieder über das gesamte Molekül, wobei die Koeffizientendichte hier 

verstärkt auf dem Phenylring mit dem elektronenschiebenden Substituenten liegt. Auch hier 

zeigt der HOMO-LUMO-Übergang einen Charge-Transfer-Charakter (Abbildung 70). 

 

Abbildung 70: Berechnete Kohn-Sham molekulare Grenzorbitale für die 1H-Pyridine 11f und 11g. 

Neben den 1H-Pyridinen 11 wurden auch die Absorptionsmaxima der estersubstituierten 

1H-Pyridine 16 berechnet und mit den experimentell bestimmten Maxima verglichen       

(Tabelle 32). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

E 

LUMO 

HOMO 

-2.498 eV 

-5.913 eV -5.957 eV 

-2.495 eV 

11f 11g 
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Tabelle 32: TD-DFT-Berechnungen (B3LYP 6-311++G(d,p)) der Absorptionsmaxima für die 
estersubstituierten1H-Pyridine 16 in CH2Cl2 als Lösungsmittel. 

Nr. R1 R2 R3

max,abs[a] 

 exp. 
 [nm] 

max,abs  
ber. 
 [nm] 

Oszillatoren 
-stärke 

Dominante Beteiligung 

16a H H COOEt 

402 417 0.201 HOMO → LUMO (98 %) 

315 324 0.432 
HOMO → LUMO+1 (95 %) 
HOMO-2 → LUMO (3 %) 

290 274 0.297 
HOMO-1 → LUMO (95 %) 
HOMO-2 → LUMO (2 %) 

16b OMe H COOEt 

419 409 0.266 HOMO → LUMO (98 %) 

307 

327 0.256 
HOMO-1 → LUMO (54 %) 
HOMO → LUMO+1 (42 %) 

311 0.571 
HOMO → LUMO+1 (52 %) 
HOMO-1 → LUMO (42 %) 

261 

287 0.128 
HOMO-2 → LUMO (79 %) 
HOMO → LUMO+2 (12 %) 
HOMO → LUMO+3 (2 %) 

275 0.244 
HOMO-1 → LUMO+1 (90 %) 
HOMO → LUMO+2 (4 %) 
HOMO → LUMO+3 (3 %) 

[a] Aufgenommen in CH2Cl2, T = 293 K, co(16) = 10-6 M. 

Die berechneten Absorptionsmaxima stimmen auch hier mit den experimentell bestimmten 

Absorptionmaxima sehr gut überein. Die berechneten Maxima sind teilweise bathochrom und 

teilweise hypsochrom im Vergleich zu den experimentell bestimmten Werten verschoben. Das 

methoxysubstituierte 1H-Pyridin 16b zeigt bei der experimentellen Bestimmung drei 

Absorptionsmaxima während es fünf berechnete Absorptionsmaxima aufweist. Die 

1H-Pyridine 16 weisen für das längstwellige Absorptionsmaximum einen HOMO-LUMO-

Übergang auf. 

In Abbildung 71 sind die berechneten Kohn-Sham Grenzorbitale der estersubstituierten 

1H-Pyridins 16 beispielhaft dargestellt. Die Grenzorbitale zeigen, dass die Koeffizientendichte 

im HOMO hauptsächlich auf dem 1H-Pyridinkern und dem Estersubstituenten an der 

Doppelbindung liegt (16a). Wird jedoch ein Methoxysubstituent eingeführt, so verteilt sich die 

Koeffizientendichte über den substituierten Phenylring (16b). Im LUMO ist die Koeffizienten-

dichte in beiden Fällen über das ganze Molekül verteilt. Damit kommt es durch den 

zusätzlichen Estersubstituenten zu keiner Veränderung im Vergleich zu den 1H-Pyridinen 11. 
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Abbildung 71: Berechnete Kohn-Sham molekulare Grenzorbitale für die 1H-Pyridine 16a und 16b. 

Zusätzlich wurde die Geometrie aller 1H-Pyridine 11 und 16 im Grundzustand bestimmt. Der 

Torsionswinkel  1 der berechneten Struktur in Lösung beträgt 38° und ist größer als im Kristall. 

Der Torsionswinkel  2 unterscheidet sich mit 36° geringfügig (Vergleiche Kapitel 5.10.7.1, 

Torsionswinkel  1 = 26° und  2 = 37°). In Abbildung 72 sind die berechneten und optimierten 

Molekülgeometrien der unsubstituierten 1H-Pyridine 11a und 16a dargestellt. Durch die 

Einführung eines weiteren Estersubstituenten in 3-Position dreht sich der Phenylsubstituent in 

der 4-Position durch den zusätzlichen sterischen Anspruch weiter aus der Ebene heraus. 

 

Abbildung 72: Optimierte Molekülgeometrien von 1H-Pyridin 11a (links) und 16 (rechts) in Dichlor-
methan (B3LYP 6-311++G(d,p)). 

In Tabelle 33 sind die berechneten Torsionswinkel der beiden Phenylsubstituenten in 4- und 

6-Position in Bezug auf den 1H-Pyridinkern aller 1H-Pyridine 11 und 16 im Grundzustand 

aufgelistet. 

E 

LUMO 

HOMO 
-6.047 eV 

-2.378 eV 

-5.947 eV 

-2.328 eV 

16a 16b 
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Tabelle 33: Berechnete Torsionswinkel der beiden Phenylsubstituenten in 4- und 6-Position in Bezug 
auf den 1H-Pyridinkern der 1H-Pyridine 11a und 16a im Grundzustand. 

Verbindung R1 R2 R3  1  2 

11a H H H 38° 36° 

11b CF3 H H 38° 36° 

11c CN H H 36° 36° 

11d H CF3 H 38° 38° 

11e H CN H 38° 38° 

11f OMe CF3 H 32° 38° 

11g CF3 OMe H 37° 33° 

16a H H COOEt 32° 59° 

16b OMe H COOEt 32° 58° 

 

Es zeigt sich, dass weder das Einführen eines elektronenziehenden Substituenten noch die 

Position des Substituenten einen Einfluss auf den Torsionswinkel der beiden Arylsubstituenten 

zum 1H-Pyridinkern haben. Wird jedoch ein elektronenschiebender Substituent in 6-Position 

neben einem elektronenziehenden Substituenten in 4-Position eingeführt, so wird der 

Torsionswinkel  1 auf der Seite des elektronenschiebenden Substituenten kleiner (11f). 

Liegen die beiden Substituenten vertauscht vor, so ist der Torsionswinkel  1 wieder größer 

und der Torsionswinkel  2 wird kleiner. Wird in 3-Position am unsubstituierten 1H-Pyridin 16a 

eine zusätzlicher Estersubstituent eingeführt, so ändern sich beide Torsionswinkel. Wie bereits 

beschrieben wird in der benachbarten 4-Positon der Torsionswinkel aufgrund der sterischen 

Hinderung größer. Der Torsionswinkel  2 wird hingegen kleiner. Ein elektronenschiebender 

Substituent am Phenylsubstituenten in der 6-Position hat keinen Einfluss auf beide 

Torsionswinkel (16b). Im angeregten Zustand verändern sich die Torsionswinkel der 

1H-Pyridine 11 und 16 im Vergleich zu dem Grundzustand nicht. 

5.10.8. Fazit und Ausblick 

Ausgehend von Alkinonen 3 und Ethylcyanoacetat (9) lässt sich durch die Wahl der Reaktions-

bedingungen, die Art der Base und die Reaktionstemperatur einstellen, ob 3-Cyano-

-pyrone 10 oder 1H-Pyridine 11 gebildet werden. Auch das Substitutionsmuster der 

Alkinone 3 beeinflusst die Produktbildung. Mit den optimierten Reaktionsbedingungen konnten 

erfolgreich sechs 3-Cyano- -pyronderivate 10 und acht 1H-Pyridinderivate 11 dargestellt 

werden. Elektronenschiebende Substituenten am Alkinon 3 führten überwiegend zu 3-Cyano-

-pyronen 10 und elektronenziehende Substituenten überwiegend zu 1H-Pyridinen 11. Wird 
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jedoch jeweils ein elektronenziehender und -schiebender Substituent eingeführt, so ist die 

Stärke des elektronenschiebenden Substituenten entscheidend. Ein starker elektronen-

schiebender Substituent führt dann zur Bildung des 3-Cyano- -pyrons 10. 

Die Bildung des 1H-Pyridins 11 findet in einer Dominoreaktion statt, wobei zwei Moleküle 

Ethylcyanoacetat (9) an der Bildung des Produkts beteiligt sind. Hierfür wurden 

mechanistische Untersuchungen durchgeführt und ein Mechanismus konnte postuliert 

werden. Mithilfe des isolierten Dimers des Ethylcyanoacetats konnte erfolgreich gezeigt 

werden, dass das 1H-Pyridin 11 nicht über das Dimer 15 gebildet wird, sondern vermutlich 

zunächst ein Molekül Ethylcyanoacetat (9) und anschließend das Zweite addiert wird. Jedoch 

wurden mit dem Dimer zwei weitere Derivate der 1H-Pyridine mit einem zusätzlichen 

Estersubstituenten in der 3-Position 16 dargestellt. Dadurch konnte zusätzlich auch ein 

elektronenschiebender Substituent in der 6-Position (16b) eingeführt werden. 

Alle 3-Cyano- -pyrone 10 sind augenscheinlich farbig und zeigen Fluoreszenz in Lösung und 

im Festkörper. Die photophysikalischen Eigenschaften sind deutlich von dem 

Substitutionsmuster abhängig. Die Absorptions- und Emissionsmaxima werden bathochrom 

verschoben, um so stärker der elektronenschiebende Subsituent ist. Alle 3-Cyano-

-pyrone 10 zeigen nur sehr schwache bis gar keine Fluoreszenz in Lösung. Erst durch den 

Aufbau eines ausgeprägten Donor-Acceptor-Systems mit einem Dimethylaminophenyl-

substituenten in 6-Position (10c) lässt sich eine Quantenausbeute von 99 % in Lösung und 

11 % im Festkörper erreichen. Zusätzlich zeigte sich für das Dimethylaminoderivat ein Einfluss 

der Lösungsmittelpolarität auf die photophysikalischen Eigenschaften. Dabei konnte eine 

positive Solvatochromie von 469 bis 490 nm in der Absorption und von 529 bis 628 nm in der 

Emission beobachtet werden. Mithilfe eines Lippert-Plots ließ sich ein Wert für die Änderung 

des Dipolmomentes von 11.6 D bestimmen. Dies ist im Einklang mit den quantenchemischen 

Rechnungen, die einen Charge-Transfer-Charakter des Übergangs zeigen. Für das andere 

Dimethylaminoderivat 10e der 3-Cyano-  pyrone konnte eine aggregationsinduzierte 

verstärkte Emission nachgewiesen werden.  

Alle 1H-Pyridine 11 sind augenscheinlich ebenfalls farbig und zeigen Fluoreszenz im 

Festkörper und in Lösung. Die Absorption wird von dem Substitutionsmuster nicht beeinflusst. 

Das Emissionsmaximum wird durch stark elektronenziehende Substituenten bathochrom ver-

schoben. Auch in der Festkörperfluoreszenz lässt sich dieser Trend beobachten.  

Der zusätzliche Estersubstituent am 1H-Pyridin 16 zeigt keinen großen Einfluss auf die 

Absorptions- und Emissionsmaxima, jedoch wird die Quantenausbeute geringer. 

Interessanterweise scheint der zusätzliche Estersubstituent jedoch Einfluss auf die 
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Fluoreszenz im Festkörper zu haben. Während das 1H-Pyridin ohne Estersubstituent 11 

augenscheinlich gelb fluoresziert, scheint das 1H-Pyridin mit Estersubstituent 16 bläulich. 

Die Ergebnisse der photophysikalischen Untersuchungen der 3-Cyano- -pyrone 10 und 

1H-Pyridine 11 und 16 wurden zusätzlich mit quantenchemischen Rechnungen verglichen. 

Hierbei zeigte sich eine gute Übereinstimmung zwischen den experimentell bestimmten und 

den berechneten Absorptionsmaxima. 

Um den Einfluss von weiteren elektronenziehenden und -schiebenden Substituenten an den 

beiden Phenylringen auf die Festkörperfluoreszenz zu untersuchen könnten verschieden 

substituierte Alkinone mit dem Dimer umgesetzt werden (Schema 87). 

 

Schema 87: Dreikomponentensynthese von 1H-Pyridinen über das Ethylcyanoacetat-Dimer. 

Zusätzlich könnten sich auch para-bromierte Alkinone in der Synthese der 3-Cyano- -pyrone 

und 1H-Pyridine einsetzen lassen. Je nachdem welches Produkt gebildet wird, ermöglich dies 

elektronenziehende (Schema 88) oder -schiebende Substituenten (Schema 89) anschließend 

durch Kreuzkupplungsreaktionen wie zum Beispiel einer Suzuki-Reaktion einzuführen. So 

könnte der Einfluss von elektronenziehenden Substituenten auf die photophysikalischen 

Eigenschaften der 3-Cyano- -pyrone und von elektronenschiebenden Substituenten auf die 

photophysikalischen Eigenschaften der 1H-Pyridine untersucht werden. 

 

Schema 88: Mögliche Suzuki-Reaktionen zur Darstellung von acceptorsubstituierten 3-Cyano-
-pyronen. 

 

Schema 89: Mögliche Suzuki-Reaktionen zur Darstellung von donorsubstituierten 1H-Pyridinen. 
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5.11. Darstellung von acceptorsubstituierten Terthiophenen 20, 22 und 23 

5.11.1. Literatur und Kenntnisstand von acceptorsubstituierten Terthiophenen 

Terthiophene gehören zur Klasse der Oligothiophene und setzen sich aus drei 

Thiopheneinheiten zusammen. Dabei sind verschiedene Verknüpfungen zwischen den 

einzelnen Thiophenen möglich. Im Rahmen dieser Arbeit wurden 2,2‘-5‘,2“-verknüpfte 

Terthiophe hergestellt und untersucht. 

 

Abbildung 73: 2,2‘-5‘,2“-Terthiophen. 

Aufgrund der hohen Vielfalt an Strukturvariation lassen sich die elektronischen Eigenschaften 

der Oligothiophene sehr fein einstellen. Faszinierend sind ihre einzigartigen elektronischen, 

optischen und Redoxeigenschaften, sowie ihre beeindruckenden Fähigkeiten sich selbst 

sowohl auf Oberflächen als auch im Bulk-Material anzuordnen. Die Stabilisierung der 

konjugierten Kette, aber auch ihre guten Ladungstransporteigenschaften sind auf die hohe 

Polarisierbarkeit der Thiophenringe zurückzuführen. Diese Charakteristika sind ein 

entscheidener Punkt für die Anwendung in der organischen und molekularen Elektronik.[143] 

Oligothiophene lassen sich bereits in einer Reihe von hochtechnologischen Anwendungs-

bereichen nutzen, unter anderem in OLEDs,[144] OFETs[145] und OPVs.[146] Acceptor-Donor-

Acceptor Oligothiophene wurde bereits für den Einsatz als Donor in organischen Solarzellen 

von Bäuerle präsentiert. Beispiele hierfür sind dicyanovinylsubstituierte Oligothiophene, wozu 

unter anderem DCV3T und DCV5T gehören.[147] 

 

Abbildung 74: Dicyanovinylsubstituierte Oligothiophene DCV3T und DCV5T zum Einsatz in organischen 
Solarzellen. 

Terthiophene lassen sich auf zwei verschiedenen Wegen darstellen, entweder durch eine C-C-

Verknüpfungsreaktion zwischen den einzelnen Thiopheneinheiten oder durch den 

Ringschluss von acyclischen Vorstufen.[148] Für die Knüpfung von C-C-Bindungen eignen sich 
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vor allem übergangsmetallkatalysierte Kreuzkupplungsreaktionen. Als Übergangsmetall lässt 

sich unter anderem Palladium einsetzen. Halogenierte Thiopheneinheiten lassen sich 

entweder mit Stananen in einer palladiumkatalysierten Stille-Kupplung[149] (Schema 90a) oder 

mit Boranaten in einer Suzuki-Kupplung[150] (Schema 90b) zu dem entsprechenden 

Terthiophen umsetzen. Neben Palladium lässt sich auch Nickel in einer Kumada-Kupplung[151] 

(Schema 90c) einsetzen. Hierbei werden halogenierte Thiopheneinheiten mit Grignard-

Reagenzien umgesetzt. Für den Ringschluss von acyclischen Verbindungen zum Terthiophen 

werden vor allem 1,4-Diketone und Diacetylene als Ausgangsverbindungen verwendet. 

1,4-Diketone lassen sich mit Lawessons-Reagenz[152] umsetzen (Schema 90d). Hierbei 

handelt es sich um ein Reagenz, dass zur Thionierung von Carbonylverbindungen verwendet 

wird. Diacetylene lassen sich zunächst ausgehend von 2-Ethinylthiophenderivaten in einer 

kupferkatalysierten Glaser-Kupplung darstellen. Anschließend lassen sich die Diacetylene mit 

Schwefelwasserstoff oder Natriumsulfid in einer Cyclisierungsreaktion zu den entsprechenden 

Terthiophenen umsetzen (Schema 90e).[153] 

 

Schema 90: Synthesemöglichkeiten von unsubstituierten 2,2‘-5‘,2“-Terthiophenen.  

Im Arbeitskreis Müller wurde von Teiber eine neue Synthese für den Aufbau von 

Terthiophenen in einer Ein-Topf-Reaktion entwickelt (Schema 91).[21] Ausgehend vom frisch 

entschütztem 2,5-Diethinylthiophen wird in einer Sonogashira-Reaktion mit einem 

Säurechlorid zunächst in situ ein Alkinon generiert, dass anschließend in einer Fiesselmann-

Reaktion mit Ethylmercaptoacetat zu dem entsprechenden Terthiophen umgesetzt werden 

kann. Durch die Wahl des Säurechlorids kann mit dieser Pseudo-Fünfkomponentensynthese 

vor allem die 4,4“-Positionen variiert werden. 
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Schema 91: Synthese von Terthiophen-5,5“-diethylestern nach Teiber. 

5.11.2. Pseudo-Fünfkomponentensynthese zur Darstellung von Terthiophen-5,5“-
diethylester 20 und 5,5“-Dicyanoterthiophen 22 

Die Pseudo-Fünfkomponentensynthese von acceptorsubstituierten Terthiophenen geht von 

2,5-Diethinylthiophen aus. Dieses ist jedoch instabil und zersetzt sich selbst unter Licht- und 

Luftausschluss innerhalb kürzester Zeit, so dass es nicht gelagert werden kann. Aus diesem 

Grund musste zuvor das TMS-geschützte 2,5-Diethinylthiophen 18 dargestellt werden. Die 

Synthese erfolgte in einer Sonogashira-Reaktion zwischen 2,5-Dibromthiophen (17) und 

TMSA 2g. Das TMS-geschütze 2,5-Diethinylthiophen 18 konnte in 94 % Ausbeute isoliert 

werden (Schema 92).[154] 

 

Schema 92: Sonogashira-Reaktion zur Darstellung von TMS-geschützten 2,5-Diethinylthiophen 18. 

Ausgehend von dem TMS-geschützten 2,5-Diethinylthiophen 18 konnten in einer Pseudo-

Fünfkomponentensynthese erfolgreich drei Terthiophen-5,5“-diethylesterderivate 20 darge-

stellt werden (Schema 93).[155] 

 

Schema 93: Pseudo-Fünfkomponentensynthese zur Darstellung von Terthiophen-5,5“-diethylester 20. 

Durch die Variation des Säurechlorids 1 konnten folgende Terthiophen-5,5“-diethylester 20 

dargestellt werden: 
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Tabelle 34: Synthetisierte Derivate der Terthiophen-5,5“-diethylester 20. 

Eintrag Säurechlorid 1 Terthiophen-5,5“-diethylester 20 (Ausbeute) 

1 
R1 = 4-(tert-Butyl)phenyl 

1c 

 
20a (75 %) 

2 
R1 = 2-Thienyl 

1i 
 

20b (67 %) 

3 
R1 = Cyclopropyl 

1j 
 

20c (33 %) 
 

Neben dem 4-(tert-Butyl)benzoylchlorid (1c) ließ sich auch ein Säurechlorid mit einem 

Thiophensubstituenten (1b) erfolgreich in der Synthese einsetzen. Mit Cyclopropylcarbonyl-

chlorid (1j) konnte der Terthiophen-5,5“-diethylester 20c in 33 % Ausbeute isoliert werden. 

Im Rahmen meiner Masterarbeit wurde durch Variation des Ethylmercaptoacetats (19) zu 

in situ generiertem Mercaptoacetonitril auch das Dicyano-5,5“-terthiophen 22 dargestellt 

(Schema 94).[154] Aufgrund von schlechter Löslichkeit und einer schwierigen Trennung bei der 

Säulenchromatographie konnte das Dicyano-5,5“-terthiophen 22 nur in 3 % Ausbeute isoliert 

werden. 

 

Schema 94: Pseudo-Fünfkomponentensynthese zur Darstellung von Dicyano-5,5“-terthiophen 22 (die 
Verbindung wurde im Rahmen der Masterarbeit synthetisiert).[154] 

Mercaptoacetonitril wurde aufgrund seiner Instabität in situ hergestellt, da es leicht zerfällt und 

stark exotherm reagiert.[156] Zusätzlich kann als unerwünschte Nebenreaktion auch eine 
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Dimerbildung statt finden. Daher wurden für die Synthese von Dicyano-5,5“-terthiophen 22 

Chloracetonitril (21) und Natriumsulfid verwendet.  

5.11.3. Amidierungsreaktion zur Darstellung von Terthiophen-5,5“-diamiden 23 

Terthiophen-5,5“-diethylester 20 lassen sich in Terthiophen-5,5“-diamide 23 überführen. 

Hierzu lässt sich eine dreistufige Syntheseroute über die Carbonsäure und das Säurechlorid 

durchführen (Schema 95).[154] Dabei wird zunächst der Ester mithilfe von Hydroxid als Base 

und anschließender Zugabe einer Säure zur Carbonsäure hydrolisiert.[53b, 154]  

 

Schema 95: Synthese zur Darstellung von Terthiophen-5,5“-dicarbonsäuren.[154] 

Die direkte Umsetzung von der Carbonsäure zum Amid ist im Prinzip möglich, jedoch werden 

für die Kondensationsreaktion hohe Temperaturen benötigt.[157] Hierdurch können andere 

Funktionalitäten beeinträchtig werden. Daher ist es sinnvoll die Carbonsäure vorher durch 

Anbringen einer Abgangsgruppe zu aktivieren. Mithilfe von Thionylchlorid, Oxalylchlorid, 

Phophortrichlorid oder Phosphorpentachlorid lässt sich die Carbonsäure in das entsprechende 

Säurechlorid überführen. Das Säurechlorid kann schließlich mit einem Amin und einer Base 

zum gewünschten Amid umgesetzt werden.[158] Im Rahmen der Masterarbeit wurde die 

Terthiophen-5,5“-dicarbonsäure mithilfe von Thionylchlorid in einer Ein-Topf-Reaktion zum 

Säurechlorid umgesetzt. Ohne weitere Aufarbeitung wurde dieses Produkt mit Morpholin und 

Triethylamin zu dem entsprechenden Terthiophen-5,5“-dimorpholinamid umgesetzt, welches 

in 39 % Ausbeute isoliert wurde (Schema 96).[154] 

 
Schema 96: Synthese zur Darstellung von Terthiophen-5,5“-dimorpholinamid über das Säurechlorid.[154] 

Eine schnellere und effektivere Methode ist jedoch die direkte Transformation vom Ester zum 

Amid. Hierzu lassen sich unter anderem Basen verwenden. Als Modellsystem wurde hierbei 

der Terthiophen-5,5“-diethylester 20a und Morpholin (6c) verwendet. 
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Schema 97: Synthese zur Darstellung von Terthiophen-5,5“-diamid 23a mithilfe von Basen. 

Jedoch konnte bei dem Einsatz von verschiedenen Basen, wie zum Beispiel Kalium-tert-

butalonat, Natriumethanolat und Kaliumphosphat, nur Spuren des gewünschten Produktes 

isoliert werden. 

5.11.3.1. Optimierungsstudie der Amidierungsreaktion mit Aluminiumtrichlorid 

Neben Basen lassen sich auch Lewis-Säuren zur direkten Transformation von Estern zu 

Amiden einsetzen. Als aktivierende Lewis-Säure wurde Aluminiumtrichlorid verwendet 

(Schema 98). 

 
Schema 98: Optimierung der Reaktionsbedingungen der Amidierungsreaktion ausgehend von 
Terthiophen-5,5“-diethylester 20a. 

Terthiophen-5,5“-dimorpholinamid 23a konnte mit Aluminiumtrichlorid erfolgreich dargestellt 

werden, jedoch sollten aufgrund der langen Reaktionszeit und hohen Menge an Amin und 

Aluminiumtrichlorid die Reaktionsbedingungen optimiert werden (Tabelle 35). 

Tabelle 35: Optimierungsstudie zur Darstellung von Terthiophen-5,5“-diamid 23a. 

Ein- 
trag 

Morpholin 
(6c) 

AlCl3 Toluol T t Heizmethode Ausbeute 23a[a] 

1 24.0 Äq. 12.0 Äq. 0.0200 M 80 °C 120 h konventionell 59 % 

2 24.0 Äq. 12.0 Äq. 0.0200 M 115 °C 64 h konventionell 90 % 

3 24.0 Äq. 12.0 Äq. 0.0400 M 115 °C 41 h konventionell 97 % 

4 24.0 Äq. 12.0 Äq. 0.0800 M 115 °C 41 h konventionell 88 % 

5 8.00 Äq. 4.00 Äq. 0.0800 M 115 °C 45 h konventionell 88 % 

6 8.00 Äq. 4.00 Äq. 0.130 M 115 °C 45 h konventionell 90 % 

7 8.00 Äq. 4.00 Äq. 0.130 M 115 °C 16 h Mikrowelle 85 % 

[a] Isolierte Ausbeute nach säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel. 
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Durch Erhöhung der Reaktionstemperatur konnte die Reaktionszeit halbiert werden und das 

Terthiophen-5,5“-diamid 23a in 90 % Ausbeute isoliert werden (Tabelle 35, Eintrag 2). Bei der 

Verwendung von weniger Lösungsmittel konnte ebenfalls die Reaktionszeit um 23 h reduziert 

werden (Eintrag 3). Eine weitere Erhöhung der Konzentration führte zu keiner verkürzten 

Reaktionzeit (Eintrag 4). Durch die Reduzierung der Äquivalenten an Morpholin (6c) und 

Aluminiumtrichlorid konnte das Produkt noch in 88 % Ausbeute isoliert werden (Eintrag 5). 

Dadurch war eine weitere Verminderung der Lösungsmittelmenge möglich (Eintrag 6). 

Deutlich verkürzen ließ sich die Reaktionszeit durch dielektrisches Heizen im 

Mikrowellenreaktor. Die Reaktionszeit wurde von 45 h auf 16 h reduziert und das Produkt 

konnte in 85 % Ausbeute isoliert (Eintrag 7). 

5.11.3.2. Synthese der Terthiophen-5,5“-diamidderivate 23 

Mit den optimierten Reaktionsbedingungen konnten elf Terthiophen-5,5“-diamide 23 in guten 

bis exzellenten Ausbeuten dargestellt werden (Schema 99).[155] Dabei wurden die Terthiophen-

5,5“-diethylester 20a-c mit verschiedenen primären und sekundären Aminen 6 umgesetzt. 

 
Schema 99: Amidierungsreaktion zur Darstellung von Terthiophen-5,5“-diamid 23. 

Durch die Kombination der Terthiophen-5,5“-diethylester 20 und der Amine 6 konnten 

erfolgreich folgende Terthiophen-5,5“-diamide 23 dargestellt werden: 

Tabelle 36: Synthetisierte Derivate der Terthiophen-5,5“-diamide 23. 

Ein- 
trag 

Diester  
20 

Amin 6 Terthiophen-5,5“-diamide 23 (Ausbeute) 

1 

R1 =  
4-(tert- 
Butyl)- 
phenyl 

20a 

Morpholin 
6c 

 
23a (85 %)[a] 

2 
R1 = 2- 
Thienyl 

20b 
6c 

 
23b (88 %)[a] 

[a] Reaktionszeit: 16 h. 
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Fortsetzung von Tabelle 36: Synthetisierte Derivate der Terthiophen-5,5“-diamide 23. 

Ein- 
trag 

Diester  
20 

Amin 6 Terthiophen-5,5“-diamide 23 (Ausbeute) 

3 20a 
Piperidin 

6d 

 
23c (99 %)[a] 

4 20a 
Pyrrolidin 

6e 

 
23d (82 %)[a] 

5 20a 
Benzylamin 

6f 

 
23e (93 %)[b] 

6 

R1 =  
Cyclo- 
propyl 
20c 

6f 
 

23f (94 %)[b] 

7 20a 
(2-Thiophen)- 
methylamin 

6g 
 

23g (93 %)[c] 

8 20a 

2-(3,4-Di- 
methoxy- 
phenyl)- 

ethanamin 
6h  

23h (64 %)[a] 

[a] Reaktionszeit: 16 h; [b] Reaktionszeit 8 h; [c] Reaktionszeit 3 x 12 h. 
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Fortsetzung von Tabelle 36: Synthetisierte Derivate der Terthiophen-5,5“-diamide 23. 

Ein- 
trag 

Diester 
20 

Amin 6 Terthiophen-5,5“-diamide 23 (Ausbeute) 

9 20a 
Cyclo- 

hexylamin 
6i 

 
23i (74 %)[a] 

10 20a 
n-Hexyl- 

amin 
6b 

 
23j (86 %)[b] 

11 20a 
n-Butylamin 

6j 

 
23k (73 %)[b] 

12 20a 
Piperazin 

6k 
-[d] 

[a] Reaktionszeit: 16 h; [b] Reaktionszeit 8 h; [c] Reaktionszeit 3 x 12 h. 

Es konnten erfolgreich verschiedene sekundäre Amine 6c-e eingesetzt werden. Durch den 

Einsatz von aliphatischen, primären Aminen 6 konnten bei Benzylamin (6f), n-Hexylamin (6b) 

und n-Butylamin (6j) die Reaktionszeit auf 8 h reduziert werden. Bei der Verwendung von 

(2-Thiophen)methylamin (6g) musste die Reaktionszeit jedoch auf dreimal 12 h verlängert 

werden. Auch sterisch anspruchsvolle Substituenten wie 2-(3,4-Dimethoxyphenyl)ethan-

amin (6h) konnten erfolgreich eingesetzt werden. Nur bei dem Einsatz von Piperazin (6k) 

konnte kein Umsatz zum Terthiophen-5,5“-diamid 23 beobachtet werden. 

5.11.4. Pseudo-Siebenkomponentensynthese zur Darstellung von Terthiophen-5,5“-
dimorpholinamid 23a 

Zusätzlich kann die Synthese von Terthiophen-5,5“-dimorpholinamid 23a auch ausgehend 

vom TMS-geschützen 2,5-Diethinylthiophen 18 im Rahmen einer Ein-Topf-Synthese 

durchgeführt werden.[155] Jedoch musste hierbei aufgrund der Durchmischbarkeit der 

Reaktionslösung wieder auf konventionelles Heizen zurückgegriffen werden. Zusätzlich 
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mussten die Mengen an Morpholin (6c) und Aluminiumtrichlorid, sowie die Reaktionszeit 

deutlich erhöht werden. 

 

Schema 100: Pseudo-Siebenkomponentensynthese zur Darstellung von Terthiophen-5,5“-dimorpholin-
amid 23a. 

Das Terthiophen-5,5“-dimorpholinamid 23a konnte am Ende in 54 % Ausbeute isoliert werden, 

im Vergleich zu 64 % über die zweistufige Synthese. Hierbei musste jedoch nur einmal 

aufgearbeitet werden. 

5.11.5. Strukturaufklärung 

Die Strukturaufklärung der Terthiophen-5,5“-diamide 23 erfolgte mittels 1H- und 13C-NMR-

Spektroskopie, Massenspektrometrie, IR-Spektroskopie und Elementaranalyse. Das 1H-NMR-

Spektrum wird beispielhaft anhand von Terthiophen-5,5“-dimorpholinamid 23a diskutiert 

(Abbildung 75). 

 

Abbildung 75: 1H- und 13C-NMR-Lokantensatz von Terthiophen-5,5“-dimorpholinamid 23a. 

Im aliphatischen Bereich weist das 1H-NMR-Spektrum des Terthiophen-5,5“-dimorpholin-

amids 23a für die Protonen H1 der tert-Butylsubsituenten ein Singulett bei einer chemischen 

Verschiebung von  1.35 auf. Die Protonen des Morpholinsubstituenten H14 und H15 ergeben 

ein breites Dublett bei  3.30. Bei chemischen Verschiebungen von  7.16 und 7.18 finden sich 

zwei Singuletts für die Protonen H9 und H12 der drei Thiophene des Terthiophens. Die Protonen 

der beiden Phenylsubstituenten H4 und H5 zeigen ein Multiplett bei  7.35-7.48. 



Allgemeiner Teil 

131 

 

Abbildung 76: 1H-NMR-Spektrum von Terthiophen-5,5“-dimorpholinamid 23a (aufgenommen in CDCl3, 
300 MHz, 293 K). 

Das 13C-NMR-Spektrum wird ebenfalls beispielhaft anhand von Terthiophen-5,5“-dimorpholin-

amid 23a diskutiert (Abbildung 75). Die charakteristischen Signale der primären Kohlen-

stoffkerne des tert-Butylsubstituenten C1 finden sich bei einer chemischen Verschiebung von 

 31.5 und die der quartären Kohlenstoffkerne C2 bei  34.9. Die vier sekundären Kohlenstoff-

kerne des Morpholinsubstituenten zeigen ein Signal bei einer chemischen Verschiebung von 

 66.1. Die tertitären Kohlenstoffkerne der Thiophene und Phenylsubstituenten weisen Signale 

bei  124.6, 125.6, 125.9 und 127.9 auf. Diese Signale, sowie die der restlichen quartären 

Kohlenstoffkerne lassen sich nicht eindeutig zuordnen. 
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Abbildung 77: 13C-NMR-Spektrum von Terthiophen-5,5“-dimorpholinamid 23a (aufgenommen in CDCl3, 
75 MHz, 293 K). 

Im folgendem werden die 1H- und 13C-NMR-Spektren von ausgewählten acceptor-

substituierten Terthiophenen 20, 22 und 23 anhand der Signale der Protonen H4 und H5 am 

Terthiophen verglichen (Abbildung 78 und Tabelle 37).  

 

Abbildung 78: Partieller 1H- und 13C-NMR-Lokantensatz von acceptorsubstituierten Terthiophenen 20, 
22 und 23. 

Die beiden charakteristischen Signale der Protonen H9 und H12 werden von den Substituenten 

R1 und R2 beeinflusst. Durch den Austausch des tert-Butylphenylsubstituenten (20a) gegen 

ein Cyclopropylsubstituenten (20c) werden die Signale der Protonen H9 und H12 hochfeld-

verschoben. Durch das Einführen eines stark elektronenziehenden Substituenten (22) in 

5,5“-Position werden die Signale der Protonen H9 und H12 tieffeldverschoben. Die Amid-

substituenten (23) zeigen nur einen geringen Einfluss. Sekundäre Amide (23i, 23j) zeigen eine 

leichte Verschiebung ins Hochfeld im Vergleich zu dem tertiären Amid (23a). Sowohl die 

Terthiophen-5,5“-diethylester 20, als auch die Terthiophen-5,5“-diamide 23 besitzen Carbonyl-

gruppen. Das Signal der quartären Kohlenstoffkerne C13 ist von den Substituenten R1 und R2 

beeinflusst. Bei einer chemischen Verschiebung von  161.9 befindet sich das Signal des 

Terthiophen-5,5“-diethylesters mit einem tert-Butylphenylsubstituenten (20a). Durch den 

Austausch gegen einen Cyclopropylsubstituenten (20c) wird das Signal tieffeldverschoben. 
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Das Signal des tertiären Amides (23a) ist dagegen hochfeldverschoben. Wird jedoch ein 

Alkylsubstituent (23i, 23j) am Amid eingeführt, so ist das Signal der Carbonylgruppen hoch-

feldverschoben. 

Tabelle 37: Chemische Verschiebung  der charakteristischen Signale im 1H- und 13C-NMR-Spektrum 
der ausgewählten acceptorsubstituierten Terthiophenen 20, 22 und 23 (aufgenommen in CDCl3 bei 
300 MHz, 293 K). 

Verbindung R1 R2 H9 (Mult.) H12 (Mult.) C13 

20a tert-Butylphenyl Ethylester 7.16 (s) 7.24 (s) 161.9 

20c Cyclopropyl Ethylester 6.59 (s) 7.13 (s) 162.9 

22 tert-Butylphenyl Cyano[a] 7.27 (s) 7.34 (s) - 

23a tert-Butylphenyl Morpholinamid 7.16 (s) 7.18 (s) 163.8 

23i tert-Butylphenyl Cyclohexylamid 7.06 (s) 7.19 (s) 160.9 

23j tert-Butylphenyl n-Hexylamid 7.05 (s) 7.19 (s) 161.8 

[a] Direkt in 5,5“-Position an das Terthiophen gebunden. 

5.11.6. Elektrochemische Eigenschaften 

Der elektronische Grundzustand wird am besten von dem Redoxpotential des erweiterten 

-Elektronensystems widergespiegelt. Zur Bestimmung der elektrochemischen Eigenschaften 

wurden die acceptorsubstituierten Terthiophene 20, 22 und 23 cyclovoltammetrisch unter-

sucht. 

 

Abbildung 79: Allgemeine Strukturformel der acceptorsubstituierten Terthiophene 20, 22 und 23. 

Fast alle Terthiophene zeigen ein reversibles Oxidationspotential. In Abbildung 80 ist das 

Cyclovoltammogramm des Terthiophen-5,5“-dimorpholinamides 23a beispielhaft dargestellt. 
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Abbildung 80: Cyclovoltammogramm von 23a in einer 0.1 M Lösungs von [Bu4N][PF6] in CH2Cl2 als 
Elektrolyt, Pt-Arbeitselektrode, Pt-Gegenelektrode, Ag/AgCl-Referenzelektrode, bei 100 mV/s, 293 K. 

Die Oxidationspotentiale aller Terthiophene 20, 22 und 23 sind in Tabelle 38 aufgelistet. 

Tabelle 38: Elektrochemische Eigenschaften der acceptorsubstituierten Terthiophene 20, 22 und 23. 

Verbindung R1 R2 E00/+1 [mV] E0+1/+2 [mV] 

20a tert-Butylphenyl Ethylester 1430 1460[b,c] 

20b Thiophen Ethylester 300 450[e] 

20c Cyclopropyl Ethylester 1360 - 

22 tert-Butylphenyl Cyano 1550 - 

23a tert-Butylphenyl Morpholinamid 1270 1760[b] 

23b Thiophen Morpholinamid 1330[b,c] - 

23c tert-Butylphenyl Piperidinamid 1220 1640[b] 

23d tert-Butylphenyl Pyrrolidinamid 1310 - 

23e tert-Butylphenyl Benzylamid 1320 1700[b,c] 

23f Cyclopropyl Benzylamid 1260 - 

23g tert-Butylphenyl (2-Thiophen)methylamid 1350 - 

23h tert-Butylphenyl 
2-(3,4-Dimethoxy- 
phenyl)ethanamid 

1440[b] 1560[b] 

23i tert-Butylphenyl Cyclohexylamid 1320 - 

23j tert-Butylphenyl n-Hexylamid 1310 - 

23k tert-Butylphenyl n-Butylamid 1330 - 

[a] Aufgenommen in CH2Cl2, T = 293 K, Elektrolyt: [Bu4N][PF6], Pt-Arbeitselektrode, Pt-Gegenelektrode, 
Ag/AgCl-Referenzelektrode, E0 = (Epa + Epc)/2 mit [Fe(Cp)2]/[Fe(Cp)2]+ (E00/+1 = +450 mV) als interner 
Standard; [b] Irreversibles Oxidationpotential; [c] Das irreversible Oxidationspotential verschwindet nach 
der Zugabe von Ferrocen. [d] [Fe(Cp*)2]/[ Fe(Cp*)2]+ (E00/+1 = -95 mV) als interner Standard. [e] Die 
Verbindung besitzt ein zusätzliches irreversibles Oxidationpotential bei 1520 mV. 
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Die Oxidationspotentiale der acceptorsubstituierten Terthiophene 20, 22 und 23 liegen im 

Bereich von 1220 bis 1550 mV. Der Terthiophen-5,5“-diethylester 20b und das Terthiophen-

5,5“-dimorpholinamid 23b stellen eigentlich ein Quinquethiophen dar. Aufgrund des 

elektronenreichen Charakters des Terthiophen-5,5“-diethylesters 20b kommt es zu einer 

stufenweisen Oxidation, so dass zwei relativ niedrige reversible Oxidationspotentiale bei 

300 mV und 450 mV entstehen. Das Terthiophen-5,5“-dimorpholinamid 23b zeigt hingegen 

nur ein irreversibles Oxidationspotential bei 1330 mV, welches in den Bereich der anderen 

Amidderivate fällt. Wahrscheinlich ist diese Verschiebung auf die 4,4“-Thiophensubstituenten 

zurückzuführen, die sich aus der Ebene herausdrehen, wodurch nur der Terthiophenteil für 

das Oxidationspotential verantwortlich ist. Das erste reversible Oxidationspotential ist vor 

allem von der Substitution in der 5,5“-Position abhängig. Während der Terthiophen-5,5“-

diethylester 20a ein Oxidationpotential bei 1430 mV besitzt, ist das des Terthiophen-5,5“-

dimorpholinamides 23a kathodisch zu 1220 mV verschoben. Das Oxidationspotential des 

Dicyano-5,5“-terthiophens 22 ist hingegen anodisch zu 1550 mV verschoben und ist damit 

ähnlich dem unsubstituierten, literaturbekannten Dicyano-5,5“-terthiophenderivat (E0
0/+1 = 

1500 mV).[159] Die Terthiophen-5,5“-diamide untereinander zeigen hingegen relativ ähnliche 

Oxidationspotentiale zwischen 1220 und 1330 mV. Einige der Ester- (20a, 20b) und 

Amidderivate (23a, 23c, 23e, 23h) besitzen ein zusätzliches zweites irreversibles 

Oxidationspotential, welches zwischen 1460 und 1760 mV liegt. 

5.11.7. Photophysikalische Eigenschaften 

Bei den bekannten Terthiophen-5,5“-diethylestern konnte bereits gezeigt werden, dass der 

Substituent R1 in der 4,4“-Position keinen signifikanten Einfluss auf die photophysikalischen 

Eigenschaften der Terthiophene besitzt.[21] Daher wurden hier die Eigenschaften in Bezug auf 

die Substitutenten R2 in der 5,5“-Position untersucht. 

 

Abbildung 81: Allgemeine Strukturformel der acceptorsubstituierten Terthiophene 20, 22 und 23. 

Alle acceptorsubstituierten Terthiophene 20, 22 und 23 sind augenscheinlich gelb und zeigen 

Fluoreszenz in Lösung. Die photophysikalischen Eigenschaften aller Terthiophene sind in 

Tabelle 39 aufgelistet. 
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Tabelle 39: UV/Vis- und Fluoreszenzdaten der acceptorsubstituierten Terthiophene 20, 22 und 23. 

Ver- 
bind- 
ung 

R1 R2 

Absorption[a] 

max,abs [nm] 
(Extinktions- 
koeffizient 

 [L·mol-1·cm-1]) 

Emission[b]  

max,em [nm] 
(Quanten- 
ausbeuten 

f)[c]  

Stokes- 
Verschieb 

-ung[d] 
̃  [cm-1] 

20a tert-Butylphenyl Ethylester 397 (39200) 453, 476 (0.15) 4200 

20b Thiophen Ethylester 398 (35000) 455, 477 (0.18) 4200 

20c Cyclopropyl Ethylester 395 (35400) 448, 472 (0.21) 4200 

22 tert-Butylphenyl Cyano 392 (34800) 443, 469 (0.17) 4200 

23a tert-Butylphenyl Morpholinamid 377 (32300) 464 (0.26) 5000 

23b Thiophen Morpholinamid 379 (29600) 465 (0.14) 4900 

23c tert-Butylphenyl Piperidinamid 378 (32000) 461 (0.25) 4800 

23d tert-Butylphenyl Pyrrolidinamid 378 (30800) 461 (0.25) 4800 

23e tert-Butylphenyl Benzylamid 394 (35500) 449, 473 (0.33) 4200 

23f Cyclopropyl Benzylamid 393 (38000) 448, 473 (0.21) 4300 

23g tert-Butylphenyl 
(2-Thiophen)- 
methylamid 

394 (35000) 450, 474 (0.33) 4300 

23h tert-Butylphenyl 
2-(3,4-Dimethoxy- 
phenyl)ethanamid 

392 (32400) 449, 473 (0.27) 4400 

23i tert-Butylphenyl Cyclohexylamid 394 (37900) 448, 473 (0.21) 4200 

23j tert-Butylphenyl n-Hexylamid 392 (36600) 448, 472 (0.31) 4300 

23k tert-Butylphenyl n-Butylamid 392 (35000) 448, 472 (0.32) 4300 

[a] Absorption gemessen in CH2Cl2, T = 293 K, co = 10-4 M; [b] Emission ( exc = 360 nm) gemessen in 
CH2Cl2, T = 293 K, co = 10-6 M; [c] Quantenausbeuten gemessen relativ zu Coumarin 1 ( f = 0.73) als 
Standard in Ethanol;[160] [d] Stokes-Verschiebung errechnet mit: ∆ ̃ = 1/ max,abs - 1/ max,em. 

Alle acceptorsubstituierten Terthiophene 20, 22 und 23 besitzen ein Absorptionsmaximum in 

einem Bereich zwischen 377 und 398 nm mit einem molaren Extinktionskoeffizienten zwischen 

39200 und 29600 L·mol-1·cm-1. Die Substitution in der 4,4“-Positon hat wie bereits beschrieben 

nur einen minimalen Einfluss auf die photophysikalischen Eigenschaften. Während die 

Ester- 20, Cyano- 22 und sekundären Amidderivate 23e-k der Terthiophene ein relativ 

ähnliches Absorptionmaximum von 392 bis 398 nm besitzen, ist das Absorptionsmaximum der 

tertiären Amidderivate hypsochrom zu etwa 377 nm verschoben (23a-d). Die nur sehr geringe 

Verschiebung des längstwelligsten Absorptionsmaximums mit Erhöhung der Acceptorstärke 

von dem Amid- 23 über den Ester- 20 zu dem Cyanosubstituenten 22 zeigt, dass sich die 

Acceptorsubstituenten vermutlich aufgrund der sterischen Hinderung der benachbarten 

Substituenten in der 4,4“-Position aus der Ebene herausdrehen. Die elektronischen Effekte 
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dieser drei Acceptorsubstituenten unterscheiden sich jedoch erheblich. Der sterisch wenig 

anspruchsvolle Cyanosubstituent besitzt auch bei Anwesenheit von sterisch anspruchsvollen 

Substituenten einen Resonanzeffekt, wohingegen die Ester und sekundäre Amide mit 

vergleichbaren sterischen Anspruch aufgund von Torsionsspannung einen induktiven Effekt 

ausüben. Die tertiären Amide sind dagegen die schwächsten Acceptoren in dieser Reihe und 

besitzen sowohl in Hinblick auf den induktiven, als auch auf den resonanten Effekt den 

geringsten Einfluss. Gründe hierfür sind sowohl die Amidbindung, als auch die 

heterocyclischen Einheiten, welche den größten sterischen Anspruch besitzen. Insgesamt 

gesehen hat der sterische beeinflusste Acceptorcharakter der elektronenziehenden 

Substituenten, aufgrund der schwachen „push-pull“-Polarisierung vom Terthiophendonor zum 

terminalen Acceptor, im elektronischen Grundzustand nur einen geringfügigen Einfluss auf 

das Absorptionsspektrum. 

Ein ähnlicher Trend kann bei dem angeregten Zustand beobachtet werden, bei dem die 

Emission nach der Anregung des längstwelligen Absorptionsmaximums erfolgt. Alle acceptor-

substituierten Terthiophene 20, 22 und 23 zeigen augenscheinlich eine blaue Fluoreszenz in 

Lösung (Abbildung 82).  

 

Abbildung 82: Augenscheinliche Fluoreszenz der acceptorsubstituierten Terthiophene 20a, 22 und 23a 
(von links nach rechts) in Dichlormethan ( exc = 365 nm, c(Terthiophen) = 10-6 M). 

Die Ähnlichkeit der Substituenten der Terthiophen-5,5“-diamide (20a-c), des Dicyano-5,5“-

terthiophens 22 und der sekundären Terthiophen-5,5“diamide (23e-k) zeigt sich auch in der 

Position und Struktur der Emissionbande, mit einer Schulter (bzw. Maximum) bei etwa 450 nm 

und einem Maximum bei etwa 472 nm. Die tertiären Terthiophen-5,5“-diamide hingegen 

zeigen nur ein hypsochrom verschobenes Emissionsmaximum bei etwa 465 nm. Alle 

acceptorsubstituierten Terthiophene besitzen jedoch relativ große Stokes-Verschiebungen 

zwischen 4000 und 5000 cm-1, beachtliche Quantenausbeuten zwischen 14 und 33 % und 

einen nur geringfügigen Substituenteneinfluss. 

In Abbildung 83 sind die Absorptions- und Emissionsmaxima von ausgewählten acceptor-

substituierten Terthiophenen 20a, 22 und 23a dargestellt. 
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Abbildung 83: Normierte Absorptionsspektren (durchgezogene Linien), sowie normierte 
Emissionsspektren (gestrichelte Linien) ausgewählter acceptorsubstituierter Terthiophene 20, 22 und 
23, angeregt bei exc = 360 nm (gemessen in CH2Cl2, T = 293 K). 

In Abbildung 84 sind die Absorptions- und Emissionsmaxima von ausgewählten Terthiophen-

5,5“-diamiden 23 dargestellt. 

 

Abbildung 84: Normierte Absorptionsspektren (durchgezogene Linien), sowie normierte 
Emissionsspektren (gestrichelte Linien) ausgewählter Terthiophene-5,5“-diamide 23, angeregt bei 

exc = 360 nm (gemessen in CH2Cl2, T = 293 K). 

Das literaturbekannte 5,5“-Dicyanoterthiophen (Abbildung 85) zeigt ähnliche Absorptions- und 

Emissionsmaxima sowie vergleichbare Quantenausbeuten wie das synthetisierte 5,5“-Di-

cyanoterthiophen 22.[159, 161]  
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.  

Abbildung 85: Struktur und photophysikalische Eigenschaften des literaturbekannten 5,5“-Dicyano-
terthiophens. 

5.11.8. Fazit 

Die Terthiophen-5,5“-diethylester 20 konnten erfolgreich in einer Amidierungsreaktion mithilfe 

von Aluminiumtrichlorid und dielektrischem Heizen in guten bis sehr guten Ausbeuten zu den 

Terthiophen-5,5“-diamiden 23 umgesetzt werden. Die verschiedenen acceptorsubstituierten 

Terthiophene 20, 22 und 23 wurden auf ihre elektrochemischen und photophysikalischen 

Eigenschaften untersucht und miteinander verglichen. Die elektrochemischen Eigenschaften 

zeigen, dass die Terthiophene ein reversibles Oxidationspotential zwischen 300 und 1550 mV 

besitzen und somit als potentielle redoxschaltbare Systeme einsetzbar sind. Die Absorptions- 

und Emissionseigenschaften zeigen, dass alle acceptorsubstituierten Terthiophene 20, 22 und 

23 internsiv blau luminiszierende Lösungsemitter darstellen. Sie besitzen ein Absorptions-

maximum bei etwa 385 nm und zwei Emissionsmaxima bei 450 und 470 nm, beziehungsweise 

im Fall der tertiären Terthiophen-5,5“-diamide bei 460 nm. Der Einfluss der Substituenten auf 

die Intensität und die Position des Absorptions- und Emissionsbanden ist nur sehr gering. Die 

Quantenausbeuten hingegen liegen zwischen 14 und 33 % und sind vor allem von der Art des 

Amids abhängig. Alles in allem sind die elektrochemischen und photophysikalischen Eigen-

schaften unabhängig von der Länge der Alkylsubstituenten am Amid und deren elektronischen 

Eigenschaften. Somit lassen sich die Terthiophen-5,5“-diamide potentiell anwendungs-

orientiert substituieren und auf Oberflächen anbringen.  
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6. Experimenteller Teil 

6.1. Angaben zu allgemeinen Versuchsbedingungen und analytischen 
Methoden 

Alle durchgeführten Reaktionen wurden, sofern nicht anders angegeben, in Schlenkrohren 

oder -kolben mittels Septum- und Spritzentechnik unter Stickstoffatmosphäre. Alle 

mikrowellengestützten Reaktionen wurden in einem single-mode Mikrowellenreaktor der 

Firma CEM GmbH (Discovery-Serie) (Kamp-Lintfort, Deutschland) mit einer kontinuierlichen 

Mikrowellenbestrahlung von 2.45 GHz durchgeführt. Die trockenen Lösungsmittel (1,4-Dioxan 

und THF) wurden einer Lösungsmitteltrockungsanlage MB-SPS 800 der Firma MBraun 

(Garching, Deutschland) entnommen. THF und Toluol wurde nach Standardvorschrift unter 

Stickstoffatmosphäre mit Natrium und Benzophenon getrocknet und über Molekularsieb 4 Å 

aufbewahrt.[162] Alle anderen Lösungsmittel wurden in analytischer Qualität verwendet. 

Kommerziell erhältlichen Ausgangsmaterialien wurden von den Firmen ABCR GmbH & Co. 

KG (Karlsruhe, Deutschland), Acros Organics (Geel, Belgien), Alfa-Aesar GmbH & Co. KG 

(Karlsruhe, Deutschland), Carl Roth GmbH & Co. KG (Karlsruhe, Deutschland), J&K Scientific 

GmbH (Beijing, China), Merck KGaA (Darmstadt, Deutschland), Riedel-de Haën (Seelze, 

Deutschland), Sigma-Aldrich Co. LLC. (St. Louis, USA) und Tokyo Chemical Industry 

Co., LTD. (Tokio, Japan) bezogen. Alle Ausgangsmaterialien wurden ohne weitere Reinigung 

eingesetzt, dabei wurde die vom Hersteller angegebene Reinheit bei der Berechnung der 

Ansatzgröße mit einbezogen. Die Reaktionskontrolle wurde mittels Dünnschichtchromato-

graphie durchgeführt, hierbei wurden kieselgelbeschichte Aluminiumfertigfolien (Kieselgel 60, 

F254) der Firma Merck KGaA (Darmstadt, Deutschland), versetzt mit einem UV-Indikator, 

verwendet. Zur Auswertung wurde mit UV-Licht der Wellenlänge 254 und 365 nm bestrahlt. 

Die säulenchromatographische Reinigung der Rohprodukte erfolgte entweder mittels Flash-

Technik bei einem Überdruck von 2 bar oder mithilfe einer Flash-Chromatographieanlage SP4 

der Firma Biotage (Uppsala, Schweden). Es wurde Kieselgel 60 mit einer Korngröße von 

0.0400-0.0630 mm der Firma Macherey Nagel (Düren, Deutschland) oder vorgepackte Säulen 

(54.0 μm, sphärisches Kieselgel) der Firma Interchim (Montluçon, Frankreich) verwendet. Die 

Reaktionsprodukte wurden vorher an Celite® 545 der Firma Carl-Roth (Karlsruhe, 

Deutschland) adsorbiert. Als Elutionsmittel wurden destillierte Lösungsmittel, wie n-Hexan, 

Ethylacetat, THF, Aceton und Dichlormethan verwendet.  

1H-, 13C-, 135-DEPT- und 2D-NMR-Spektren wurden auf den Geräten Bruker Avance III - 300 

und Avance III - 600 der Firma Bruker (Karlsruhe, Deutschland) gemessen. Als deuterierte 

Lösungsmittel wurden CDCl3, CD2Cl2 und DMSO-d6 verwendet. Die Resonanz der 
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Lösungsmittel wurde als interner Standard verwendet (CDCl3: 1H-NMR  7.26, 13C-NMR 

 77.2; CD2Cl2: 1H-NMR  5.32, 13C-NMR  54.0, DMSO-d6: 1H-NMR  2.50, 13C-NMR  39.5). 

Die Signalmultiplizitäten werden wie folgt abgekürzt: s: Singulett; d: Dublett; t: Triplett; 

q: Quartett; dd: Dublett eines Dubletts; ddd: Dublett eines Dubletts eines Dubletts; dt: Dublett 

eines Tripletts; dq: Dublett eines Quartettts; tt: Triplett eines Tripletts; bs: breites Singulett und 

m: Multiplett. Zur Beschreibung der 13C-NMR-Spektren werden primäre Kohlenstoffkerne mit 

CH3, sekundäre Kohlenstoffkerne mit CH2, tertiäre Kohlenstoffkerne mit CH und quartäre 

Kohlenstoffkerne mit Cquart bezeichnet. Die Zuordnung erfolgte mithilfe von DEPT-13-NMR-

Spektren. 

Massenspektrometrische Messungen wurden am Analytik-Zentrum der Heinrich-Heine-

Universität Düsseldorf (HHUCeMSA) aufgenommen. EI-Massenspektren wurden auf einem 

Triple-Quadrupol Massenspektrometer TSQ 7000 (Finnigan MAT), MALDI-TOF-

Massenspektren auf einem MALDI-TOF/TOF UltrafleXtreme (Bruker Daltonik) und ESI-

HRMS-Massenspektren auf einem UHR-QTOF maXis 4G (Bruker Daltonics) gemessen. 

IR-Spektren wurden unter Anwendung der abgeschwächten Totalreflektion (ATR) auf einem 

IR-Affinity-1 der Firma Shimadzu (Kyoto, Japan) aufgenommen. Die Intensitäten der Banden 

sind mit vs (very strong; sehr stark), s (strong, stark), m (medium; mittel) und w (weak; 

schwach) abgekürzt. 

Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Labor mit einem Gerät Series II Analyser 

2400 der Firma Perkin Elmer (Waltham, USA) am Institut für Pharmazeutische und 

Medizinische Chemie der Heinrich-Heine-Universität Düsseldorf durchgeführt. 

Schmelzpunkte (unkorrigiert) wurden mit einem Reichert Thermovar Schmelzpunktbe-

stimmungsmikroskop bestimmt. 

Absorptionsspektren wurden auf einem UV/Vis/NIR Lambda 19 Spektrometer der Firma Perkin 

Elmer (Waltham, USA) aufgenommen. Emissionsspektren wurden mit einem F-7000 

Fluoreszenzspektrometer der Firma Hitachi (Tokio, Japan) aufgenommen. Die Auswertung 

erfolgte mithilfe der Software FL WinLab der Firma Perkin Elmer. Die Quantenausbeuten in 

Lösung wurden nach der Relativmethode mit den jeweils angegebenen Standards bestimmt. 

Die verwendeten Lösungsmittel entsprachen den Reinheitsgraden UVASOL®, 

CHROMASOLV® oder p. a.. Die Festkörperfluoreszenz und absolute Quantenausbeute von 

Verbindung 10c wurde von Arno Schneeweis in Kooperation mit der Firma Hamamatsu 

Photonics Deutschland GmbH (Herrsching am Ammersee, Deutschland) auf einem 

Quantaurus-QY Plus UV-NIR absolute PL quantum yield spectrometer aufgenommen. 

Die Aufnahme der Cyclovoltammogramme wurde in einer Zelle mit einem Volumen von 

4.00 mL mit einer Dreielektrodenanordnung unter Argonatmosphäre in trockenem und 
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entgastem Dichlormethan durchgeführt. Als Arbeitselektrode wurde eine mit Glas ummantelter 

Platindraht (A = 0.0314159 cm2 oder A = 0.00785398 cm2), als Gegenelektrode ein Platindraht 

und als Referenzelektrode eine Ag/AgCl-Elektrode verwendet. Als Leitsalz wurde eine 

Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat-Lösung in Dichlormethan (0.100 M) verwendet. Als 

interner Standard diente Ferrocen (E0
0/+1 = 450 mV)[163] oder Decamethylferrocen 

(E0
0/+1 = -95.0 mV). Das absolute Potential von Decamethylferrocen wurde gegen Ferrocen 

bestimmt. Es wurde mit einem Potentiotat/Galvanostat 263A E&G Princeton Applied Research 

gemessen und mit der Software Power Suite Revision 2.12.1 ausgewertet. 

Die Kristallstrukturanalysen wurden von Dipl.-Wirtchem. Irina Gruber im Arbeitskreis von Prof. 

Dr. C. Janiak am Institut für Anorganische Chemie und Strukturchemie I der Heinrich-Heine-

Universität durchgeführt. 
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6.2. Sonogashira-Reaktion zur Darstellung von 1,3-Diphenylprop-2-in-1-   
on (3a)[19-20] 

 

In einem Schlenkrohr wurden PdCl2(PPh3)2 (17.5 mg, 25.0 μmol, 0.250 mol%) und CuI 

(9.50 mg, 50.0 μmol, 0.500 mol%) vorgelegt, dreimal sekuriert und unter Stickstoffatmosphäre 

in 1,4-Dioxan (10.0 mL) gelöst. Es erfolgte die Zugabe von Benzoylchlorid 1a (1.56 g, 

11.0 mmol, 1.10 Äq.), Phenylacetylen 2a (1.03 g, 10.0 mmol, 1.00 Äq.) und Triethylamin 

(1.03 g, 10.5 mmol, 1.05 Äq.). Das Reaktionsgemisch wurde bei 20 °C 3 h lang gerührt (DC 

Kontrolle). Das Rohprodukt wurde an Celite® adsorbiert. Es erfolgte eine säulen-

chromatographische Trennung an Kieselgel (Eluent: n-Hexan) und 1.84 g (8.93 mmol, 89 %) 

des gewünschten Produktes wurden in Form eines orangen Öls gewonnen. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 5:1) = 0.47. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  7.35-7.56 (m, 5 H), 7.58-7.75 (m, 3 H), 8.18-8.27 (m, 2 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  87.0 (Cquart), 93.2 (Cquart), 120.3 (Cquart), 128.75 (CH), 

128.81 (CH), 129.7 (CH), 130.9 (CH), 133.2 (CH), 134.2 (CH), 137.0 (Cquart), 178.1 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 206 ([M]+, 48), 178 ([M-CO]+, 100), 129 ([M-C6H5]+, 73), 105 ([M-

C8H5]+, 4), 101 ([M-C7H5O]+, 9), 89 ([M-C8H6O]+, 6), 77 ([M-C9H5O]+, 10). 
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6.3. Dreikomponentenreaktion zur Darstellung von -Pyronen 5 

6.3.1. Variation des Säurechlorids 1 

6.3.1.1. Allgemeine Arbeitsvorschrift I und experimentelle Details 

 

In einem Schlenkrohr wurden PdCl2(PPh3)2 (3.50 mg, 5.00 μmol, 0.250 mol%) und CuI 

(1.90 mg, 10.0 μmol, 0.500 mol%) vorgelegt, dreimal sekuriert und unter Stickstoffatmosphäre 

in 1,4-Dioxan (2.00 mL) gelöst. Es erfolgte die Zugabe von Säurechlorid 1 (2.20 mmol, 

1.10 Äq.), Phenylacetylen (2a) (206 mg, 2.00 mmol, 1.00 Äq.) und Triethylamin (212 mg, 

2.10 mmol, 1.05 Äq.). Das Reaktionsgemisch wurde bei 20 °C 3 h lang gerührt. Nach Zugabe 

von Natriumcarbonat Decahydrat (1.72 g, 6.00 mmol, 3.00 Äq.) und Malonsäurediethyl-

ester (4a) (640 mg, 4.00 mmol, 2.00 Äq.) wurde das Reaktionsgemisch bei 75 °C weitere 16 h 

lang gerührt. Der Reaktionsfortschritt wurde mittels DC überprüft. Die Reaktion wurde mit 

gesättigter Natriumchlorid-Lösung (2.00 mL) abgebrochen und anschließend die Reaktions-

lösung dreimal mit je 50.0 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 

wurden mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und das Rohprodukt nach Filtration an 

Celite® adsorbiert. Es erfolgte eine säulenchromatographische Trennung an Kieselgel, dabei 

wurde als Elutionsmittel ein Gemisch aus n-Hexan und EtOAc verwendet. Die experimentellen 

Details sind Tabelle 40 zu entnehmen. 

Tabelle 40: Experimentelle Details der -Pyrone 5. 

Ein- 
trag 

Säurechlorid 1 
Einwaage 

Phenylacetylen  
(2a) 

Einwaage 

Malonsäuredi- 
ethylester (4a) 

Einwaage 
-Pyron 5 

(Ausbeute) 

1 
Benzoylchlorid (1a) 

313 mg 
(2.20 mmol) 

209 mg 
(2.03 mmol) 

640 mg 
(4.00 mmol) 

5a 
519 mg 

(1.62 mmol, 78 %) 

2 
4-Methoxybenzoylchlorid (1b) 

344 mg 
(2.00 mmol) 

209 mg 
(2.03 mmol) 

640 mg 
(4.00 mmol) 

5b 
199 mg 

(570 μmol, 2 %) 
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Fortsetzung von Tabelle 40: Experimentelle Details der -Pyrone 5. 

Ein- 
trag 

Säurechlorid 1 
Einwaage 

Phenylacetylen 
(2a) 

Einwaage 

Malonsäuredi- 
ethylester (4a) 

Einwaage 
-Pyron 5 

Ausbeute 

3 

4-(tert-Butyl)benzoylchlorid (1c) 

439 mg 

(2.19 mmol) 

210 mg 

(2.03 mmol) 

642 mg 

(4.01 mmol) 

5c 

437 mg 

(1.16 mmol, 58 %) 

4 
4-Methylbenzoylchlorid (1d) 

347 mg 
(2.20 mmol) 

208 mg 
(2.02 mmol) 

640 mg 
(4.00 mmol) 

5d 
435 mg 

(1.30 mmol, 65 %) 

5 
4-Fluorbenzoylchlorid (1e) 

355 mg 
(2.19 mmol) 

206 mg 
(2.00 mmol) 

640 mg 
(4.00 mmol) 

5e 
509 mg 

(1.50 mmol, 75 %) 

6 
2-Chlorbenzoylchlorid (1f) 

400 mg 
(2.22 mmol) 

206 mg 
(2.00 mmol) 

645 mg 
(4.03 mmol) 

5f 
568 mg 

(1.60 mmol, 80 %) 

7 
4-Cyanobenzoylchlorid (1g) 

374 mg 
(2.21 mmol) 

208 mg 
(2.02 mmol) 

640 mg 
(4.00 mmol) 

5g 
344 mg 

(1.00 mmol, 50 %) 

8 
2-Furancarbonylchlorid (1h) 

295 mg 
(2.21 mmol) 

206 mg 
(2.00 mmol) 

640 mg 
(4.00 mmol) 

5h 
392 mg 

(1.26 mmol, 63 %) 

9 
2-Thiophencarbonylchlorid (1i) 

329 mg 
(2.20 mmol) 

208 mg 
(2.02 mmol) 

640 mg 
(4.00 mmol) 

5i 
416 mg 

(1.27 mmol, 64 %) 

[a] Die analytischen Daten wurde teilweise in Zusammenarbeit mit Alexander Orlow im Rahmen seiner 
Bachelorarbeit generiert.  
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Ethyl-2-oxo-4,6-diphenyl-2H-pyran-3-carboxylat (5a) 

Laborjournal: NB430/NB294/NB232 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift I wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel (Eluent: 20:1 n-Hexan/EtOAc) 519 mg (1.62 mmol, 78 %) des 

gewünschten Produktes in Form eines farblosen Feststoffs gewonnen. 

Smp.: 112 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 5:1) = 0.28. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  1.05 (t, J = 7.1 Hz, 3 H), 4.16 (q, J = 7.1 Hz, 2 H), 6.78 (s, 1 H), 

7.40-7.56 (m, 8 H), 7.82-7.94 (m, 2 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  13.8 (CH3), 61.9 (CH2), 103.6 (CH), 116.8 (Cquart), 126.1 (CH), 

127.3 (CH), 129.0 (CH), 129.2 (CH), 130.3 (CH), 130.9 (Cquart), 131.7 (CH), 136.5 (Cquart), 

155.5 (Cquart), 159.5 (Cquart), 160.7 (Cquart), 164.9 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 320 ([M]+, 43), 292 ([M-C2H5]+, 63), 276 ([M-CO2]+, 5), 275 ([M-

C2H5O]+, 23), 247 ([M-C3H5O2]+, 11), 220 (100), 191 ([M-C5H5O4]+, 34), 165 ([M-C12H9]+, 7), 

129 ([M-C15H11]+, 3), 77 ([M-C14H11O4]+, 24). 

IR (ATR): ̃ [cm-1] 3061 (w), 3005 (w), 2984 (w), 2938 (w), 1728 (m), 1715 (w), 1674 (m), 

1622 (m), 1578 (w), 1530 (s), 1495 (m), 1466 (w), 1451 (m), 1439 (w), 1379 (m), 1258 (m), 

1188 (w), 1121 (s), 1092 (m), 1080 (m), 1053 (w), 1024 (s), 995 (w), 949 (w), 939 (w), 845 (w), 

835 (w), 762 (s), 750 (m), 710 (s), 689 (s), 667 (w), 637 (m). 

EA für C20H16O4 [320.1]: ber.: C: 74.99, H: 5.03; gef.: C: 75.14, H: 5.23.  
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Ethyl-6-(4-methoxyphenyl)-2-oxo-4-phenyl-2H-pyran-3-carboxylat (5b) 

Laborjournal: NB356/AO41 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift I wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel (Eluent: 20:1 → 12:1 n-Hexan/EtOAc) 199 mg (570 μmol, 29 %) des 

gewünschten Produktes in Form eines beigen Feststoffs gewonnen. 

Smb.: 99-100 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 5:1) = 0.12. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  1.03 (t, J = 7.1 Hz, 3 H), 3.87 (s, 3 H), 4.14 (q, J = 7.1 Hz, 2 H), 

6.66 (s, 1 H), 6.92-7.01 (m, 2 H), 7.41-7.50 (m, 5 H), 7.79-7.87 (m, 2 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 13.8 (CH3), 55.7 (CH3), 61.8 (CH2), 102.2 (CH), 114.6 (CH), 

115.4 (Cquart), 123.4 (Cquart), 127.3 (CH), 128.0 (CH), 128.9 (CH), 130.1 (CH), 136.9 (Cquart), 

156.1 (Cquart), 159.6 (Cquart), 161.0 (Cquart), 162.5 (Cquart), 165.1 (Cquart).

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 351 ([M+H]+, 23), 350 ([M]+, 99), 323 (21), 322 ([M-CO]+, 100), 305 

([M-C2H5O]+, 26), 294 ([M-C3H4O]+, 18), 277 ([M-C3H5O2]+, 11), 251 (20), 250 ([M-C4H4O3]+, 

96), 221 ([M-C5H5O4]+, 30), 178 (15), 152 (15), 135 ([M-C13H11O3]+, 81), 77 ([M-C15H13O5]+, 16). 

IR (ATR): ̃ [cm-1] 3011 (w), 2980 (w), 2940 (w), 2901 (w), 2845 (w), 1728 (s), 1688 (s), 

1618 (m), 1605 (m), 1576 (w), 1530 (m), 1504 (vs), 1445 (m), 1425 (m), 1381 (w), 1369 (w), 

1300 (m), 1260 (s), 1240 (m), 1182 (s), 1119 (m), 1090 (m), 1078 (m), 1057 (m), 1026 (s), 

1001 (m), 949 (w), 928 (w), 856 (m), 827 (s), 814 (m), 768 (s), 748 (m), 700 (m), 652 (m). 

EA für C21H18O5 [350.1]: ber.: C: 71.99, H: 5.18; gef.: C: 72.07, H: 5.27.  



Experimenteller Teil  

148 

Ethyl-6-[4-(tert-butyl)phenyl]-2-oxo-4-phenyl-2H-pyran-3-carboxylat (5c) 

Laborjournal: NB439/AO22 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift I wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel (Eluent: 20:1 n-Hexan/EtOAc) 437 mg (1.16 mmol, 58 %) des 

gewünschten Produktes in Form eines braunen Harzes gewonnen. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 5:1) = 0.25. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  1.05 (t, J = 7.1 Hz, 3 H), 1.35 (s, 9 H), 4.15 (q, J = 7.1 Hz, 2 H), 

6.74 (s, 1 H), 7.43-7.52 (m, 7 H), 7.78-7.84 (m, 2 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 13.8 (CH3), 31.2 (CH3), 35.2 (Cquart), 61.9 (CH2), 103.1 (CH), 

116.3 (Cquart), 126.0 (CH), 126.2 (CH), 127.4 (CH), 128.1 (Cquart), 129.0 (CH), 130.2 (CH), 

136.7 (Cquart), 155.5 (Cquart), 155.8 (Cquart), 159.6 (Cquart), 161.1 (Cquart), 165.0 (Cquart).

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 377 ([M+H]+, 11), 376 ([M]+, 43), 349 (15), 348 ([M-CO]+, 57), 334 

(25), 333 ([M-C2H3O]+, 100), 331 ([M-C2H5O]+, 14), 291 (16), 276 ([M-C4H6O3]+, 10), 161 ([M-

C13H11O3]+, 28), 144 (10), 77 ([M-C18H19O4]+, 3), 57 ([M-C20H15O4]+, 7). 

IR (ATR): ̃ [cm-1] 3088 (w), 3061 (w), 3030 (w), 2963 (w), 2905 (w), 2870 (w), 1709 (vs), 

1622 (m), 1578 (w), 1530 (s), 1512 (s), 1464 (w), 1445 (w), 1414 (w), 1377 (m), 1346 (w), 

1260 (s), 1200 (w), 1186 (m), 1117 (s), 1078 (w), 1047 (m), 1022 (m), 1015 (m), 945 (w), 

827 (m), 787 (w), 768 (s), 743 (m), 698 (s), 640 (m), 613 (w). 

EA für C24H24O4 [376.2]: ber.: C: 76.51, H: 6.93; gef.: C: 76.32, H: 6.64.  
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Ethyl-2-oxo-4-phenyl-6-(4-tolyl)-2H-pyran-3-carboxylat (5d) 

Laborjournal: NB332/AO30 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift I wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel (Eluent: 20:1 n-Hexan/EtOAc) 435 mg (1.30 mmol, 65 %) des 

gewünschten Produktes in Form eines beigen Feststoffs gewonnen. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 5:1) = 0.27. 

Smb.: 80-89 °C. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  1.04 (t, J = 7.1 Hz, 3 H), 2.41 (s, 3 H), 4.15 (q, J = 7.1 Hz, 2 H), 

6.73 (s, 1 H), 7.23-7.32 (m, 2 H), 7.42-7.50 (m, 5 H), 7.74-7.81 (m, 2 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 13.8 (CH3), 21.7 (CH3), 61.8 (CH2), 103.0 (CH), 116.2 (Cquart), 

126.1 (CH), 127.3 (CH), 128.1 (Cquart), 129.0 (CH), 129.9 (CH), 130.2 (CH), 136.7 (Cquart), 

142.4 (Cquart), 155.8 (Cquart), 159.6 (Cquart), 161.0 (Cquart), 165.0 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 335 ([M+H]+, 12), 334 ([M]+, 51), 307 (16), 306 ([M-CO]+, 71), 289 ([M-

C2H5O]+, 23), 278 ([M-C3H4O]+, 13), 261 ([M-C3H5O2]+, 10), 235 (19), 234 ([M-C4H4O3]+, 100), 

205 ([M-C5H5O4]+, 26), 119 ([M-C13H11O3]+, 44), 91 ([M-C14H11O4]+, 24), 77 ([M-C15H13O4]+, 4). 

IR (ATR): ̃ [cm-1] 3055 (w), 2980 (w), 2864 (w), 2729 (w), 1730 (m), 1691 (m), 1622 (m), 

1580 (w), 1530 (s), 1510 (m), 1462 (w), 1443 (w), 1414 (w), 1375 (m), 1260 (m), 1244 (m), 

1190 (m), 1115 (m), 1107 (m), 1018 (m), 1001 (w), 949 (w), 928 (w), 851 (w), 820 (s), 766 (s), 

746 (m), 700 (s), 650 (w), 637 (m), 617 (m). 

EA für C21H18O4 [334.1]: ber.: C: 75.43, H: 5.43; gef.: C: 75.17, H: 5.72. 
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Ethyl-6-(4-fluorphenyl)-2-oxo-4-phenyl-2H-pyran-3-carboxylat (5e) 

Laborjournal: NB345/AO24 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift I wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel (Eluent: 20:1 n-Hexan/EtOAc) 509 mg (1.50 mmol, 75 %) des 

gewünschten Produktes in Form eines beigen Feststoffs gewonnen. 

Smp.: 143 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 5:1) = 0.19. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  1.05 (t, J = 7.1 Hz, 3 H), 4.15 (q, J = 7.1 Hz, 2 H), 6.71 (s, 1 H), 

7.14-7.19 (m, 2 H), 7.43-7.49 (m, 5 H), 7.84-7.90 (m, 2 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  13.8 (CH3), 61.9 (CH2), 103.4 (CH), 116.5 (d, JC-F = 22.2 Hz, 

CH), 127.2 (d, JC-F = 3.3 Hz, Cquart), 127.3 (CH), 128.4 (d, JC-F = 8.8 Hz, CH), 129.0 (CH), 

130.3 (CH), 136.4 (Cquart), 155.6 (Cquart), 159.3 (Cquart), 159.5 (Cquart), 164.76 (d, JC-F = 254 Hz, 

Cquart), 164.82 (Cquart), 166.4 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 339 ([M+H]+, 12), 338 ([M]+, 49), 311 (15), 310 ([M-C2H4]+, 72), 293 

([M-C2H5O]+, 29), 282 ([M-C3H4O]+, 15), 265 ([M-C3H5O2]+, 15), 239 (19), 238 ([M-C4H4O3]+, 

100), 210 (11), 209 (15), 207 ([M-C5H7O4]+, 33), 123 ([M-C13H11O3]+, 59), 95 ([M-C14H11O4]+, 

25), 77 ([M-C14H10FO4]+, 3). 

IR (ATR): ̃ [cm-1] 3152 (w), 3094 (w), 3057 (w), 2988 (w), 2967 (w), 2899 (w), 1730 (m), 

1688 (s), 1624 (m), 1599 (w), 1578 (w), 1533 (m), 1506 (s), 1464 (w), 1443 (w), 1418 (m), 

1379 (m), 1301 (w), 1260 (m), 1233 (m), 1163 (m), 1121 (m), 1092 (m), 1078 (m), 1053 (w), 

1024 (m), 1011 (m), 999 (m), 949 (m), 930 (m), 835 (s), 814 (w), 797 (w), 785 (w), 768 (vs), 

748 (m), 702 (s), 631 (w). 

EA für C20H15FO4 [338.1]: ber.: C: 71.00, H: 4.47; gef.: C: 70.94, H: 4.56. 
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Ethyl-6-(2-chlorphenyl)-2-oxo-4-phenyl-2H-pyran-3-carboxylat (5f) 

Laborjournal: NB440/AO28 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift I wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel (Eluent: 20:1 n-Hexan/EtOAc) 568 mg (1.60 mmol, 80 %) des 

gewünschten Produktes in Form eines beigen Feststoffs gewonnen. 

Smb.: 94-98 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 5:1) = 0.23. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  1.09 (t, J = 7.1 Hz, 3 H), 4.19 (q, J = 7.2 Hz, 2 H), 6.89 (s, 1 H), 

7.34-7.53 (m, 8 H), 7.65-7.80 (m, 1 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  13.9 (CH3), 62.1 (CH2), 109.4 (CH), 117.7 (Cquart), 127.4 (CH), 

127.5 (CH), 129.1 (CH), 130.5 (CH), 130.6 (Cquart), 130.9 (CH), 131.1 (CH), 131.9 (CH), 

132.5 (Cquart), 136.1 (Cquart), 154.6 (Cquart), 158.3 (Cquart), 159.5 (Cquart), 164.8 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 356 ([M(37Cl)]+, 14), 354 ([M(35Cl)]+, 38), 328 ([M(37Cl)-C2H4]+, 28), 326 

([M(35Cl)-C2H4]+, 77), 311 ([M(37Cl)-C2H5O]+, 11), 309 ([M(35Cl)-C2H5O]+, 30), 300 ([M(37Cl)-

C3H4O]+, 4), 298 ([M(35Cl)-C3H4O]+, 13), 283 ([M(37Cl)-C3H5O2]+, 6), 281 ([M(35Cl)-C3H5O2]+, 

18), 256 ([M(37Cl)-C4H4O3]+, 34), 254 ([M(35Cl)-C4H4O3]+, 100), 227 ([M(37Cl)-C5H5O4]+, 8), 225 

([M(35Cl)-C5H5O4]+, 24), 191 (16), 189 (29), 141 ([M(37Cl)-C7H4ClO4]+, 16), 139 ([M(35Cl)- 

C7H4ClO4]+, 47), 111 ([M(35Cl)-C14H11O4]+, 19), 77 ([M-C14H10ClO4]+, 3). 

IR (ATR): ̃ [cm-1] 3073 (w), 2984 (w), 2936 (w), 2868 (w), 2849 (w), 1738 (s), 1699 (s), 

1674 (w), 1632 (m), 1616 (w), 1589 (w), 1545 (m), 1493 (w), 1470 (w), 1441 (w), 1377 (m), 

1348 (w), 1271 (m), 1250 (m), 1192 (m), 1180 (w), 1121 (m), 1111 (m), 1099 (w), 1072 (w), 

1020 (m), 999 (w), 980 (w), 949 (w), 922 (w), 849 (w), 841 (m), 827 (w), 766 (vs), 748 (m), 

700 (vs), 685 (w), 654 (w), 638 (w). 

EA für C20H15ClO4 [354.1]: ber.: C: 67.71, H: 4.26; gef.: C: 67.88, H: 4.34. 
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Ethyl-6-(4-cyanophenyl)-2-oxo-4-phenyl-2H-pyran-3-carboxylat (5g) 

Laborjournal: NB351/AO31 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift I wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel (Eluent: 20:1 → 8:1 n-Hexan/EtOAc) und Waschen mit heißem Ethanol 

(4.00 mL) 344 mg (1.00 mmol, 50 %) des gewünschten Produktes in Form eines gelben 

Feststoffs gewonnen. 

Smb.: 150-159 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 5:1) = 0.27. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  1.07 (t, J = 7.1 Hz, 3 H), 4.17 (q, J = 7.1 Hz, 2 H), 6.87 (s, 1 H), 

7.42-7.55 (m, 5 H), 7.73-8.02 (m, 4 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 13.8 (CH3), 62.1 (CH2), 105.0 (CH), 114.8 (Cquart), 118.0 (Cquart), 

118.5 (Cquart), 126.5 (CH), 127.3 (CH), 129.2 (CH), 130.6 (CH), 132.9 (CH), 134.7 (Cquart), 

135.9 (Cquart), 154.7 (Cquart), 158.0 (Cquart), 158.7 (Cquart), 164.4 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 345 ([M]+, 7), 317 ([M-CO]+, 14), 272 ([M-C3H5O2]+, 4), 245 ([M-

C4H4O3]+, 24), 216 ([M-C5H5O4]+, 6), 130 ([M-C13H11O3]+, 14), 113 (11), 102 ([M-C14H11O4]+, 7), 

77 ([M-C15H10NO4]+, 2), 71 (15), 70 (11), 57 (20), 43 (13). 

IR (ATR): ̃ [cm-1] 3103 (w), 3084 (w), 2957 (w), 2857 (w), 2226 (w), 1730 (m), 1692 (s), 

1624 (m), 1607 (w), 1533 (m), 1503 (m), 1412 (m), 1373 (m), 1346 (w), 1287 (w), 1273 (w), 

1248 (m), 1198 (m), 1111 (m), 1080 (m), 1063 (m), 1016 (m), 999 (w), 843 (s), 829 (m), 768 (s), 

748 (m), 700 (s), 613 (m). 

EA für C21H15NO4 [345.1]: ber.: C: 73.04, H: 4.38, N: 4.06; gef.: C: 73.05, H: 4.68, N: 3.87. 
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Ethyl-6-(furan-2-yl)-2-oxo-4-phenyl-2H-pyran-3-carboxylat (5h) 

Laborjournal: NB339/AO25 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift I wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel (Eluent: 20:1 n-Hexan/EtOAc) 392 mg (1.26 mmol, 63 %) des 

gewünschten Produktes in Form eines gelben Feststoffs gewonnen. 

Smb.: 111-121 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 5:1) = 0.15. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  1.04 (t, J = 7.1 Hz, 3 H), 4.14 (q, J = 7.1 Hz, 2 H), 6.58 (dd, J = 

3.6, 1.8 Hz, 1 H), 6.69 (s, 1 H), 7.09-7.13 (m, 1 H), 7.45 (d, J = 2.4 Hz, 5 H), 7.54 (dd, J = 1.8, 

0.8 Hz, 1 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 13.8 (CH3), 61.9 (CH2), 101.8 (CH), 112.9 (CH), 113.6 (CH), 

116.1 (Cquart), 127.3 (CH), 129.0 (CH), 130.3 (CH), 136.4 (Cquart), 145.7 (CH), 146.2 (Cquart), 

152.4 (Cquart), 155.8 (Cquart), 158.7 (Cquart), 164.9 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 311 ([M+H]+,18), 310 ([M]+, 88), 283 (19), 282 ([M-CO]+, 94), 265 

([M-C2H5O]+, 36), 254 (20), 237 ([M-C3H5O2]+, 12), 211 (15), 210 ([M-C4H4O3]+, 100), 197 

([M-C5H5O3]+, 14), 181 ([M-C5H5O4]+, 31), 153 (14), 152.0 (31), 95 ([M-C13H11O3]+, 54), 77 

([M-C12H9O5]+, 5), 67 ([M-C14H11O4]+, 2). 

IR (ATR): ̃ [cm-1] 3146 (w), 3117 (w), 3003 (w), 2978 (w), 2963 (w), 2934 (w), 2897 (w), 

2870 (w), 1724 (m), 1705 (s), 1628 (m), 1580 (w), 1562 (w), 1518 (m), 1491 (w), 1476 (m), 

1464 (m), 1443 (w), 1404 (w), 1371 (m), 1346 (w), 1300 (w), 1265 (m), 1240 (m), 1231 (m), 

1188 (m), 1163 (w), 1109 (s), 1080 (m), 1063 (m), 1018 (m), 1001 (m), 953 (w), 925 (w), 

883 (m), 827 (m), 785 (s), 766 (s), 737 (m), 700 (s), 665 (w), 648 (w), 629 (w). 

EA für C18H14O5 [310.1]: ber.: C: 69.67, H: 4.55; gef.: C: 69.65, H: 4.76. 
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Ethyl-2-oxo-4-phenyl-6-(thiophen-2-yl)-2H-pyran-3-carboxylat (5i) 

Laborjournal: NB335/AO23 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift I wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel (Eluent: 20:1 n-Hexan/EtOAc) 416 mg (1.27 mmol, 64 %) des 

gewünschten Produktes in Form eines beigen Feststoffs gewonnen. 

Smb.: 90-97 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 5:1) = 0.17. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  1.03 (t, J = 7.1 Hz, 3 H), 4.14 (q, J = 7.1 Hz, 2 H), 6.59 (s, 1 H), 

7.14 (dd, J = 5.0, 3.8 Hz, 1 H), 7.40-7.49 (m, 5 H), 7.52 (dd, J = 5.0, 1.2 Hz, 1 H), 7.69 (dd, J = 

3.8, 1.2 Hz, 1 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 13.8 (CH3), 61.9 (CH2), 102.6 (CH), 115.9 (Cquart), 127.3 (CH), 

128.75 (CH), 128.77 (CH), 129.0 (CH), 130.3 (CH), 134.6 (Cquart), 136.5 (Cquart), 155.9 (Cquart), 

156.4 (Cquart), 158.8 (Cquart), 164.8 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 327 ([M+H]+, 17), 326 ([M]+, 80), 299 (18), 298 ([M-CO]+, 87), 281 ([M-

C2H5O]+, 32), 270 ([M-C3H4O]+, 17), 253 ([M-C3H5O2]+, 10), 241 ([M-C4H5O2]+, 10), 227 (17), 

226 ([M-C4H4O3]+, 100), 198 (11), 197 ([M-C5H5O4]+, 40), 111 ([M-C13H11O3]+, 63), 83 ([M-

C14H11O4]+, 6), 77 ([M-C12H9O4S]+, 3). 

IR (ATR): ̃ [cm-1] 3115 (w), 3090 (w), 2976 (w), 2953 (w), 1709 (s), 1614 (m), 1578 (w), 

1526 (m), 1514 (m), 1506 (m), 1489 (m), 1441 (m), 1425 (m), 1377 (m), 1335 (w), 1298 (w), 

1256 (m), 1238 (m), 1182 (m), 1107 (s), 1076 (m), 1061 (w), 1032 (m), 1013 (m), 922 (w), 

860 (m), 849 (m), 818 (m), 804 (w), 768 (m), 735 (vs), 698 (s), 681 (w), 648 (m), 613 (m). 

EA für C18H14O4S [326.1]: ber.: C: 76.57, H: 6.93; gef.: C: 76.32, H: 6.64. 
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6.3.2. Variation des terminalen Alkins 2 

6.3.2.1. Allgemeine Arbeitsvorschrift II und experimentelle Details 

 

In einem Schlenkrohr wurden PdCl2(PPh3)2 (3.50 mg, 5.00 μmol, 0.250 mol%) und CuI 

(1.90 mg, 10.0 μmol, 0.500 mol%) vorgelegt, dreimal sekuriert und unter Stickstoffatmosphäre 

in 1,4-Dioxan (2.00 mL) gelöst. Es erfolgte die Zugabe von Benzoylchlorid (1a) (312 mg, 

2.20 mmol, 1.10 Äq.), des terminalen Alkins 2 (2.00 mmol, 1.10 Äq.) und Triethylamin (212 mg, 

2.10 mmol, 1.05 Äq.). Das Reaktionsgemisch wurde bei 20 °C 3 h lang gerührt. Nach Zugabe 

von Natriumcarbonat Decahydrat (1.72 g, 6.00 mmol, 3.00 Äq.) und Malonsäurediethyl-

ester (4a) (640 mg, 4.00 mmol, 2.00 Äq.) wurde das Reaktionsgemisch bei 75 °C weitere 16 h 

lang gerührt. Der Reaktionsfortschritt wurde mittels DC überprüft. Die Reaktion wurde mit 

gesättigter Natriumchlorid-Lösung (2.00 mL) abgebrochen und anschließend die Reaktions-

lösung dreimal mit je 50.0 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 

wurden mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und das Rohprodukt nach Filtration an 

Celite® adsorbiert. Es erfolgte eine säulenchromatographische Trennung an Kieselgel, dabei 

wurde als Elutionsmittel ein Gemisch aus n-Hexan und EtOAc verwendet. Die experimentellen 

Details sind Tabelle 41 zu entnehmen. 

Tabelle 41: Experimentelle Details der -Pyrone 5. 

Ein- 
trag 

Benzoylchlorid 
(1a) 

Einwaage 
terminales Alkin 2 

Einwaage 

Malonsäuredi- 
ethylester (4a) 

Einwaage 
-Pyron 5 

(Ausbeute) 

1 312 mg 
(2.20 mmol) 

4-Methoxyphenylacetylen (2b) 
264 mg 

(2.00 mmol) 
642 mg 

(4.00 mmol) 

5j 
455 mg 

(1.30 mmol, 65 %) 

2 314 mg 
(2.21 mmol) 

4-Tolylacetylen (2c) 
235 mg 

(1.98 mmol) 
640 mg 

(4.00 mmol) 

5k 
359 mg 

(1.07 mmol, 54 %) 

3 310 mg 
(2.18 mmol) 

4-Chlorphenylacetylen (2d) 
273 mg 

(2.00 mmol) 
640 mg 

(4.00 mmol) 

5l 
302 mg 

(850 μmol, 43 %) 
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Fortsetzung von Tabelle 41: Experimentelle Details der -Pyrone 5. 

Ein- 
trag 

Benzoylchlorid 
(1a) 

Einwaage 
terminales Alkin 2 

Einwaage 

Malonsäuredi- 
ethylester (4a) 

Einwaage 
-Pyron 5 

Ausbeute 

4 315 mg 
(2.21 mmol) 

4-Cyanophenylacetylen (2e) 
260 mg 

(2.00 mmol) 
640 mg 

(4.01 mmol) 

5m 
250 mg 

(730 μmol, 37 %) 

5 316 mg 
(2.22 mmol) 

1-Hexin (2f) 
168 mg 

(2.00 mmol) 
640 mg 

(4.00 mmol) 

5n 
286 mg 

(950 μmol, 48 %) 

[a] Die analytischen Daten wurde teilweise in Zusammenarbeit mit Alexander Orlow im Rahmen seiner 
Bachelorarbeit generiert.  
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Ethyl-4-(4-methoxyphenyl)-2-oxo-6-phenyl-2H-pyran-3-carboxylat (5j) 

Laborjournal: NB533/AO38 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift II wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel (Eluent: 20:1 → 12:1 n-Hexan/EtOAc) 455 mg (1.30 mmol, 65 %) des 

gewünschten Produktes in Form eines beigen Feststoffs gewonnen. 

Smb.: 101-108 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 5:1) = 0.14. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  1.14 (t, J = 7.1 Hz, 3 H), 3.86 (s, 3 H), 4.22 (q, J = 7.1 Hz, 2 H), 

6.77 (s, 1 H), 6.93-7.01 (m, 2 H), 7.40-7.52 (m, 5 H), 7.83-7.92 (m, 2 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 14.0 (CH3), 55.6 (CH3), 61.9 (CH2), 103.6 (CH), 114.5 (CH), 

116.0 (Cquart), 126.1 (CH), 128.5 (Cquart), 129.2 (CH), 131.0 (CH), 131.5 (Cquart), 154.8 (Cquart), 

159.7 (Cquart), 160.4 (Cquart), 161.5 (Cquart), 165.4 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 350 ([M]+, 38), 323 (20), 322 ([M-C2H4]+, 85), 305 ([M-C2H5O]+, 22), 

294 ([M-C3H4O]+, 14), 277 ([M-C3H5O2]+, 13), 251 (19), 250 ([M-C4H4O3]+, 100), 221 ([M-

C5H5O4]+, 20), 178 (11), 135 (10), 105 ([M-C14H13O4]+, 43), 77 ([M-C15H13O5]+, 25). 

IR (ATR): ̃ [cm-1] 2980 (w), 2972 (w), 2930 (w), 2901 (w), 1705 (vs), 1622 (m), 1605 (m), 

1576 (w), 1533 (s), 1510 (m), 1493 (m), 1441 (m), 1381 (m), 1350 (w), 1296 (m), 1258 (s), 

1246 (m), 1196 (m), 1179 (m), 1155 (w), 1179 (m), 1123 (m), 1113 (s), 1092 (m), 1074 (m), 

1038 (s), 1018 (m), 964 (w), 824 (m), 797 (m), 768 (s), 689 (s), 677 (w), 648 (m). 

EA für C21H18O5 [350.1]: ber.: C: 71.99, H: 5.18; gef.: C: 71.96, H: 5.25. 
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Ethyl-2-oxo-6-phenyl-4-(4-tolyl)-2H-pyran-3-carboxylat (5k) 

Laborjournal: NB353/AO40 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift II wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel (Eluent: 20:1 n-Hexan/EtOAc) 359 mg (1.07 mmol, 54 %) des 

gewünschten Produktes in Form eines beigen Feststoffs gewonnen. 

Smb.: 116-120 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 5:1) = 0.26. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  1.11 (t, J = 7.1 Hz, 3 H), 2.42 (s, 3 H), 4.20 (q, J = 7.1 Hz, 2 H), 

6.77 (s, 1 H), 7.24-7.30 (m, 2 H), 7.34-7.40 (m, 2 H), 7.42-7.54 (m, 3 H), 7.82-7.92 (m, 2 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 13.9 (CH3), 21.5 (CH3), 61.9 (CH2), 103.7 (CH), 116.5 (Cquart), 

126.1 (CH), 127.4 (CH), 129.2 (CH), 129.7 (CH), 131.0 (CH), 131.6 (Cquart), 133.6 (Cquart), 

140.8 (Cquart), 155.4 (Cquart), 159.6 (Cquart), 160.5 (Cquart), 165.2 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 335 ([M+H]+, 10), 334 ([M]+, 43), 307 (16), 306 ([M-CO]+, 72), 289 ([M-

C2H5O]+, 25), 278 ([M-C3H4O]+, 12), 261 ([M-C3H5O2]+, 10), 235 (20), 234 ([M-C4H4O3]+, 100), 

205 ([M-C5H5O4]+, 21), 105 ([M-C14H13O3]+, 33), 91 ([M-C14H11O4]+, 2), 77 ([M-C15H13O4]+, 22). 

IR (ATR): ̃ [cm-1] 3030 (w), 2982 (w), 2953 (w), 2934 (w), 1730 (s), 1690 (s), 1618 (m), 

1609 (m), 1568 (w), 1526 (m), 1512 (m), 1495 (m), 1470 (w), 1449 (m), 1441 (w), 1375 (m), 

1348 (m), 1294 (w), 1252 (m), 1186 (m), 1113 (m), 1099 (m), 1051 (w), 1016 (m), 1001 (m), 

982 (w), 945 (w), 837 (w), 818 (m), 785 (m), 766 (vs), 746 (m), 687 (s), 673 (w), 646 (m), 

602 (m). 

EA für C21H18O4 [334.1]: ber.: C: 75.43, H: 5.43; gef.: C: 75.18, H: 5.58. 
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Ethyl-4-(4-chlorphenyl)-2-oxo-6-phenyl-2H-pyran-3-carboxylat (5l) 

Laborjournal: NB333/AO36 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift II wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel (Eluent: 20:1 n-Hexan/EtOAc) 302 mg (850 μmol, 43 %) des 

gewünschten Produktes in Form eines beigen Feststoffs gewonnen. 

Smb.: 95-100 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 5:1) = 0.27. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  1.12 (t, J = 7.1 Hz, 3 H), 4.19 (q, J = 7.2 Hz, 2 H), 6.72 (s, 1 H), 

7.38-7.53 (m, 7 H), 7.83-7.91 (m, 2 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 13.9 (CH3), 62.1 (CH2), 103.2 (CH), 116.9 (Cquart), 126.2 (CH), 

128.8 (CH), 129.3 (CH), 129.3 (CH), 130.7 (Cquart), 131.8 (CH), 134.9 (Cquart), 136.6 (Cquart), 

154.2 (Cquart), 159.2 (Cquart), 161.0 (Cquart), 164.7 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 356 ([M(37Cl)]+, 15), 354 ([M(35Cl)]+, 41), 328 ([M(37Cl)-C2H4]+, 25), 326 

([M(35Cl)-C2H4]+, 71), 311 ([M(37Cl)-C2H4O]+, 10), 309 ([M(35Cl)-C2H4O]+, 25), 300 ([M(37Cl)-

C3H4O]+, 5), 298 ([M(35Cl)-C3H4O]+, 16), 283 ([M(37Cl)-C3H5O2]+, 7), 281 ([M(35Cl)-C3H5O2]+, 

13), 256 ([M(37Cl)-C4H4O3]+, 33), 254 ([M(35Cl)-C4H4O3]+, 100), 227 ([M(37Cl)-C5H5O4]+, 7), 225 

([M(35Cl)-C5H5O4]+, 21), 191 (12), 189 (24), 105 ([M-C13H10O3Cl]+, 59), 77 ([M-C14H10ClO4]+, 

33). 

IR (ATR): ̃ [cm-1] 2978 (m), 2936 (w), 2901 (m), 2824 (w), 2336 (w), 1732 (s), 1694 (m), 

1616 (m), 1593 (w), 1568 (w), 1558 (w), 1522 (m), 1491 (m), 1443 (m), 1402 (m), 1393 (w), 

1379 (m), 1325 (w), 1294 (w), 1256 (m), 1186 (m), 1125 (m), 1107 (m), 1090 (vs), 1078 (m), 

1049 (m), 1015 (s), 951 (w), 860 (w), 829 (m), 768 (s), 710 (w), 691 (s), 644 (w), 629 (w). 

EA für C20H15ClO4 [354.1]: ber.: C: 67.71, H: 4.26; gef.: C: 67.45, H: 4.47. 
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Ethyl-4-(4-cyanophenyl)-2-oxo-6-phenyl-2H-pyran-3-carboxylat (5m) 

Laborjournal: NB442/AO39 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift II wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel (Eluent: 20:1 → 10:1 n-Hexan/EtOAc) und Waschen mit heißem 

Ethanol (6.00 mL) 250 mg (730 μmol, 37 %) des gewünschten Produktes in Form eines beigen 

Feststoffs gewonnen. 

Smb.: 100-119 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 5:1) = 0.12. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  1.08 (t, J = 7.1 Hz, 3 H), 4.16 (q, J = 7.1 Hz, 2 H), 6.70 (s, 1 H), 

7.40-7.73 (m, 5 H), 7.73-7.80 (m, 2 H), 7.83-7.90 (m, 2 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 13.9 (CH3), 62.2 (CH2), 102.7 (CH), 114.0 (Cquart), 117.2 (Cquart), 

118.0 (Cquart), 126.2 (CH), 128.2 (CH), 129.3 (CH), 130.5 (Cquart), 132.1 (CH), 132.7 (CH), 

141.0 (Cquart), 153.8 (Cquart), 158.7 (Cquart), 161.7 (Cquart), 164.1 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 346 ([M+H]+, 11), 345 ([M]+, 47), 317 ([M-CO]+, 83), 300 ([M-C2H5O]+, 

26), 289 ([M-C3H4O]+, 24), 272 ([M-C3H5O2]+, 15), 261 (17), 260 (38), 245 ([M-C4H5O3]+, 100), 

217 (13), 216 ([M-C5H5O4]+, 31), 214 (12), 105 ([M-C14H10NO3]+, 78), 77 ([M-C15H10NO4]+, 38). 

IR (ATR): ̃ [cm-1] 2986 (w), 2972 (w), 2943 (w), 2922 (w), 2901 (w), 2230 (w), 1740 (vs), 

1705 (s), 1626 (m), 1607 (w), 1558 (w), 1533 (m), 1506 (w), 1495 (w), 1449 (w), 1381 (w), 

1350 (w), 1263 (m), 1242 (m), 1125 (m), 1113 (m), 1078 (m), 1051 (m), 1016 (s), 1001 (m), 

949 (w), 868 (w), 854 (m), 833 (m), 806 (w), 783 (m), 772 (s), 760 (m), 731 (w), 692 (s). 

EA für C21H15NO4 [345.1]: ber.: C: 73.04, H: 4.38, N: 4.06; gef.: C: 73.18, H: 4.51, N: 4.21. 
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Ethyl-4-butyl-2-oxo-6-phenyl-2H-pyran-3-carboxylate (5n) 

Laborjournal: NB355/AO33 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift II wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel (Eluent: 20:1 n-Hexan/EtOAc) 286 mg (950 μmol, 48 %) des 

gewünschten Produktes in Form eines gelben Öls gewonnen. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 5:1) = 0.30. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  0.95 (t, J = 7.3 Hz, 3 H), 1.33-1.50 (m, 5 H), 1.56-1.69 (m, 2 H), 

2.51-2.63 (m, 2 H), 4.40 (q, J = 7.1 Hz, 2 H), 6.58 (s, 1 H), 7.41-7.52 (m, 3 H), 7.75-7.91 (m, 

2 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 13.9 (CH3), 14.3 (CH3), 22.8 (CH2), 31.4 (CH2), 33.8 (CH2), 

61.9 (CH2), 103.6 (CH), 117.0 (Cquart), 126.1 (CH), 129.1 (CH), 130.9 (Cquart), 131.5 (CH), 

159.4 (Cquart), 159.6 (Cquart), 160.6 (Cquart), 165.0 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 300 ([M]+, 39), 272 ([M-CO]+, 4), 259 (11), 258 ([M-C2H3O]+, 65), 255 

([M-C2H5O]+, 45), 254 (30), 231 (10), 230 (65), 227 ([M-C3H5O2]+, 8), 226 ([M-C4H10O]+, 22), 

225 (93), 213 (12), 212 ([M-C4H8O2]+, 82), 197 (11), 186 (10), 158 (25), 157 (29), 141 (10), 129 

([M-C13H15]+, 16), 128 (15), 105 ([M-C11H15O3]+, 100), 77 ([M-C12H15O4]+, 42). 

IR (ATR): ̃ [cm-1] 3065 (w), 2959 (w), 2932 (w), 2872 (w), 2359 (w), 1709 (vs), 1630 (m), 

1599 (w), 1580 (w), 1541 (s), 1495 (m), 1466 (w), 1450 (m), 1377 (w), 1366 (w), 1348 (w), 

1288 (w), 1260 (s), 1188 (w), 1173 (w), 1142 (m), 1078 (m), 1038 (s), 1015 (w), 1001 (w), 

968 (w), 930 (w), 907 (w), 860 (w), 829 (w), 768 (s), 689 (s), 644 (w), 625 (w). 

EA für C18H20O4 [300.1]: ber.: C: 71.98, H: 6.71; gef.: C: 71.79, H: 6.84.  
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6.3.3. Variation des Malonsäureesters 4 

Methyl-2-oxo-4,6-diphenyl-2H-pyran-3-carboxylat (5o) 

Laborjournal: NB441 

 

In einem Schlenkrohr wurden PdCl2(PPh3)2 (3.50 mg, 5.00 μmol, 0.250 mol%) und CuI 

(1.90 mg, 10.0 μmol, 0.500 mol%) vorgelegt, dreimal sekuriert und unter Stickstoffatmosphäre 

in 1,4-Dioxan (2.00 mL) gelöst. Es erfolgte die Zugabe von Benzoylchlorid (1a) (312 mg, 

2.20 mmol, 1.10 Äq.), Phenylacetylen (2a) (206 mg, 2.00 mmol, 1.00 Äq.) und Triethylamin 

(212 mg, 2.10 mmol, 1.05 Äq.). Das Reaktionsgemisch wurde bei 20 °C 3 h lang gerührt. Nach 

Zugabe von Natriumcarbonat Decahydrat (1.72 g, 6.00 mmol, 3.00 Äq.) und Malonsäuredi-

methylester (4b) (539 mg, 4.00 mmol, 2.00 Äq.) wurde das Reaktionsgemisch bei 75 °C 

weitere 16 h lang gerührt. Der Reaktionsfortschritt wurde mittels DC überprüft. Die Reaktion 

wurde mit gesättigter Natriumchlorid-Lösung (2.00 mL) abgebrochen und anschließend die 

Reaktionslösung dreimal mit je 50.0 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen 

Phasen wurden mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und das Rohprodukt nach 

Filtration an Celite® adsorbiert. Es erfolgte eine säulenchromatographische Trennung an 

Kieselgel (Eluent: 20:1 → 10:1 n-Hexan/EtOAc) und 316 mg (1.03 mmol, 52 %) des ge-

wünschten Produktes wurden in Form eines farblosen Feststoffs gewonnen. 

Smb.: 124-126 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 5:1) = 0.19. 

1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  3.69 (s, 3 H), 6.79 (s, 1 H), 7.43-7.53 (m, 8 H), 7.85-7.91 

(m, 2 H). 

13C-NMR (151 MHz, CDCl3):  52.7 (CH3), 103.6 (CH), 116.4 (Cquart), 126.2 (CH), 127.3 (CH), 

129.1 (CH), 129.2 (CH), 130.4 (CH), 130.8 (Cquart), 131.7 (CH), 136.4 (Cquart), 155.7 (Cquart), 

159.4 (Cquart), 160.8 (Cquart), 165.5 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 307 ([M+H]+, 9), 306 ([M]+, 41), 279 (21), 278 ([M-CO]+, 100), 275 ([M-

CH3O]+, 18), 247 ([M-C2H3O2]+, 35), 220 (47), 191 ([M-C4H3O4]+, 28), 189 (14), 105 ([M-

C12H9O3]+, 37), 77 ([M-C13H9O4]+, 26). 

IR (ATR): ̃ [cm-1] 3098 (w), 3065 (w), 2997 (w), 2990 (w), 2949 (w), 2901 (w), 2887 (w), 

1732 (s), 1694 (s), 1674 (m), 1624 (m), 1578 (m), 1530 (s), 1495 (m), 1443 (m), 1431 (m), 
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1381 (m), 1352 (m), 1323 (w), 1290 (w), 1263 (m), 1246 (m), 1196 (m), 1161 (w), 

1123 (m),1101 (w), 1078 (m), 1055 (m), 1020 (s), 1001 (m), 962 (w), 920 (m), 837 (m), 804 (m), 

762 (s), 748 (m), 704 (s), 687 (s), 667 (m), 635 (m), 613 (m). 

EA für C19H14O4 [306.1]: ber.: C: 74.50, H: 4.61; gef.: C: 74.41, H: 4.71. 
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6.4. Vierkomponentenreaktion zur Darstellung von -Pyridonen 7 und 8 

6.4.1. Allgemeine Arbeitsvorschrift III und experimentelle Details 

 

In einem Schlenkrohr wurden PdCl2(PPh3)2 (3.50 mg, 5.00 μmol, 0.250 mol%) und CuI 

(1.90 mg, 10.0 μmol, 0.500 mol%) vorgelegt, dreimal sekuriert und unter Stickstoffatmosphäre 

in 1,4-Dioxan (2.00 mL) gelöst. Es erfolgte die Zugabe von Säurechlorid 1 (2.20 mmol, 

1.10 Äq.), terminalen Alkin 2 (2.00 mmol, 1.00 Äq.) und Triethylamin (212 mg, 2.10 mmol, 

1.05 Äq.). Das Reaktionsgemisch wurde bei 20 °C 3 h lang gerührt. Nach Zugabe von 

Natriumcarbonat Decahydrat (1.72 g, 6.00 mmol, 3.00 Äq.) und Malonsäureester 4 

(4.00 mmol, 2.00 Äq.) wurde das Reaktionsgemisch bei 75 °C weitere 16 h lang gerührt. 

Anschließend wurde wässriges Ammoniak (6a) (2.40 mL, 64.0 mmol) zu dem Reaktions-

gemisch gegeben und bei 90 °C 4 h lang gerührt. Der Reaktionsfortschritt wurde mittels DC 

überprüft. Die Reaktion wurde mit gesättigter Natriumchlorid-Lösung (2.00 mL) abgebrochen 

und anschließend die Reaktionslösung dreimal mit je 50.0 mL Dichlormethan extrahiert. Die 

vereinigten organischen Phasen wurden mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und das 

Rohprodukt nach Filtration an Celite® adsorbiert. Es erfolgte eine säulenchromatographische 

Trennung an Kieselgel, dabei wurde als Elutionsmittel ein Gemisch aus n-Hexan, Aceton und 

Dichlormethan verwendet. Die experimentellen Details sind Tabelle 42 zu entnehmen. 
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Tabelle 42: Experimentelle Details der -Pyridone 7 und 8. 

Ein- 
trag 

Säurechlorid 1 
Einwaage 

terminales 
Alkin 2 

Einwaage 

Malonsäure- 
ester 4 

Einwaage 
-Pyridon 7 

(Ausbeute) 
-Pyridon 8 

(Ausbeute) 

1 
Benzoylchlorid 

(1a) 
313 mg 

(2.20 mmol) 

Phenyl- 
acetylene 

(2a) 
206 mg 

(2.00 mmol) 

Malonsäure- 
diethylester 

(4a) 
640 mg 

(4.00 mmol) 

7a 
103 mg 

(320 μmol, 16 %) 

8a 
280 mg 

(1.13 mmol, 57 %) 

2 

4-Methoxy- 
benzoylchlorid 

(1b) 
344 mg 

(2.20 mmol) 

2a 
206 mg 

(2.00 mmol) 

4a 
640 mg 

(4.00 mmol) 

- 8b 
104 mg 

(370 μmol, 19 %) 

3 

4-(Trifluor- 
methyl)- 

benzoylchlorid 
(1k) 

379 mg 
(2.20 mmol) 

2a 
206 mg 

(2.00 mmol) 

4a 
640 mg 

(4.00 mmol) 

- 
8c 

191 mg 
(610 μmol, 30 %)[a] 

4 1a 
313 mg 

(2.20 mmol) 

4-Methoxy- 
phenylacetylen 

(2b) 
264 mg 

(2.00 mmol) 

4a 
640 mg 

(4.00 mmol) 

- 8d 
131 mg 

(470 μmol, 24 %) 

5 1a 
313 mg 

(2.20 mmol) 

2a 
206 mg 

(2.00 mmol) 

Malonsäure- 
dimethylester 

(4b) 
539 mg 

(4.00 mmol) 

7b[b] 
18.0 mg 

(60.0 μmol, 3 %) 

8a[b] 
156 mg 

(630 μmol, 31 %) 

[a] Die analytischen Daten wurde teilweise in Zusammenarbeit mit Selcuk Hasan Fazlaoglu im Rahmen 
seiner Bachelorarbeit generiert; [b] Massenanteil und Ausbeuten wurden durch Korrelation der Signale 
im 1H-NMR-Spektrum bestimmt. 
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Ethyl 2-oxo-4,6-diphenyl-1,2-dihydropyridin-3-carboxylat (7a) 

Laborjournal: NB446-1/NB334-1 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift III wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel (Eluent: 3:1 n-Hexan/Aceton) 103 mg (320 μmol, 16 %) des 

gewünschten Produktes in Form eines farblosen Feststoffs gewonnen. 

Smp.: 200 °C. 

Rf (n-Hexan/Aceton 2:1) = 0.53. 

1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  1.03 (t, J = 7.1 Hz, 3 H), 4.15 (q, J = 7.1 Hz, 2 H), 6.63 (s, 1 H), 

7.43 (m, 3 H), 7.48 (s, 5 H), 7.83-7.86 (m, 2 H), 12.77 (bs, 1 H). 

13C-NMR (151 MHz, CDCl3):  13.9 (CH3), 61.4 (CH2), 107.2 (CH), 127.2 (CH), 127.7 (CH), 

128.7 (CH), 129.2 (CH), 129.3 (CH), 130.7 (CH), 133.1 (Cquart), 138.4 (Cquart), 148.2 (Cquart), 

153.5 (Cquart), 162.71 (Cquart), 162.74 (Cquart), 166.6 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 320 ([M+H]+, 23), 319 ([M]+, 100), 275 (15), 274 ([M-C2H5O]+, 65), 

273 (10), 248 (11), 247 (61), 246 ([M-C3H5O2]+, 26), 245 (89), 224 (19), 219 (12), 218 (10), 217 

([M-C8H6]+, 42), 216 (19), 202 (16), 189 ([M-C5H8NO3]+, 12), 105 (17), 77 ([M-C14H12NO3]+, 15). 

IR (ATR): ̃ [cm-1] 3057 (w), 3032 (w), 2914 (w), 2895 (w), 2849 (w), 1721 (m), 1614 (s), 

1597 (m), 1574 (m), 1559 (s), 1541 (w), 1501 (w), 1474 (w), 1441 (w), 1292 (w), 1252 (m), 

1227 (w), 1138 (w), 1111 (m), 1061 (m), 1001 (w), 918 (w), 858 (w), 850 (w), 779 (w), 760 (s), 

692 (s), 667 (m), 652 (w), 637 (w), 608 (w). 

EA für C20H17NO3 [319.1]: ber.: C: 75.22, H: 5.37; N: 4.39; gef.: C: 75.18, H: 5.39, N: 4.37. 
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4,6-Diphenylpyridin-2(1H)-on (8a) 

Laborjournal: NB446-3/NB334-3 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift III wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel (Eluent: 3:1 n-Hexan/Aceton) 280 mg (1.13 mmol, 57 %) des 

gewünschten Produktes in Form eines farblosen Feststoffs gewonnen. 

Smp.: 206 °C. 

Rf (n-Hexan/Aceton 2:1) = 0.41. 

1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6):  6.65 (d, J = 1.6 Hz, 1 H), 7.00 (s, 1 H), 7.46-7.55 (m, 6 H), 

7.79-7.83 (m, 2 H), 7.86-7.92 (m, 2 H), 11.71 (bs, 1 H). 

13C-NMR (151 MHz, DMSO-d6):  104.6 (CH), 112.6 (CH), 126.9 (CH), 127.0 (CH), 

128.7 (CH), 129.0 (CH), 129.4 (CH), 129.6 (CH), 134.5 (Cquart), 137.4 (Cquart), 148.4 (Cquart), 

151.8 (Cquart), 163.7 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 247 ([M]+, 100), 219 ([M-CO]+, 13), 199 (25), 183 (16), 152 (30), 

121 (22), 105 (31), 77 ([M-C11H8NO]+, 29). 

IR (ATR): ν̃ [cm-1] 3138 (w), 3075 (w), 2920 (w), 2849 (w), 2826 (w), 2758 (w), 2727 (w), 

1645 (s), 1634 (s), 1609 (s), 1597 (s), 1574 (s), 1531 (w), 1504 (s), 1470 (w), 1452 (m), 1431 

(w), 1402 (w), 1281 (w), 1231 (w), 1155 (w), 991 (m), 924 (w), 876 (w), 858 (m), 843 (m), 820 

(w), 752 (s), 719 (m), 677 (s), 665 (m), 652 (m), 621 (w). 

EA für C17H13NO [247.1]: ber.: C: 82.57, H: 5.30, N: 5.66; gef.: C: 82.34, H: 5.30, N: 5.51. 
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6-(4-Methoxyphenyl)-4-phenylpyridin-2(1H)-on (8b) 

Laborjournal: NB517-3 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift III wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel (Eluent: 3:1 → 1:1 → 0:1 n-Hexan/Aceton) 104 mg (370 μmol, 19 %) 

des gewünschten Produktes in Form eines farblosen Feststoffs gewonnen. 

Smb.: 250-253 °C. 

Rf (n-Hexan/Aceton 2:1) = 0.25. 

1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6):  3.82 (s, 3 H), 6.57 (s, 1 H), 6.90 (s, 1 H), 6.99-7.09 (m, 2 H), 

7.44-7.56 (m, 3 H), 7.77-7.82 (m, 2 H), 7.83-7.90 (m, 2 H), 11.65 (bs, 1 H). 

13C-NMR (151 MHz, DMSO-d6):  55.0 (CH3), 103.4 (CH), 111.1 (CH), 113.9 (CH), 126.4 (CH), 

126.9 (Cquart), 127.9 (CH), 128.5 (CH), 128.8 (CH), 137.5 (Cquart), 148.2 (Cquart), 151.5 (Cquart), 

160.2 (Cquart), 163.2 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 278 ([M+H]+, 20), 277 ([M]+, 100), 276 ([M-H]+, 20), 249 ([M-CO]+, 17), 

235 ([M-CNO]+, 7), 234 ([M-CHNO]+, 39), 206 (8), 204 ([M-C2H3NO2]+, 9), 178 (8). 

IR (ATR): ν ̃ [cm-1] 3078 (w), 2999 (w), 2938 (w), 2911 (w), 2899 (w), 1632 (s), 1605 (s), 

1570 (m), 1530 (m), 1508 (s), 1499 (m), 1456 (m), 1439 (m), 1422 (m), 1402 (w), 1358 (w), 

1293 (w), 1250 (s), 1119 (w), 1107 (w), 1078 (w), 1059 (w), 1030 (m), 989 (m), 978 (m), 943 

(m), 910 (m), 853 (m), 820 (s), 770 (s), 704 (m), 644 (m), 615 (m). 

EA für C18H15NO2 [277.1]: ber.: C: 77.96, H: 5.45, N: 5.05; gef.: C: 77.73, H: 5.43, N: 4.92. 
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4-Phenyl-6-(4-(trifluormethyl)phenyl)pyridin-2(1H)-on (8c) 

Laborjournal: NB551/SF16-3 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift III wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel (Eluent: 3:1 → 1:1 → 0:1 n-Hexan/Aceton) 191 mg (610 μmol, 30 %) 

des gewünschten Produktes in Form eines farblosen Feststoffs gewonnen. 

Smb.: 260-262 °C. 

Rf (n-Hexan/Aceton 1:1) = 0.50. 

1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6):  6.75-6.82 (m, 1 H), 7.30 (s, 1 H), 7.46-7.56 (m, 3 H), 7.81-

7.89 (m, 4 H), 8.19 (d, J = 8.0 Hz, 2 H), 11.63 (bs, 1 H). 

13C-NMR (151 MHz, CDCl3):  106.4 (CH), 116.0 (CH), 123.9 (q, JC-F = 272.9 Hz, Cquart), 126.4 

(q, JC-F = 3.8 Hz, CH), 127.1 (CH), 127.4 (CH), 129.3 (CH), 130.0 (CH), 130.8 (q, JC-F = 

392.4 Hz, Cquart), 137.1 (Cquart), 137.7 (Cquart), 145.5 (Cquart), 154.3 (Cquart), 165.4 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 315 ([M]+, 100), 314 ([M-H]+, 39), 287 ([M-CO]+, 60), 217 (10), 115 

([M-C9H5F3NO]+, 16). 

IR (ATR): ν̃ [cm-1] 3125 (w), 3082 (w), 3022 (w), 2886 (w), 2847 (w), 2802 (w), 1630 (s), 

1601 (s), 1530 (m), 1462 (m), 1422 (w), 1395 (w), 1321 (m), 1314 (m), 1287 (w), 1265 (w), 

1240 (w), 1190 (w), 1159 (m), 1124 (s), 1113 (s), 1067 (s), 1018 (m), 991 (m), 976 (m), 945 (w), 

918 (m), 868 (m), 824 (s), 764 (s), 733 (w), 694 (s), 681 (m), 623 (m), 606 (m). 

EA für C18H12F3NO [315.1]: ber.: C: 65.12, H: 4.16, N: 3.62; gef.: C: 65.42, H: 4.46, N: 3.39. 
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4-(4-Methoxyphenyl)-6-phenylpyridin-2(1H)-on (8d) 

Laborjournal: NB549 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift III wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel (Eluent: 3:1 → 1:1 → 0:1 n-Hexan/Aceton → CH2Cl2) 131 mg 

(470 μmol, 24 %) des gewünschten Produktes in Form eines farblosen Feststoffs gewonnen. 

Smb.: 197-220 °C. 

Rf (n-Hexan/Aceton 1:1) = 0.21. 

1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6):  3.82 (s, 3 H), 6.60 (d, J = 1.6 Hz, 1 H), 6.96 (s, 1 H), 7.00-

7.12 (m, 2 H), 7.38-7.57 (m, 3 H), 7.74-7.81 (m, 2 H), 7.84-7.91 (m, 2 H), 11.61 (bs, 1 H). 

13C-NMR (151 MHz, DMSO-d6):  55.0 (CH3), 104.2 (CH), 110.8 (CH), 114.6 (CH), 126.5 (CH), 

127.8 (CH), 128.2 (CH), 129.0 (CH), 129.4 (Cquart), 134.7 (Cquart), 148.3 (Cquart), 150.9 (Cquart), 

160.1 (Cquart), 163.3 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 278 ([M+H]+, 20), 277 ([M]+, 100), 276 ([M-H]+, 45), 249 ([M-CO]+, 20), 

234 ([M-CHNO]+, 38), 233 ([M-CH2NO]+, 8), 206 (11), 204 ([M-C2H3NO2]+, 8), 178 (9). 

IR (ATR): ν̃ [cm-1] 3086 (w), 2955 (w), 2909 (w), 2835 (w), 1636 (s), 1609 (m), 1578 (m), 

1530 (m), 1516 (m), 1498 (m), 1464 (m), 1439 (m), 1400 (w), 1362 (w), 1296 (m), 1250 (m), 

1236 (m), 1171 (m), 1096 (w), 1028 (m), 991 (m), 935 (w), 903 (m), 853 (m), 829 (s), 773 (m), 

760 (s), 731 (w), 683 (m), 673 (m), 650 (m), 638 (m), 617 (m). 

EA für C18H15NO2 [277.1]: ber.: C: 77.96, H: 5.45, N: 5.05; gef.: C: 77.66, H: 5.55, N: 4.92. 
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Methyl-2-oxo-4,6-diphenyl-1,2-dihydropyridin-3-carboxylat (7b) und 4,6-Diphenyl-
pyridin-2(1H)-on (8a) 

Laborjournal: NB464 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift III wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel (Eluent: 4:1 n-Hexan/Aceton) ein Gemisch aus 18.0 mg (60.0 μmol, 

3 %) des Methyl-2-oxo-4,6-diphenyl-1,2-dihydropyridin-3-carboxylat (7b) und 15.0 mg 

(60.0 μmol, 3 %) des 4,6-Diphenylpyridin-2(1H)-on (8a) in Form eines farblosen Feststoffs 

gewonnen. 

Rf (n-Hexan/Aceton 2:1) = 0.30 (7b) und 0.46 (8a). 

1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6):  = 3.32 (s, 6 H), 3.59 (s, 3 H), 6.65 (d, J = 1.6 Hz, 1 H), 6.71 

(s, 1 H), 7.00 (s, 1 H), 7.47-7.53 (m, 14 H), 7.79-7.91 (m, 6 H), 12.05 (bs, 2 H). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)) (7a): 305 ([M]+, 100), 274 ([M-OCH3]+, 76), 247 ([M-C2H2O2]+, 26), 246 

([M-C2H3O2]+, 16), 245 ([M-C2H4O2]+, 69), 217 (37), 216 (18), 202 ([M-C3H5NO3]+, 15), 189 ([M-

C4H6NO3]+, 15), 94 (13). 

IR (ATR): ν̃ [cm-1] 3142 (w), 3053 (w), 3030 (w), 2916 (w), 1620 (s), 1608 (s), 1595 (s), 

1574 (m), 1531 (m), 1497 (m), 1470 (w), 1449 (m), 1393 (w), 1265 (m), 1254 (m), 1229 (m), 

1188 (w), 1140 (w), 1115 (m), 1065 (m), 995 (m), 926 (w), 855 (w), 833 (w), 806 (w), 791 (w), 

758 (s), 689 (s), 667 (m), 635 (w). 

HRMS (ESI): m/z (7b) (C19H16NO3+): ber.: 306.1130; gef.: 306.1128, m/z (8a) (C17H14NO+): ber.: 

248.1075; gef.: 248.1072. 
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4,6-Diphenylpyridin-2(1H)-on (8a) 

Laborjournal: NB446-3/NB334-3 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift III wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel (Eluent: 3:1 n-Hexan/Aceton) 141 mg (570 μmol, 28 %) des 

gewünschten Produktes in Form eines farblosen Feststoffs gewonnen. 

Analytische Daten siehe Kapitel 6.4.1, Seite 164. 
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6.5. Michael-Additions-Cyclokondensationsreaktion zur Darstellung von 

3-Cyano- -pyron 10a 

Laborjournal: NB300/NB475/NB481 

 

In einem Schlenkrohr wurde Alkinon 3a (103 mg, 0.500 mmol, 1.00 Äq.) vorgelegt und in 

Ethanol (1.00 mL) gelöst. Es erfolgte die Zugabe von Natriumcarbonat (43.0 mg, 400 μmol, 

0.800 Äq.), Natriumacetat (25.0 mg, 300 μmol, 0.600 Äq.), Wasser (50.0 μL, 2.80 mmol, 

5.60 Äq.) und Ethylcyanoacetat (9) (231 mg, 2.00 mmol, 4.00 Äq.). Das Reaktionsgemisch 

wurde bei 20 °C 72 h lang gerührt. Es wurden Dichlormethan (5.00 mL) und Natron-

lauge/Eisensulfat-Lösung (5.00 mL) hinzugegeben und anschließend die Reaktionslösung 

dreimal mit je 50.0 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden 

mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und das Rohprodukt nach Filtration an Celite® 

adsorbiert. Es erfolgte eine säulenchromatographische Trennung an Kieselgel (Eluent: 5:1 → 

1:1 n-Hexan/EtOAc), Das Rohprodukt wurde mit heißem Ethanol (2.00 mL) gewaschen und 

107 mg (0.390 mmol, 78 %) des gewünschten Produktes wurden in Form eines hellgelben 

Feststoffes gewonnen. 

Smp.: 194 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 2:1) = 0.19. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  6.94 (s, 1 H), 7.44-7.66 (m, 6 H), 7.69-7.77 (m, 2 H), 7.89-        

7.97 (m, 2 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 95.7 (Cquart), 103.3 (CH), 114.6 (Cquart), 126.7 (CH), 128.1 (CH), 

129.48 (CH), 129.50 (CH), 130.1 (Cquart), 132.2 (CH), 132.9 (CH), 134.4 (Cquart), 159.2 (Cquart), 

163.4 (Cquart), 164.1 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 273 ([M]+, 100), 246 (19), 245 ([M-CO]+, 100), 191 ([M-C3NO2]+, 4), 

140 ([M-C8H5O2]+, 17), 105 ([M-C11H6NO]+, 32), 77 ([M-C12H6NO2]+, 29). 

IR (ATR): ̃ [cm-1] 3061 (w), 3038 (w), 2228 (w), 1722 (s), 1721 (s), 1684 (m), 1607 (m), 

1578 (m), 1558 (w), 1508 (s), 1493 (s), 1452 (m), 1381 (m), 1350 (m), 1342 (m), 1292 (w), 

1240 (m), 1209 (w), 1190 (w), 1155 (w), 1101 (w), 1076 (w), 1053 (m), 1015 (w), 947 (m), 

924 (w), 833 (m), 777 (m), 758 (s), 698 (s), 685 (s), 667 (m), 640 (m). 

UV/Vis (CH2Cl2): max [nm] (  [L·mol-1·cm-1]) = 258 (15300), 311 (12800), 381 (18000). 
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Emission (Festkörper): max [nm] = 499. 

EA für C18H11NO2 [273.1]: ber.: C: 79.11, H: 4.06, N: 5.13; gef.: C: 79.12, H: 3.89, N: 5.02. 
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6.6. Pseudo-Vierkomponentenreaktion zur Darstellung von Ethyl-(Z)-2-
Cyano-2-(4,6-diphenyl-1H-pyridin-2-yliden)acetat (11a)  

Laborjournal: NB309-2/NB452 

 

In einem Schlenkrohr wurden PdCl2(PPh3)2 (3.50 mg, 5.00 μmol, 0.250 mol%) und CuI 

(1.90 mg, 10.0 μmol, 0.500 mol%) vorgelegt, dreimal sekuriert und unter Stickstoffatmosphäre 

in 1,4-Dioxan (2.00 mL) gelöst. Es erfolgte die Zugabe von Benzoylchlorid (1a) (312 mg, 

2.20 mmol, 1.10 Äq.), Phenylacetylen (2a) (206 mg, 2.00 mmol, 1.00 Äq.) und Triethylamin 

(212 mg, 2.10 mmol, 1.05 Äq.). Das Reaktionsgemisch wurde bei 20 °C 3 h lang gerührt. Es 

erfolgte die Zugabe von Ethanol (2.00 mL), Natriumcarbonat Decahydrat (1.72 g, 6.00 mmol, 

3.00 Äq.) und Ethylcyanoacetat (9) (914 mg, 8.00 mmol, 4.00 Äq.). Das Reaktionsgemisch 

wurde bei 75 °C 16 h lang gerührt. Der Reaktionsfortschritt wurde mittels DC überprüft. Es 

wurden Dichlormethan (5.00 mL) und Natronlauge/Eisensulfat-Lösung (5.00 mL) hinzu-

gegeben und anschließend die Reaktionslösung dreimal mit je 50.0 mL Dichlormethan 

extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit wasserfreiem Natriumsulfat 

getrocknet und das Rohprodukt nach Filtration an Celite® adsorbiert. Es erfolgte eine 

säulenchromatographische Trennung an Kieselgel (Eluent: 25:1 → 5:1 → 1:1 n-Hexan/ 

EtOAc). Das Rohprodukt wurde mit heißem Ethanol (2.00 mL) gewaschen und 207 mg 

(0.600 mmol, 30 %) des 1H-Pyridins 11a wurden in Form eines gelben Feststoffes gewonnen. 

Smb.: 178-180 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 5:1) = 0.17. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  1.37 (t, J = 7.1 Hz, 3 H), 4.29 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 7.17 (dd, J = 

1.6 Hz, 1 H), 7.45 (dd, J = 1.6 Hz, 1 H), 7.48-7.54 (m, 3 H), 7.55-7.61 (m, 3 H), 7.66-7.74 (m, 

2 H), 7.77-7.84 (m, 2 H), 14.50 (s, 1 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 14.8 (CH3), 60.4 (CH2), 62.8 (Cquart), 109.6 (CH), 115.4 (CH), 

119.9 (Cquart), 126.1 (CH), 127.3 (CH), 129.4 (CH), 130.0 (CH), 130.6 (CH), 131.4 (CH), 132.5 

(Cquart), 136.9 (Cquart), 146.1 (Cquart), 152.8 (Cquart), 155.9 (Cquart), 171.1 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 342 ([M]+, 100), 297 ([M-C2H5O]+, 12), 273 ([M-C3H7NO]+, 97), 270 

([M-C3H5O2]+, 35), 245 ([M-C4H5NO2]+, 100), 231 ([M-C5H5NO2]+, 2), 217 ([M-C5H6N2O2]+, 11), 
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191 ([M-C7H7N2O2]+, 33), 140 ([M-C16H12]+, 17), 105 ([M-C15H12NO2]+, 32), 77 ([M-

C16H13N2O2]+, 30). 

IR (ATR): ̃ [cm-1] 3059 (w), 2984 (w), 2951 (w), 2903 (w), 2195 (m), 1624 (s), 1605 (m), 

1593 (m), 1578 (m), 1481 (w), 1458 (w), 1439 (w), 1420 (w), 1395 (w), 1368 (m), 1308 (m), 

1279 (s), 1256 (m), 1167 (m), 1157 (m), 1094 (s), 1049 (m), 1028 (w), 982 (m), 968 (w), 

882 (m), 856 (s), 828 (w), 762 (s), 733 (w), 696 (s), 635 (w). 

UV/Vis (CH2Cl2): max [nm] (  [L·mol-1·cm-1]) = 281 (26100), 319 (17400), 418 (9800). 

Emission (CH2Cl2): max [nm] (Stokes-Verschiebung [cm-1]) = 545 (5600). 

Fluoreszenzquantenausbeute (CH2Cl2): f = 0.02. 

Emission (Festkörper): max [nm] = 540. 

EA für C22H18N2O2 [342.1]: ber.: C: 77.17, H: 5.30, N: 8.18; gef.: C: 76.88, H: 5.24, N: 8.13. 
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Röntgenstrukturanalyse: 

Empirische Formel C22H18N2O2 
Molare Masse [g/mol] 342.38 
Kristallhabitus, -farbe Gelbe Kristalle 
Kristallabmessungen [mm] 0.02 × 0.02 × 0.02 mm3 
Kristallsystem Monoklin 
Raumgruppe P21/c 
Gitterparameter a = 12.2031(6) Å                    α = 90.00° 

b = 20.7530(11) Å                  β = 106.948(3)° 
c = 7.1994(4) Å                      γ = 90.00° 

Volumen der Elementarzelle [Ǻ3] 1744.07(16) 
Zahl der Formeleinheiten (Z) 4 
Berechnete Dichte [g/cm3] 1.304 
Messtemperatur [K] 100 (2) 
Messgerät Bruker Kappa APEX-II CCD area detector 
Strahlung und Wellenlänge [Ǻ] Mo-Kα,  = 0.71073 
Absorptionskoeffizient μ [1/mm] 0.084 
F (000) 720 
Messbereich θ [°] 2.625 - 32.440 
Indexgrenzen -15  h  15 

-25  k  25 
-8  l  8 

Gemessene Reflexe 33791 
Unabhängige Reflexe 3470 
Beobachte Reflexe [I > 2σ(I)] 3012 
Verfeinerungsmethode multi-scan (SADABS; Sheldrick, 1996) 
Daten / restraints / Parameter 3470 / 0 / 240 
Max. shift/standard uncertainty (s. u.) 0.001 
Endgültige R – Werte [I > 2σ(I)][a,b] 

Endgültige R – Werte [all data] 
R1 = 0.0338, wR2 = 0.0939 
R1 = 0.0403, wR2 = 0.0894 

GooF[c] 1.034 
Restelektronendichte (max., min.) [e.Ǻ-3] 0.266, -0.219 
Vollständigkeit [%] 99.9 % 

[a] R1 = ∑||F0|−|Fc||/∑|F0|; [b] wR2 = {∑[w(F02−Fc2)2]/∑[w(F02)2]}Ftop0,5; w = 1/[σ2(F02)+(a∙P)2+b∙P], P = 
[max(0, F02) + 2Fc2]/3; [c] GooF = S = {[∑w(F02−Fc2)2]/(m−n)}0,5; m = Anzahl der Reflexe, n = Anzahl der 
Parameter.  
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6.7. Sonogashira-Reaktion zur Darstellung von Alkinonen 3[19, 26] 

6.7.1. Allgemeine Arbeitsvorschrift IV und experimentelle Details 

 

In einem Schlenkrohr wurden PdCl2(PPh3)2 (2.00 mol%) und CuI (4.00 mol%) vorgelegt, 

dreimal sekuriert und unter Stickstoffatmosphäre in 1,4-Dioxan (1.00 M) gelöst. Es erfolgte die 

Zugabe von Säurechlorid 1 (1.10 Äq.), terminalen Alkin 2 (1.00 Äq.) und Triethylamin 

(1.05 Äq.). Das Reaktionsgemisch wurde bei 20 °C 2 h lang gerührt (DC Kontrolle). Das Roh-

produkt wurde an Celite® adsorbiert. Es erfolgte eine säulenchromatographische Trennung an 

Kieselgel, dabei wurde als Elutionsmittel ein Gemisch aus n-Hexan und EtOAc verwendet. Die 

experimentellen Details sind Tabelle 43 zu entnehmen. 

Tabelle 43: Experimentelle Details der Alkinone 3 ausgehend von Säurechloriden 1 und terminalen 
Alkinen 2. 

Ein- 
trag 

Säurechlorid 1 
Einwaage 

terminales 
Alkin 2 

Einwaage 

PdCl2(PPh3)2 / 
CuI 

Einwaage 

Triethyl- 
amin 

Einwaage 
Alkinon 3 

(Ausbeute) 

1 
Benzoylchlorid (1a) 

1.26 g 
(8.87 mmol) 

Phenyl- 
acetylen (2a) 

830 mg 
(8.04 mmol) 

112 mg 
(160 μmol) / 

61.0 mg 
(320 μmol) 

848 mg 
(8.40 mmol) 

3a 
1.53 g 

(7.41 mmol, 93 %) 

2 

4-Methoxy- 
benzoylchlorid (1b) 

569 mg 
(3.30 mmol) 

2a 
310 mg 

(3.00 mmol) 

42.0 mg 
(60.0 μmol) / 

22.8 mg 
(120 μmol) 

318 mg 
(3.15 mmol) 

3b 
655 mg 

(2.80 mmol, 92 %) 

3 

4-Dimethylamino- 
benzoylchlorid (1l) 

418 mg 
(2.21 mmol) 

2a 
207 mg 

(2.01 mmol) 

28.0 mg 
(40.0 μmol) / 

15.2 mg 
(80.0 μmol) 

212 mg 
(2.10 mmol) 

3c 
116 mg 

(470 μmol, 23 %) 

4 

4-(Trifluormethyl)- 
benzoylchlorid (1k) 

470 mg 
(2.21 mmol) 

2a 
208 mg 

(2.02 mmol) 

28.0 mg 
(40.0 μmol) / 

15.2 mg 
(80.0 μmol) 

212 mg 
(2.10 mmol) 

3d 
490 mg 

(1.79 mmol, 89 %) 

5 

4-Cyano- 
benzoylchlorid (1g) 

372 mg 
(2.20 mmol) 

2a 
209 mg 

(2.03 mmol) 

28.0 mg 
(40.0 μmol) / 

15.2 mg 
(80.0 μmol 

212 mg 
(2.10 mmol) 

3e 
297 mg 

(1.29 mmol, 64 %) 
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Fortsetzung von Tabelle 43: Experimentelle Details der Alkinone 3 ausgehend von Säurechloriden 1 
und terminalen Alkinen 2. 

Ein- 
trag 

Säurechlorid 1 
Einwaage 

terminales 
Alkin 2 

Einwaage 

PdCl2(PPh3)2 / 
CuI 

Einwaage 

Triethyl- 
amin 

Einwaage 
Alkinon 3 
Ausbeute 

6 

2-Thiophen- 
carbonylchlorid (1i) 

331 mg 
(2.21 mmol) 

2a 
208 mg 

(2.02 mmol) 

28.0 mg 
(40.0 μmol) / 

15.2 mg 
(80.0 μmol)/ 

212 mg 
(2.10 mmol) 

3f 
338 mg 

(1.59 mmol, 80 %) 

7 
1a 

470 mg 
(3.31 mmol) 

4-Ethinyl- 
benzonitril (2e) 

393 mg 
(3.00 mmol) 

42.0 mg 
(60.0 μmol) / 

22.8 mg 
(120 μmol) 

318 mg 
(3.15 mmol) 

3g 
547 mg 

(2.37 mmol, 79 %) 

 

1,3-Diphenylprop-2-in-1-on (3a)[20] 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift IV wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel (Eluent: 40:1 n-Hexan/EtOAc) 1.53 g (7.41 mmol, 93 %) des 

gewünschten Produktes in Form eines orangen Öls gewonnen. 

Analytische Daten siehe Kapitel 6.2, Seite 143. 

 

1-(4-Methoxyphenyl)-3-phenylprop-2-in-1-on (3b)[20] 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift IV wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel (Eluent: 20:1 → 10:1 n-Hexan/EtOAc) 655 mg (2.80 mmol, 92 %) des 

gewünschten Produktes in Form eines beigen Feststoffs gewonnen. 

Smp.: 225-230 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 20:1) = 0.12. 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  3.90 (s, 3 H), 6.94-7.02 (m, 2 H), 7.36-7.52 (m, 3 H), 7.62-7.71 

(m, 2 H), 8.16-8.24 (m, 2 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  55.7 (CH3), 87.1 (Cquart), 92.4 (Cquart), 114.0 (CH), 120.5 (Cquart), 

128.8 (CH), 130.5 (Cquart), 130.7 (CH), 132.1 (CH), 133.1 (CH), 164.6 (Cquart), 176.8 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 237 ([M+H]+, 15), 236 ([M]+, 89), 209 (16), 208 ([M-CO]+, 100), 

194 (13), 193 ([M-C2H3O]+, 86), 165 (47), 164 (13), 163 (8), 135 ([M-C8H5]+, 8), 129 (46), 101 

([M-C8H7O2]+, 8), 77 ([M-C10H7O2]+, 9). 

 

1-[4-(Dimethylamino)phenyl]-3-phenylprop-2-in-1-on (3c)[164] 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift IV wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel (Eluent: 5:1 → 3:1 n-Hexan/EtOAc) und Umkristallisation aus Ethanol 

(26.0 mL) 50.0 mg (470 μmol, 23 %) des gewünschten Produktes in Form eines gelben 

Feststoffs gewonnen. 

Smp.: 153 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 5:1) = 0.21. 

1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  3.09 (s, 6 H), 6.64-6.74 (m, 2 H), 7.36-7.47 (m, 3 H), 7.62-7.68 

(m, 2 H), 8.08-8.14 (m, 2 H). 

13C-NMR (151 MHz, CDCl3):  40.2 (CH3), 87.5 (Cquart), 91.2 (Cquart), 110.8 (CH), 121.0 (Cquart), 

125.7 (Cquart), 128.7 (CH), 130.3 (CH), 132.1 (CH), 132.9 (CH), 154.2 (Cquart), 176.1 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 249 ([M]+, 100), 221 ([M-CO]+, 72), 220 (67), 205 ([M-C2H6N]+, 18), 

178 (10), 176 (10), 129 (M-C9H5O]+, 28), 110 (23). 
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3-Phenyl-1-[4-(trifluoromethyl)phenyl]prop-2-in-1-on (3d)[165] 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift IV wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel (Eluent: 20:1 n-Hexan/EtOAc) 490 mg (1.79 mmol, 89 %) des 

gewünschten Produktes in Form eines hellbraunen Feststoffs gewonnen. 

Smp.: 87 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 20:1) = 0.11. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  7.40-7.57 (m, 3 H), 7.66-7.74 (m, 2 H), 7.75-7.82 (m, 2 H), 8.28-

8.36 (m, 2 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  86.7 (Cquart), 94.6 (Cquart), 119.8 (Cquart), 123.7 (q, JC-F = 272.8 Hz, 

Cquart), 125.9 (q, JC-F = 3.8 Hz, CH), 129.0 (CH), 130.0 (CH), 131.4 (CH), 133.4 (CH), 135.3 (q, 

JC-F = 32.8 Hz, Cquart), 139.5 (Cquart), 176.9 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 275 ([M+H]+, 9), 274 ([M]+, 55), 247 (11), 246 ([M-CO]+, 71), 145 ([M-

C9H5O]+, 5), 130 (10), 129 ([M-C7H4F3]+, 100), 101 ([M-C8H4F3O]+, 9), 98 (10), 75 ([M-

C10H6F3O]+, 11). 

 

4-(3-Phenylpropioloyl)benzonitril (3e)[166] 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift IV wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel (Eluent: 20:1 → 10:1 n-Hexan/EtOAc) 297 mg (1.29 mmol, 64 %) des 

gewünschten Produktes in Form eines beigen Feststoffs gewonnen. 

Smp.: 133 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 5:1) = 0.38. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  7.41-7.58 (m, 3 H), 7.66-7.73 (m, 2 H), 7.79-7.87 (m, 2 H), 8.26-

8.34 (m, 2 H). 
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13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  86.6 (Cquart), 95.3 (Cquart), 117.3 (Cquart), 118.0 (Cquart), 

119.6 (Cquart), 129.0 (CH), 129.9 (CH), 131.5 (CH), 132.6 (CH), 133.4 (CH), 139.8 (Cquart), 

176.3 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 231 ([M]+, 48), 204 (10), 203 ([M-CO]+, 63), 130 (10), 129 ([M-C7H4N]+, 

100), 101 ([M-C8H4NO]+, 15), 75 ([M-C10H6ON]+, 14). 

 

3-Phenyl-1-(thiophen-2-yl)prop-2-in-1-on (3f)[164] 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift IV wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel (Eluent: 40:1 n-Hexan/EtOAc) 338 mg (1.59 mmol, 80 %) des 

gewünschten Produktes in Form eines hellorangen Feststoffs gewonnen. 

Smp.: 56 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 20:1) = 0.18. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  7.19 (dd, J = 4.9, 3.8 Hz, 1 H), 7.38-7.53 (m, 3 H), 7.63-7.70 (m, 

2 H), 7.73 (dd, J = 4.9, 1.2 Hz, 1 H), 8.01 (dd, J = 3.8, 1.2 Hz, 1 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  86.6 (Cquart), 91.9 (Cquart), 120.1 (Cquart), 128.5 (CH), 128.8 (CH), 

131.0 (CH), 133.2 (CH), 135.2 (CH), 135.4 (CH), 145.1 (Cquart), 169.9 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 212 ([M]+, 62), 185 (14), 184 ([M-CO]+, 100), 152 (20), 139 (15), 129 

([M-C4H3S]+, 41), 101 ([M-C5H3OS]+, 7), 83 ([M-C9H5O]+, 2), 75 (10). 

 

4-(3-Oxo-3-phenylprop-1-in-1-yl)benzonitril (3g)[167] 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift IV wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel (Eluent: 10:1 n-Hexan/EtOAc) und Umkristallisation aus EtOAc 
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(12.0 mL) 547 mg (2.37 mmol, 79 %) des gewünschten Produktes in Form eines farblosen 

Feststoffs gewonnen. 

Smp.: 145 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 5:1) = 0.26. 

1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  7.51-7.56 (m, 2 H), 7.65-7.69 (m, 1 H), 7.71-7.74 (m, 2 H), 7.75-

7.79 (m, 2 H), 8.18-8.21 (m, 2 H). 

13C-NMR (151 MHz, CDCl3):  89.5 (Cquart), 89.8 (Cquart), 114.2 (Cquart), 118.0 (Cquart), 

125.1 (Cquart), 128.9 (CH), 129.8 (CH), 132.5 (CH), 133.4 (CH), 134.7 (CH), 136.6 (Cquart), 

177.6 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 231 ([M]+, 37), 204 (16), 203 ([M-CO]+, 100), 154 ([M-C6H5]+, 51), 126 

([M-C7H5O]+, 6), 105 ([M-C9H4N]+, 8), 77 ([M-C10H4NO]+, 10). 
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6.8. Kumada-Sonogashira-Reaktion zur Darstellung von Alkinonen 3[20] 

6.8.1. Allgemeine Arbeitsvorschrift V und experimentelle Details 

 

In einem Schlenkrohr wurden PdCl2(PPh3)2 (5.00 mol%) und, sofern fest, Aryliodid 13 

(1.00 Äq.), vorgelegt, dreimal sekuriert und unter Stickstoffatmosphäre wurden 

Ethinylmagnesiumbromid (14) in THF (0.500 M, 1.20 Äq.) und, wenn flüssig, Aryliodid 13 

(1.00 Äq.) hinzugegeben. Es wurde bei 45 °C 45 min lang gerührt (DC Kontrolle). Es erfolgte 

die Zugabe von Triethylaminhydrochlorid (0.300 Äq.). Nach fünf Minuten wurden Triethylamin 

(1.05 Äq.), Säurechlorid 1 (1.40 Äq.) und CuI (5.00 mol%) hinzugegeben und bei 45 °C 1 h 

lang gerührt. Die Reaktion wurde mit Natriumchlorid-Lösung (5.00 mL) abgebrochen und die 

wässrige Phase dreimal mit je 50.0 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen 

Phasen wurden mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet. Das Rohprodukt wurde nach 

Filtration an Celite® adsorbiert. Es erfolgte eine säulenchromatographische Trennung an 

Kieselgel, dabei wurde als Elutionsmittel ein Gemisch aus n-Hexan und EtOAc verwendet. Die 

experimentellen Details sind Tabelle 44 zu entnehmen. 

Tabelle 44: Experimentelle Details der Alkinone 3 ausgehend von Aryliodiden 13. 

Ein- 
trag Aryliodid 13 

Einwaage 

Ethinyl- 
magnesium 
bromid (14) 

Volumen 

Säure- 
chlorid 1 

Einwaage 

PdCl2(PPh3)2 / 
CuI 

Einwaage 

NEt3·HCl / 
NEt3 

Einwaage 
Alkinon 3 

(Ausbeute) 

1 
4-Iodanisol 

(13a) 
242 mg 

(1.01 mmol) 
2.40 mL 

(1.20 mmol) 

Benzoyl- 
chlorid 

(1a) 
201 mg 

(1.42 mmol) 

35.1 mg 
(50.0 μmol) / 

9.50 mg 
(50.0 μmol) 

43.1 mg 
(500 μmol) / 

106 mg 
(1.05 mmol) 

3h 
205 mg 

(867 μmol, 
87 %) 

2 

N,N-Di- 
methyl-4- 
iodanilin 

(13b) 
175 mg 

(710 μmol) 
1.70 mL 

(850 μmol) 

1a 
143 mg 

(1.01 mmol) 

25.0 mg 
(35.5 μmol) / 

6.74 mg 
(35.5 μmol) 

29.3 mg 
(210 μmol) / 

75.0 mg 
(740 μmol) 

3i 
139 mg 

(560 μmol, 
78 %) 

 



Experimenteller Teil 

185 

Fortsetzung von Tabelle 44: Experimentelle Details der Alkinone 3 ausgehend von Aryliodiden 13. 

Ein- 
trag Aryliodid 13 

Einwaage 

Ethinyl- 
magnesium 
bromid (14) 

Volumen 

Säure- 
chlorid 1 

Einwaage 

PdCl2(PPh3)2 / 
CuI 

Einwaage 

NEt3·HCl / 
NEt3 

Einwaage 
Alkinon 3 

(Ausbeute) 

3 

4-Iod- 
benzotri- 

fluorid (13c) 
279 mg 

(990 μmol) 
2.40 mL 

(1.20 mmol) 

1a 
200 mg 

(1.41 mmol) 

35.1 mg 
(50.0 μmol) / 

9.50 mg 
(50.0 μmol) 

43.1 mg 
(500 μmol) / 

106 mg 
(1.05 mmol) 

3j 
130 mg 

(470 μmol, 
47 %) 

4 13a 
1.40 g 

(6.00 mmol) 
14.4 mL 

(7.20 mmol) 

4-Methoxy- 
benzoyl- 

chlorid (1b) 
1.45 g 

(8.40 mmol) 

211 mg 
(300 μmol) / 

57.0 mg 
(300 μmol) 

248 mg 
(1.80 mmol) / 

636 mg 
(6.30 mg) 

3k 
1.03 g 

(3.88 mmol, 
65 %) 

5 
13c 

840 mg 
(3.00 mmol) 

7.20 mL 
(3.60 mmol) 

1b 
723 mg 

(4.20 mmol) 

105 mg 
(150 μmol) / 

28.5 mg 
(150 μmol) 

124 mg 
(900 μmol) 

318 mg 
(3.15 mmol) 

3l 
596 mg 

(1.96 mmol, 
65 %) 

6 
13a 

717 mg 
(3.00 mmol) 

7.20 mL 
(3.60 mmol) 

4-(Trifluor- 
methyl)- 
benzoyl- 

chlorid (1k) 
894 mg 

(4.20 mmol) 

105 mg 
(150 μmol) / 

28.5 mg 
(150 μmol) 

124 mg 
(900 μmol) 

318 mg 
(3.15 mmol) 

3m 
598 mg 

(1.96 mmol, 
66 %) 

7 
13b 

247 mg 
(1.00 mmol) 

2.40 mL 
(1.20 mmol) 

1k 
299 mg 

(1.40 mmol) 

35.1 mg 
(50.0 μmol) / 

9.50 mg 
(50.0 μmol) 

43.1 mg 
(500 μmol) / 

106 mg 
(1.05 mmol) 

3n 
273 mg 

(860 μmol, 
86 %) 
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3-(4-Methoxyphenyl)-1-phenylprop-2-in-1-on (3h)[164] 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift V wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel (Eluent: 20:1 → 10:1 n-Hexan/EtOAc) 205 mg (867 μmol, 87 %) des 

gewünschten Produktes in Form eines beigen Feststoffs gewonnen. 

Smp.: 72 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 20:1) = 0.21. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  3.86 (s, 3 H), 6.89-6.97 (m, 2 H), 7.45-7.56 (m, 2 H), 7.59-7.68 

(m, 3 H), 8.16-8.25 (m, 2 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  55.6 (CH3), 87.0 (Cquart), 94.5 (Cquart), 112.1 (Cquart), 114.6 (CH), 

128.7 (CH), 129.6 (CH), 134.0 (CH), 135.3 (CH), 137.2 (Cquart), 161.9 (Cquart), 178.2 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 237 ([M+H]+,17), 236 ([M]+, 100), 209 (8), 208 ([M-CO]+, 51), 205 ([M-

CH3O]+, 5), 194 (9), 193 ([M-C2H3O]+, 62), 165 (44), 164 (11), 160 (10), 159 ([M-C6H5]+, 97), 

144 ([M-C7H8]+, 16), 131 ([M-C7H5O]+, 5), 116 ([M-C8H8O]+, 15), 88 (12), 77 ([M-C10H7O2]+, 16). 

 

3-[4-(Dimethylamino)phenyl]-1-phenylprop-2-in-1-on (3i)[20] 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift V wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel mit Hilfe der Flash-Chromatographieanlage (Eluent: 19:1 

n-Hexan/EtOAc) 139 mg (560 μmol, 78 %) des gewünschten Produktes in Form eines beigen 

Feststoffs gewonnen. 

Smp.: 124°C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 5:1) = 0.30. 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  3.05 (s, 6 H), 6.63-6.71 (m, 2 H), 7.47-7.54 (m, 2 H), 7.54-7.64 

(m, 3 H), 8.20-8.27 (m, 2 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  40.2 (CH3), 88.0 (Cquart), 97.7 (Cquart), 105.8 (Cquart), 111.7 (CH), 

128.6 (CH), 129.5 (CH), 133.6 (CH), 135.3 (CH), 137.6 (Cquart), 151.9 (Cquart), 178.1 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 250 ([M+H]+, 13), 249 ([M]+, 71), 248 (22), 221 ([M-CO]+, 13), 205 ([M-

C2H6N]+, 11), 172 ([M-C6H5]+, 35), 167 (10), 166 (100), 165 (25), 144 ([M-C7H5O]+, 17), 120 

([M-C9H5O]+, 10), 119 (31), 118 (10), 105 ([M-C10H10N]+, 15), 104 (13), 91 (10), 77 ([M-

C11H10NO]+, 21), 42 ([M-C15H9O]+, 13). 

 

1-Phenyl-3-[4-(trifluormethyl)phenyl]prop-2-in-1-on (3j)[168] 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift V wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel (Eluent: 20:1 n-Hexan/EtOAc) und Umkristallisation aus n-Hexan 

(3.00 mL) 130 mg (470 μmol, 47 %) des gewünschten Produktes in Form eines beigen 

Feststoffs gewonnen. 

Smp.: 80 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 20:1) = 0.29. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  7.50-7.58 (m, 2 H), 7.62-7.73 (m, 3 H), 7.76-7.83 (m, 2 H), 8.18-

8.25 (m, 2 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  88.2 (Cquart), 90.6 (Cquart), 123.7 (q, JC-F = 272.6 Hz, Cquart), 124.1 

(q, JC-F = 1.8 Hz, Cquart), 125.8 (q, JC-F = 3.8 Hz, CH), 128.9 (CH), 129.8 (CH), 132.4 (q, JC-F = 

32.9 Hz, Cquart), 133.3 (CH), 134.6 (CH), 136.7 (Cquart), 177.8 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 275 ([M+H]+, 8), 274 ([M]+, 47), 247 (17), 246 ([M-CO]+, 100), 245 (7), 

197 ([M-C6H5]+, 60), 98 (12), 77 ([M-C10H4F3O]+, 8). 
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1,3-Bis(4-methoxyphenyl)prop-2-in-1-on (3k)[169] 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift V wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel (Eluent: 20:1 → 10:1 n-Hexan/EtOAc) und Umkristallisation aus 

n-Hexan (12.0 mL) 1.03 g (3.88 mmol, 65 %) des gewünschten Produktes in Form eines 

beigen Feststoffs gewonnen. 

Smp.: 72 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 20:1) = 0.17. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  3.86 (s, 3 H), 3.90 (s, 3 H), 6.90-6.95 (m, 2 H), 6.96-7.01 (m, 

2 H), 7.58-7.67 (m, 2 H), 8.15-8.25 (m, 2 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  55.6 (CH3), 55.7 (CH3), 86.9 (Cquart), 93.6 (Cquart), 112.3 (Cquart), 

114.0 (CH), 114.5 (CH), 130.6 (Cquart), 132.0 (CH), 135.1 (CH), 161.7 (Cquart), 164.5 (Cquart), 

176.9 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 267 ([M+H]+, 18), 266 ([M]+, 100), 238 ([M-CO]+, 56), 224 (11), 

223 (63), 195 (13), 159 ([M-C7H7O]+, 41), 119 ([M-C10H9O2]+, 14). 

 

1-(4-Methoxyphenyl)-3-[4-(trifluormethyl)phenyl]prop-2-in-1-on (3l)[170] 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift V wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel (Eluent: 10:1 n-Hexan/EtOAc) und Umkristallisation aus n-Hexan 

(11.0 mL) 596 mg (1.96 mmol, 65 %) des gewünschten Produktes in Form eines beigen 

Feststoffs gewonnen. 

Smp.: 105 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 20:1) = 0.16. 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  3.90 (s, 3 H), 6.94-7.01 (m, 2 H), 7.62-7.82 (m, 4 H), 8.11-8.22 

(m, 2 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  55.8 (CH3), 88.4 (Cquart), 89.9 (Cquart), 114.2 (CH), 121.9 (Cquart), 

124.3 (Cquart), 125.7 (q, JC-F = 3.8 Hz, CH), 130.1 (Cquart), 132.2 (CH), 133.2 (CH), 164.9 (Cquart), 

176.4 (Cquart). Cquart der CF3-Gruppe fehlt aufgrund von Signalüberlappungen. 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 305 ([M+H]+, 13), 304 ([M]+, 76), 277 (17), 276 ([M-CO]+, 100), 261 

([M-C2H3O]+, 60), 233 (40), 232 (14), 197 ([M-C7H7O]+, 48), 183 (13), 169 ([M-C8H7O2]+, 7), 

138 (11), 135 ([M-C9H4F3]+, 31), 92 (14), 77 ([M-C11H6F3O2]+, 13). 

 

3-(4-Methoxyphenyl)-1-[4-(trifluormethyl)phenyl]prop-2-in-1-on (3m)[170] 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift V wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel (Eluent: 10:1 n-Hexan/EtOAc) und Umkristallisation aus n-Hexan 

(26.0 mL) 598 mg (1.97 mmol, 66 %) des gewünschten Produktes in Form eines beigen 

Feststoffs gewonnen. 

Smb.: 118-120 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 20:1) = 0.27. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  3.87 (s, 3 H), 6.90-7.01 (m, 2 H), 7.61-7.70 (m, 2 H), 7.74-7.81 

(m, 2 H), 8.32 (m, 2 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  55.6 (CH3), 86.9 (Cquart), 96.0 (Cquart), 111.5 (Cquart), 114.7 (CH), 

123.7 (d, JC-F = 272.8 Hz, Cquart), 125.8 (q, JC-F = 3.8 Hz, CH), 129.9 (CH), 135.1 (q, JC-F = 

32.7 Hz, Cquart), 135.5 (CH), 139.7 (Cquart), 162.2 (Cquart), 176.8 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 305 ([M+H]+, 12), 304 ([M]+, 59), 276 (16), 261 ([M-C2H3O]+, 12), 159 

([M-C7H4F3]+, 100), 145 ([M-C10H7O2]+, 7), 144 (12). 
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3-[4-(Dimethylamino)phenyl]-1-[4-(trifluormethyl)phenyl]prop-2-in-1-on (3n)[20] 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift V wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel (Eluent: 20:1 n-Hexan/EtOAc) 273 mg (860 μmol, 86 %) des 

gewünschten Produktes in Form eines roten Feststoffs gewonnen. 

Smp.: 118 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 5:1) = 0.33. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  3.07 (s, 6 H), 6.63-6.71 (m, 2 H), 7.53-7.62 (m, 2 H), 7.72-7.82 

(m, 2 H), 8.29-8.35 (m, 2 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  40.2 (CH3), 88.2 (Cquart), 99.5 (Cquart), 105.2 (Cquart), 111.7 (CH), 

125.7 (q, JC-F = 3.8 Hz, CH), 129.7 (CH), 134.7 (q, JC-F = 32.5 Hz, Cquart), 135.5 (CH), 

140.2 (Cquart), 152.2 (Cquart), 176.6 (Cquart). Das Cquart der CF3-Gruppe fehlt aufgrund von 

Signalüberlappungen. 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 317 ([M]+, 100), 316 (44), 289 ([M-CO]+, 13), 288 (27), 273 ([M-

C2H6N]+, 10), 173 ([M-C10H10N]+, 12), 172 (54), 145 ([M-C11H10NO]+, 100), 144 (35). 
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6.9. Michael-Additions-Cyclokondensationsreaktion Darstellung von 

3-Cyano- -pyronen 10 und 1H-Pyridinen 11 

6.9.1. Allgemeine Arbeitsvorschrift VI und experimentelle Details 

 

In einem Schlenkrohr wurde Alkinon 3 (1.00 Äq) vorgelegt und in Ethanol (0.5 M) gelöst. Es 

erfolgte die Zugabe von Natriumcarbonat (0.800 Äq.), Natriumacetat (0.600 Äq.), Wasser 

(5.60 Äq.) und Ethylcyanoacetat (9) (4.00 Äq.). Das Reaktionsgemisch wurde bei 75 °C 16 h 

lang gerührt. Es wurden Dichlormethan (5.00 mL) und Natronlauge/Eisensulfat-Lösung 

(5.00 mL) hinzugegeben und anschließend die Reaktionslösung dreimal mit je 50.0 mL 

Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit wasserfreiem 

Natriumsulfat getrocknet und das Rohprodukt nach Filtration an Celite® adsorbiert. Es erfolgte 

eine säulenchromatographische Trennung an Kieselgel, dabei wurde als Elutionsmittel ein 

Gemisch aus n-Hexan und EtOAc verwendet, und das Rohprodukt anschließend mit heißem 

Ethanol gewaschen. Die experimentellen Details sind Tabelle 45 zu entnehmen. 

Tabelle 45: Experimentelle Details der 3-Cyano- -pyrone 10 und 1H-Pyridine 11. 

Ein- 
trag 

Alkinon 3 
Einwaage 

Natriumcarbonat / 
Natriumacetat 

Einwaage 

Ethylcyano- 
acetat (9) 
Einwaage 

3-Cyano- 
-pyron 10 

(Ausbeute) 

1H-Pyridin  
11 

(Ausbeute) 

1 

3a 
R1 = H, R2 = H 

103 mg 
(500 μmol) 

43.0 mg 
(400 μmol) / 

25.0 mg 
(300 μmol) 

231 mg 
(2.00 mmol) 

- 

11a 
95.0 mg 

(278 μmol, 
56 %) 

2 

3b 
R1 = OMe, R2 = H 

118 mg 
(500 μmol) 

43.0 mg 
(400 μmol) / 

25.0 mg 
(300 μmol) 

231 mg 
(2.00 mmol) 

10b 
106 mg 

(350 μmol, 
70 %) 

- 

3 

3c 
R1 = NMe2, R2 = H 

249 mg 
(1.00 mmol) 

86.0 mg 
(800 μmol) / 

50.0 mg 
(600 μmol) 

462 mg 
(4.00 mmol) 

10c 
37.0 mg 

(120 μmol, 
12 %) 

- 
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Fortsetzung von Tabelle 45: Experimentelle Details der 3-Cyano- -pyrone 10 und 1H-Pyridine 11. 

Ein- 
trag 

Alkinon 3 
Einwaage 

Natriumcarbonat / 
Natriumacetat 

Einwaage 

Ethylcyano- 
acetat (9) 
Einwaage 

3-Cyano- 
-pyron 10 

(Ausbeute) 

1H-Pyridin  
11 

(Ausbeute) 

4 

3d 
R1 = CF3, R2 = H 

823 mg 
(3.00 mmol) 

254 mg 
(2.40 mmol) / 

149 mg 
(1.80 mmol) 

1.39 g 
(12.0 mmol) 

- 

11b 
270 mg 

(660 μmol, 
22 %) 

5 

3e 
R1 = CN, R2 = H 

463 mg 
(2.00 mmol) 

172 mg 
(1.60 mmol) / 

100 mg 
(1.20 mmol) 

924 mg 
(8.00 mmol) 

- 

11c 
147 mg 

(400 μmol, 
20 %) 

6 

3h 
R1 = H, R2 = OMe 

945 mg 
(4.00 mmol) 

344 mg 
(3.20 mmol) / 

200 mg 
(2.40 mmol) 

1.85 g 
(16.0 mmol) 

10d 
993 mg 

(3.27 mmol, 
82 %) 

- 

7 

3i 
R1 = H, R2 = NMe2 

324 mg 
(1.30 mmol) 

112 mg 
(1.04 mmol) / 

65.0 mg 
(780 μmol) 

600 mg 
(5.20 mmol) 

10e 
251 mg 

(810 μmol, 
62%) 

- 

8 

3j 
R1 = H, R2 = CF3 

1.40 g 
(5.00 mmol) 

430 mg 
(4.00 mmol) / 

250 mg 
(3.00 mmol) 

2.31 g 
(20.0 mmol) 

- 

11d 
513 mg 

(1.25 mmol, 
25 %) 

9 

3g 
R1 = H, R2 = CN 

463 mg 
(2.00 mmol) 

172 mg 
(1.60 mmol) / 

100 mg 
(1.20 mmol) 

924 mg 
(8.00 mmol) 

- 

11e 
18.0 mg 

(50.0 μmol, 
2 %) 

10 

3k 
R1 = OMe, R2 = OMe 

932 mg 
(3.50 mmol) 

301 mg 
(2.80 mmol) / 

175 mg 
(2.10 mmol) 

1.62 g 
(14.0 mmol) 

10f 
530 mg 

(1.59 μmol, 
45 %) 

- 

11 

3l 
R1 = OMe, R2 = CF3 

456 mg 
(1.50 mmol) 

129 mg 
(1.20 mmol) / 

75.0 mg 
(90.0 μmol) 

693 mg 
(6.00 mmol) 

- 

11f 
242 mg 

(550 μmol, 
37 %) 

12 

3m 
R1 = CF3, R2 = OMe 

456 mg 
(1.50 mmol) 

129 mg 
(1.20 mmol) / 

75.0 mg 
(90.0 μmol) 

693 mg 
(6.00 mmol) 

- 

11g 
263 mg 

(600 μmol, 
40 %) 
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Fortsetzung von Tabelle 45: Experimentelle Details der 3-Cyano- -pyrone 10 und 1H-Pyridine 11. 

Ein- 
trag 

Alkinon 3 
Einwaage 

Natriumcarbonat / 
Natriumacetat 

Einwaage 

Ethylcyano- 
acetat (9) 
Einwaage 

3-Cyano- 
-pyron 10 

(Ausbeute) 

1H-Pyridin  
11 

(Ausbeute) 

13 

3n 
R1 = CF3, R2 = NMe2  

69.0 mg 
(200 μmol) 

18.0 mg 
(160 μmol) / 

10.0 mg 
(120 μmol) 

93.0 mg 
(800 μmol) 

10g 
54.6 mg 

(140 μmol, 
71 %) 

- 

 

Ethyl-(Z)-2-Cyano-2-(4,6-diphenyl-1H-pyridin-2-yliden)acetat (11a) 

Laborjournal: NB309-2/NB452 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift VI wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel (Eluent: 5:1 → 1:1 n-Hexan/EtOAc) und Waschen mit heißem Ethanol 

(2.00 mL) 95.0 mg (560 μmol, 56 %) des gewünschten Produktes in Form eines gelben 

Feststoffs gewonnen. 

Analytische Daten siehe Kapitel 6.6, Seite 175. 
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6-(4-Methoxyphenyl)-2-oxo-4-phenyl-2H-pyran-3-carbonitril (10b) 

Laborjournal: NB362/NB474 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift VI wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel (Eluent: 5:1 → 3:1 → 0:1 n-Hexan/EtOAc) und Waschen mit heißem 

Ethanol (10.0 mL) 106 mg (350 μmol, 70 %) des gewünschten Produktes in Form eines gelben 

Feststoffs gewonnen. 

Smb.: 225-230 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 5:1) = 0.11. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  3.90 (s, 3 H), 6.81 (s, 1 H), 6.97-7.04 (m, 2 H), 7.51-7.62 (m, 

3 H), 7.69-7.75 (m, 2 H), 7.85-7.94 (m, 2 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 56.2 (CH3), 94.5 (Cquart), 103.7 (CH), 115.2 (CH), 115.8 (Cquart), 

126.9 (Cquart), 127.0 (CH), 129.8 (CH), 130.7 (CH), 130.8 (Cquart), 133.1 (CH), 160.1 (Cquart), 

163.2 (Cquart), 163.5 (Cquart), 163.7 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 304 ([M+H]+, 19), 303 ([M]+, 82), 300 (17), 276 (20), 275 ([M-CO]+, 

100), 260 ([M-CO2]+, 20), 232 (19), 221 ([M-C3NO2]+, 14), 135 (36), 107 ([M-C12H6NO2]+, 11), 

77 ([M-C13H8NO3]+, 15). 

IR (ATR): ̃ [cm-1] 2965 (w), 2901 (w), 2839 (w), 2361 (w), 2311 (w), 2220 (w), 1717 (m), 

1622 (w), 1603 (m), 1574 (m), 1522 (m), 1496 (m), 1494 (m), 1456 (m), 1423 (w), 1385 (w), 

1352 (w), 1303 (m), 1261 (m), 1248 (m), 1190 (m), 1157 (m), 1123 (w), 1080 (m), 1055 (m), 

1032 (m), 1016 (m), 947 (w), 835 (s), 775 (s), 745 (w), 692 (s). 

UV/Vis (CH2Cl2): max [nm] (  [L·mol-1·cm-1]) = 254 (10300), 271 (11500), 312 (9600), 404 

(21900). 

Emission (Festkörper): max [nm] = 540. 

EA für C19H13NO3 [303.1]: ber.: C: 75.24, H: 4.32, N: 4.62; gef.: C: 75.29, H: 4.27, N: 4.59. 
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6-[4-(Dimethylamino)phenyl]-2-oxo-4-phenyl-2H-pyran-3-carbonitril (10c) 

Laborjournal: NB380-2/NB502 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift VI wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel (Eluent: 5:1 → 1:1 → 0:1 n-Hexan/EtOAc) und Waschen mit heißem 

Ethanol (2.00 mL) 37.0 mg (120 μmol, 12 %) des gewünschten Produktes in Form eines 

violetten Feststoffs gewonnen. 

Smb.: 224-253 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 1:1) = 0.35. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  3.10 (s, 6 H), 6.69 (s, 1 H), 6.69-6.75 (m, 2 H), 7.51-7.58 (m, 

3 H), 7.67-7.73 (m, 2 H), 7.78-7.85 (m, 2 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 40.2 (CH3), 91.1 (Cquart), 100.1 (CH), 111.8 (CH), 115.7 (Cquart), 

116.5 (Cquart), 128.0 (CH), 128.8 (CH), 129.3 (CH), 131.6 (CH), 135.3 (Cquart), 153.4 (Cquart), 

160.3 (Cquart), 164.1 (Cquart), 164.9 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 317 ([M+H]+, 15), 216 ([M]+, 66), 293 (11), 289 ([M-CN]+, 11), 288 ([M-

CO]+, 51), 287 (19), 167 ([M-C9H11NO]+, 18), 150 (11), 149 ([M-C11H5NO]+, 100), 148 (20), 144 

(13), 127 ([M-C11H11NO2]+, 12), 85 (13), 71 (22), 57 (18), 43 ([M-C18H11NO2]+, 13). 

IR (ATR): ̃ [cm-1] 3092 (w), 2901 (w), 2864 (w), 2812 (w), 2212 (w), 1708 (m), 1706 (m), 1609 

(m), 1589 (m), 1570 (m), 1530 (m), 1497 (m), 1491 (m), 1482 (m), 1478 (m), 1473 (m), 1467 

(m), 1458 (m), 1433 (m), 1375 (m), 1252 (m), 1209 (m), 1171 (m), 1125 (m), 1082 (m), 1059 

(m), 995 (m), 953 (m), 924 (w), 853 (m), 818 (s), 795 (m), 750 (m), 748 (m), 692 (s). 

UV/Vis (CH2Cl2): max [nm] (  [L·mol-1·cm-1]) = 294 (18800), 482 (47300). 

Emission (CH2Cl2): max [nm] (Stokes-Verschiebung [cm-1]) = 567 (3100). 

Fluoreszenzquantenausbeute (CH2Cl2): f = 0.99. 

Emission (Festkörper): max [nm] = 694. 

Fluoreszenzquantenausbeute (Festkörper): f = 0.11. 

EA für C20H16N2O2 [316.1]: ber.: C: 75.93, H: 5.10, N: 8.86; gef.: C: 75.74, H: 5.19, N: 8.56. 
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Ethyl-(Z)-2-Cyano-2-{4-phenyl-6-[4-(trifluormethyl)phenyl]-1H-pyridin-2-yliden}-
acetat (11b) 
Laborjournal: NB344-2/NB480 

 
Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift VI wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel (Eluent: 5:1 → 1:1 n-Hexan/EtOAc) und Waschen mit heißem Ethanol 

(4.00 mL) 270 mg (660 μmol, 22 %) des gewünschten Produktes in Form eines hellorangen 

Feststoffs gewonnen. 

Smp.: 170 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 5:1) = 0.14. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  1.37 (t, J = 7.1 Hz, 3 H), 4.29 (q, J = 7.1 Hz, 2 H), 7.18 (dd, J = 

1.6 Hz, 1 H), 7.49 (dd, J = 1.6 Hz, 1 H), 7.51-7.57 (m, 3 H), 7.65-7.75 (m, 2 H), 7.81-7.88 (m, 

2 H), 7.89-7.97 (m, 2 H), 14.62 (s, 1 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 14.7 (CH3), 60.7 (CH2), 63.4 (Cquart), 110.2 (CH), 116.3 (CH), 

119.4 (Cquart), 123.6 (q, JC-F = 273 Hz, Cquart), 126.6 (CH), 127.0 (q, JC-F = 3.7 Hz, CH), 

127.3 (CH), 129.5 (CH), 130.8 (CH), 133.1 (q, JC-F = 33.0 Hz, Cquart), 136.0 (Cquart), 

136.6 (Cquart), 144.3 (Cquart), 152.6 (Cquart), 156.0 (Cquart), 171.1 (Cquart).  

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 410 ([M]+, 8), 365 ([M-C2H5O]+, 3), 339 (22), 338 ([M-C3H4O2]+, 100), 

337 (17), 299 ([M-C5H5NO2]+, 4), 149 ([M-C16H12F3]+, 11), 77 ([M-C17H12F3N2O2]+, 4). 

IR (ATR): ̃ [cm-1] 3049 (w), 2994 (w), 2941 (w), 2203 (m), 1626 (m), 1599 (m), 1574 (m), 

1504 (w), 1445 (w), 1395 (w), 1368 (m), 1321 (s), 1304 (s), 1283 (s), 1177 (m), 1126 (s), 

1090 (m), 1074 (s), 1043 (m), 1030 (w), 1016 (m), 884 (m), 854 (m), 841 (m), 764 (s), 743 (w), 

700 (m), 667 (w), 642 (w). 

UV/Vis (CH2Cl2): max [nm] (  [L·mol-1·cm-1]) = 272 (27000), 326 (17500), 424 (8900). 

Emission (CH2Cl2): max [nm] (Stokes-Verschiebung [cm-1]) = 565 (5600). 

Fluoreszenzquantenausbeute (CH2Cl2): f = 0.01. 

Emission (Festkörper): max [nm] = 604. 

EA für C23H17F3N2O2 [410.1]: ber.: C: 67.31, H: 4.18, N: 6.83; gef.: C: 67.39, H: 4.28, N: 6.66. 
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Ethyl-(Z)-2-Cyano-2-[6-(4-cyanophenyl)-4-phenyl-1H-pyridin-2-yliden]acetat (11c) 

Laborjournal: NB354/NB483 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift VI wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel (Eluent: 5:1 → 1:1 n-Hexan/ EtOAc) und Waschen mit heißem Ethanol 

(4.00 mL) 147 mg (400 μmol, 20 %) des gewünschten Produktes in Form eines orangen 

Feststoffs gewonnen. 

Smb.: 225-228 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 2:1) = 0.36. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  1.37 (t, J = 7.1 Hz, 3 H), 4.30 (q, J = 7.1 Hz, 2 H), 7.18 (dd, J = 

1.8 Hz, 1 H), 7.51 (dd, J = 1.5 Hz, 1 H), 7.52-7.57 (m, 3 H), 7.64-7.73 (m, 2 H), 7.84-7.97 (m, 

4 H), 14.64 (s, 1 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 14.7 (CH3), 60.8 (CH2), 63.7 (Cquart), 110.5 (CH), 114.9 (Cquart), 

116.8 (CH), 117.8 (Cquart), 119.2 (Cquart), 126.8 (CH), 127.3 (CH), 129.6 (CH), 130.9 (CH), 133.7 

(CH), 136.5 (Cquart), 136.6 (Cquart), 143.6 (Cquart), 152.6 (Cquart), 156.2 (Cquart), 171.2 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 368 ([M+H]+, 10), 367 ([M]+, 36), 322 ([M-C2H5O]+, 12), 321 (15), 296 

([M-C3H5NO]+, 29), 295 (100), 294 ([M-C3H5O2]+, 14), 293 (13), 270 (11), 265 ([M-C7H4N]+, 8), 

77 ([M-C17H12N3O2]+, 4). 

IR (ATR): ̃ [cm-1] 3080 (w), 3003 (w), 2918 (w), 2189 (m), 1624 (m), 1589 (m), 1578 (m), 

1510 (w), 1508 (m), 1489 (m), 1466 (w), 1439 (m), 1391 (w), 1371 (m), 1344 (w), 1312 (m), 

1285 (s), 1219 (w), 1177 (m), 1136 (w), 1090 (m), 1082 (m), 1042 (m), 1016 (w), 980 (m), 

949 (w), 920 (w), 862 (s), 841 (s), 760 (s), 758 (s), 712 (w), 692 (s), 638 (m), 625 (m), 615 (m). 

UV/Vis (CH2Cl2): max [nm] (  [L·mol-1·cm-1]) = 280 (37600), 333 (17300), 431 (9500). 

Emission (CH2Cl2): max [nm] (Stokes-Verschiebung [cm-1]) = 585 (6100).  

Fluoreszenzquantenausbeute (CH2Cl2): f = 0.01. 

EA für C23H17N3O2 [367.1]: ber.: C: 75.19, H: 4.66, N: 11.44; gef.: C: 75.02, H: 4.64, N: 11.15. 
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4-(4-Methoxyphenyl)-2-oxo-6-phenyl-2H-pyran-3-carbonitril (10d) 

Laborjournal: NB363-2/NB490 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift VI wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel (Eluent: 5:1 → 0:1 n-Hexan/EtOAc → CH2Cl2) und Waschen mit 

heißem Ethanol (20.0 mL) 993 mg (3.72 mmol, 82 %) des gewünschten Produktes in Form 

eines hellgelben Feststoffs gewonnen. 

Smb.: 227-238 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 2:1) = 0.36. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  3.91 (s, 3 H), 6.93 (s, 1 H), 7.04-7.10 (m, 2 H), 7.48-7.60 (m, 

3 H), 7.74-7.79 (m, 2 H), 7.90-7.94 (m, 2 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  55.8 (CH3), 94.1 (Cquart), 103.0 (CH), 114.9 (CH), 115.3 (Cquart), 

126.4 (Cquart), 126.7 (CH), 129.5 (CH), 130.3 (CH), 132.7 (CH), 159.6 (Cquart), 162.9 (Cquart), 

163.1 (Cquart), 163.2 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 304 (22), 303 ([M]+, 83), 276 (22), 275 ([M-CO]+, 100), 232 (15), 221 

([M-C3NO2]+, 19), 204 (11), 170 (12), 127 (7), 105 (53), 77 ([M-C13H8NO3]+, 34). 

IR (ATR): ̃ [cm-1] 2988 (w), 2972 (w), 2901 (w), 2220 (w), 1720 (m), 1717 (m), 1595 (m), 1580 

(m), 1492 (s), 1489 (s), 1472 (m), 1456 (m), 1443 (m), 1408 (w), 1385 (m), 1356 (m), 1317 

(m), 1304 (m), 1271 (s), 1246 (m), 1206 (m), 1184 (s), 1121 (m), 1076 (m), 1049 (m), 1022 

(m), 999 (w), 839 (m), 826 (s), 758 (s), 731 (w), 692 (s), 673 (m), 642 (m). 

UV/Vis (CH2Cl2): max [nm] (  [L·mol-1·cm-1]) = 258 (19700), 358 (30400). 

Emission (Festkörper): max [nm] = 489. 

EA für C19H13NO3 [303.1]: ber.: C: 75.24, H: 4.32, N: 4.62; gef.: C: 74.98, H: 4.29, N: 4.44. 
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4-[4-(Dimethylamino)phenyl]-2-oxo-6-phenyl-2H-pyran-3-carbonitril (10e) 

Laborjournal: NB484 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift VI wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel (Eluent: 1:1 → 0:1 n-Hexan/EtOAc) und Waschen mit heißem Ethanol 

(5.00 mL) 255 mg (810 μmol, 62 %) des gewünschten Produktes in Form eines roten 

Feststoffs gewonnen. 

Smb.: 190-200 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 2:1) = 0.23. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  3.11 (s, 6 H), 6.82-6.91 (m, 2 H), 6.95 (s, 1 H), 7.45-7.59 (m, 

3 H), 7.76-7.84 (m, 2 H), 7.87-7.97 (m, 2 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 40.6 (CH3), 91.4 (Cquart), 102.6 (CH), 112.5 (CH), 116.3 (Cquart), 

121.4 (Cquart), 126.5 (CH), 129.4 (CH), 130.4 (CH), 130.6 (Cquart), 132.3 (CH), 152.7 (Cquart), 

160.4 (Cquart), 161.9 (Cquart), 162.2 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 317 ([M+H]+, 22), 316 ([M]+, 100), 215 (21), 288 ([M-CO]+, 20), 287 

(14), 144 (11), 105 (48), 77 ([M-C14H11N2O2]+, 21). 

IR (ATR): ̃ [cm-1] 3094 (w), 3061 (w), 2220 (m), 1717 (m), 1601 (m), 1576 (m), 1533 (m), 

1493 (m), 1387 (m), 1373 (m), 1348 (m), 1238 (m), 1209 (m), 1157 (m), 1053 (w), 1016 (m), 

995 (m), 941 (m), 824 (s), 806 (m), 773 (s), 764 (s), 691 (s), 665 (m). 

UV/Vis (CH2Cl2): max [nm] (  [L·mol-1·cm-1]) = 255 (25600), 289 (23300), 375 (39600), 453 

(40600). 

Emission (CH2Cl2): max [nm] (Stokes-Verschiebung [cm-1]) = 634 (6300). 

Fluoreszenzquantenausbeute (CH2Cl2): f = 0.01. 

EA für C20H16N2O2 [316.1]: ber.: C: 75.93, H: 5.10, N: 8.86; gef.: C: 76.08, H: 4.89, N: 8.56. 
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Ethyl-(Z)-2-Cyano-2-{4-phenyl-6-[4-(trifluormethyl)phenyl]-1H-pyridin-2-yliden}-        
acetat (11d) 

Laborjournal: NB368 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift VI wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel (Eluent: 12:1 → 5:1 → 0:1 n-Hexan/EtOAc) und Waschen mit heißem 

Ethanol (5.00 mL) 513 mg (1.25 mmol, 25 %) des gewünschten Produktes in Form eines 

orangen Feststoffs gewonnen. 

Smb.: 223-233 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 2:1) = 0.51. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  1.38 (t, J = 7.1 Hz, 3 H), 4.30 (q, J = 7.1 Hz, 2 H), 7.12 (dd, J = 

1.5 Hz, 1 H), 7.44 (dd, J = 1.6 Hz, 1 H), 7.56-7.63 (m, 3 H), 7.78-7.84 (m, 6 H), 14.57 (s, 1 H). 

13C-NMR (150 MHz, CDCl3): 14.7 (CH3), 60.6 (CH2), 63.5 (Cquart), 109.2 (CH), 116.0 (CH), 

119.5 (Cquart), 123.9 (q, JC-F = 273 Hz, Cquart), 126.1 (CH), 126.2-126.7 (m, CH), 127.8 (CH), 

130.1 (CH), 131.6 (CH), 132.3 (Cquart), 132.4 (q, JC-F = 32.9 Hz, Cquart), 140.6 (Cquart), 

146.6 (Cquart), 151.2 (Cquart), 156.0 (Cquart), 171.0 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 411 ([M]+, 24), 366 (24), 365 ([M-C2H5O]+, 100), 339 (12), 338 ([M-

C3H5O2]+, 53), 337 (38), 308 (8), 240 (23), 149 ([M-C16H12F3]+, 11). 

IR (ATR): ̃ [cm-1] 3092 (w), 2992 (w), 2963 (w), 2193 (m), 1625 (m), 1620 (m), 1597 (m), 

1577 (m), 1506 (w), 1466 (w), 1413 (w), 1396 (w), 1369 (w), 1308 (m), 1300 (m), 1283 (s), 

1258 (m), 1165 (m), 1115 (s), 1092 (m), 1082 (m), 1071 (m), 1045 (s), 1030 (m), 1015 (m), 

980 (m), 976 (m), 920 (w), 885 (w), 874 (w), 837 (s), 829 (m), 764 (s), 685 (m). 

UV/Vis (CH2Cl2): max [nm] (  [L·mol-1·cm-1]) = 274 (32000), 321 (18100), 428 (10000). 

Emission (CH2Cl2): max [nm] (Stokes-Verschiebung [cm-1]) = 565 (5700). 

Fluoreszenzquantenausbeute (CH2Cl2): f = 0.01. 

EA für C23H17 F3N2O2 [410.1]: ber.: C: 67.31, H: 4.18, N: 6.83; gef.: C: 67.50, H: 4.32, N: 6.70. 
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Ethyl-(Z)-2-Cyano-2-[6-(4-cyanophenyl)-4-phenyl-1H-pyridin-2-yliden]acetat (11e) 

Laborjournal: NB476 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift VI wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel (Eluent: 5:1 → 1:1 → 0:1 n-Hexan/EtOAc) und Waschen mit heißem 

Ethanol (2.00 mL) 18.0 mg (50.0 μmol, 2 %) des gewünschten Produktes in Form eines 

orangen Feststoffs gewonnen. 

Smb.: 230-234 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 2:1) = 0.33. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  1.38 (t, J = 7.1 Hz, 3 H), 4.30 (q, J = 7.1 Hz, 2 H), 7.08 (dd, J = 

1.8 Hz, 1 H), 7.42 (dd, J = 1.6 Hz, 1 H), 7.56-7.64 (m, 3 H), 7.76-7.85 (m, 6 H), 14.57 (s, 1 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 14.7 (CH3), 60.7 (CH2), 63.8 (Cquart), 108.8 (CH), 114.2 (Cquart), 

116.2 (CH), 118.2 (Cquart), 119.4 (Cquart), 126.1 (CH), 128.0 (CH), 130.1 (CH), 131.7 (CH), 

132.2 (Cquart), 133.2 (CH), 141.4 (Cquart), 146.8 (Cquart), 150.6 (Cquart), 156.0 (Cquart), 

170.9 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 368 ([M+H]+, 12), 367 ([M]+, 48), 296 (28), 295 ([M-C3H4O2]+, 294 ([M-

C3H5O2]+, 293 (16), 270 (12), 265 ([M-C7H4N]+, 12). 

IR (ATR): ̃ [cm-1] 3092 (w), 3042 (w), 2988 (w), 2922 (w), 2851 (w), 2229 (w), 2210 (m), 

2197(m), 1624 (m), 1597 (s), 1578 (m), 1501 (m), 1489 (m), 1462 (w), 1410 (m), 1393 (m), 

1366 (m), 1310 (s), 1292 (s), 1281 (m), 1258 (m), 1173 (m), 1092 (m), 1078 (m), 1047 (m), 

1032 (m), 1003 (m), 982 (m), 874 (m), 849 (m), 826 (m), 762 (s), 733 (w), 681 (m), 637 (m). 

UV/Vis (CH2Cl2): max [nm] (  [L·mol-1·cm-1]) = 283 (36000), 322 (15600), 434 (8600). 

Emission (CH2Cl2): max [nm] (Stokes-Verschiebung [cm-1]) = 579 (5800). 

Fluoreszenzquantenausbeute (CH2Cl2): f = 0.01. 

HRMS (ESI): m/z (C23H17N3O2
+): ber.: 368.1399; gef.: 368.1399. 
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4,6-Bis(4-methoxyphenyl)-2-oxo-2H-pyran-3-carbonitril (10f) 

Laborjournal: NB504-2 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift VI wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel (Eluent: 2:1 n-Hexan/EtOAc → 1:1 EtOAc/CH2Cl2) und Waschen mit 

heißem Ethanol (50.0 mL) 530 mg (1.59 mmol, 45 %) des gewünschten Produktes in Form 

eines hellgelben Feststoffs gewonnen. 

Smp.: 236 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 2:1) = 0.30. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  3.89 (s, 3 H), 3.90 (s, 3 H), 6.81 (s, 1 H), 6.79 -7.03 (m, 2 H), 

7.04-7.09 (m, 2 H), 7.71-7.78 (m, 2 H), 7.85-7.92 (m, 2 H). 

13C-NMR (75 MHz, CD2Cl2):  55.8 (CH3), 92.7 (Cquart), 101.6 (CH), 114.85 (CH), 114.93 (CH), 

115.5 (Cquart), 122.9 (Cquart), 126.7 (Cquart), 128.7 (CH), 130.2 (CH), 159.9 (Cquart), 162.9 (Cquart), 

163.1 (Cquart), 163.36 (Cquart), 163.44 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 334 ([M+H]+, 11), 333 ([M]+, 47), 306 (16), 305 ([M-CO]+,77), 262 ([M-

C2HNO2]+, 14), 135 ([M-C12H8NO2]+, 100), 107 ([M-C13H8NO3]+, 13), 92 ([M-C14H11NO3]+, 21), 

77 ([M-C14H10NO4]+, 23). 

IR (ATR): ̃ [cm-1] 3100 (w), 3080 (w), 2220 (w), 1720 (s), 1717 (s), 1597 (s), 1578 (m), 

1495 (s), 1489 (s), 1449 (m), 1418 (m), 1391 (m), 1360 (m), 1319 (w), 1302 (m), 1271 (s), 

1246 (s), 1209 (m), 1182 (s), 1126 (m), 1051 (w), 1032 (s), 945 (w), 843 (m), 822 (s), 766 (m), 

735 (w), 695 (w), 675 (m). 

UV/Vis (CH2Cl2): max [nm] (  [L·mol-1·cm-1]) = 254 (15000), 364 (25600), 400 (25100). 

Emission (Festkörper): max [nm] = 526. 

EA für C20H15NO4 [333.1]: ber.: C: 72.06, H: 4.54, N: 4.20; gef.: C: 71.98, H: 4.57, N: 4.11. 
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Ethyl-(Z)-2-cyano-2-[6-(4-methoxyphenyl]-4-[4-(trifluoromethyl)phenyl]pyridin-2(1H)-
yliden)acetat (11f) 

Laborjournal: NB516 

 
Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift VI wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel (Eluent: 5:1 → 1:1 n-Hexan/EtOAc) und Waschen mit heißem Ethanol 

(10.0 mL) 242 mg (550 μmol, 37 %) des gewünschten Produktes in Form eines hellgelben 

Feststoffs gewonnen. 

Smb.: 214-226 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 5:1) = 0.15. 

1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2):  1.38 (t, J = 7.1 Hz, 3 H), 3.90 (s, 3 H), 4.30 (q, J = 7.1 Hz, 2 H), 

7.06 (dd, J = 1.7 Hz, 1 H), 7.07-7.17 (m, 2 H), 7.37 (dd, J = 1.6 Hz, 1 H), 7.72-7.87 (m, 6 H), 

14.52 (s, 1 H). 

13C-NMR (150 MHz, CD2Cl2): 14.8 (CH3), 55.8 (CH3), 60.5 (CH2), 63.1 (Cquart), 108.3 (CH), 

115.0 (CH), 115.5 (CH), 119.7 (Cquart), 123.9 (q, JC-F = 272.5 Hz, Cquart), 124.4 (Cquart), 126.4 

(q, JC-F = 3.5 Hz, CH), 127.6 (CH), 127.8 (CH), 132.3 (q, JC-F = 32.7 Hz, Cquart), 140.8 (Cquart), 

146.4 (Cquart), 151.3 (Cquart), 155.8 (Cquart), 162.4 (Cquart), 171.0 (Cquart).  

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 441 ([M+H]+, 24), 440 ([M]+, 100), 417 (21), 406 (12), 395 ([M-C2H5O]+, 

24), 394 (55), 372 (16), 369 (32), 368 ([M-C3H4O2]+, 79), 351 (15), 345 ([M-C3H8O2F]+, 28), 

344 (11), 343 (36), 325 ([M-C3H6OF3]+, 11), 323 (22). 

IR (ATR): ̃ [cm-1] 3102 (w), 2986 (w), 2945 (w), 2193 (m), 1610 (m), 1597 (m), 1574 (m), 

1518 (m), 1493 (w), 1416 (w), 1395 (w), 1368 (w), 1325 (m), 1310 (m), 1285 (s), 1261 (w), 

1198 (m), 1171 (m), 1105 (s), 1096 (s), 1070 (s), 1043 (m), 1024 (m), 1015 (m), 988 (m), 

878 (w), 831 (s), 826 (s), 800 (m), 764 (w), 638 (w). 

UV/Vis (CH2Cl2): max [nm] (  [L·mol-1·cm-1]) = 261 (26200), 306 (28400), 429 (10400). 

Emission (CH2Cl2): max [nm] (Stokes-Verschiebung [cm-1]) = 557 (5400). 

Fluoreszenzquantenausbeute (CH2Cl2): f = 0.02. 

EA für C24H19F3N2O3 [440.1]: ber.: C: 65.45, H: 4.35, N: 6.36; gef.: C: 65.41, H: 4.44, N: 6.00. 
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Ethyl-(Z)-2-cyano-2-{4-(4-methoxyphenyl)-6-[4-(trifluormethyl)phenyl]pyridin-2(1H)-
yliden}acetat (11g) 

Laborjournal: NB510-2 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift VI wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel (Eluent: 5:1 → 1:1 n-Hexan/EtOAc) und Waschen mit heißem Ethanol 

(7.00 mL) 263 mg (600 μmol, 40 %) des gewünschten Produktes in Form eines hellgelben 

Feststoffs gewonnen. 

Smb.: 200-202 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 2:1) = 0.50. 

1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2):  1.37 (t, J = 7.1 Hz, 3 H), 3.89 (s, 3 H), 4.29 (q, J = 7.1 Hz, 2 H), 

6.99-7.07 (m, 2 H), 7.16 (dd, J = 1.8 Hz, 1 H), 7.45 (dd, J = 1.6 Hz, 1 H), 7.64-7.71 (m, 2 H), 

7.81-7.95 (m, 4 H), 14.54 (s, 1 H). 

13C-NMR (75 MHz, CD2Cl2): 14.7 (CH3), 55.7 (CH3), 60.6 (CH2), 63.0 (Cquart), 109.8 (CH), 

114.9 (CH), 115.1 (CH), 119.7 (Cquart), 126.6 (CH), 127.0 (q, JC-F = 3.7 Hz, CH), 128.6 (CH), 

128.8 (Cquart), 133.3 (Cquart), 136.2 (Cquart), 144.2 (Cquart), 152.0 (Cquart), 156.0 (Cquart), 162.0 

(Cquart), 171.2 (Cquart). Das Cquart der CF3-Gruppe fehlt aufgrund von Signalüberlappungen. 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 441 ([M+H]+, 14), 440 ([M]+, 51), 395 ([M-C2H5O]+, 14), 394 (20), 

369 (27), 368 ([M-C3H4O2]+, 100), 343 (19), 325 (12), 323 (12), 152 ([M-C17H11F3O]+, 11), 132 

([M-C15H11F3N2O2]+, 10). 

IR (ATR): ̃ [cm-1] 3030 (w), 2941 (w), 2845 (w), 2187 (m), 1628 (m), 1601 (m), 1578 (m), 

1521 (m), 1485 (w), 1441 (w), 1400 (w), 1331 (m), 1300 (m), 1287 (m), 1244 (m), 1173 (m), 

1126 (m), 1098 (m), 1072 (m), 1042 (m), 1032 (w), 1017 (w), 988 (w), 861 (w), 826 (s), 768 (w). 

UV/Vis (CH2Cl2): max [nm] (  [L·mol-1·cm-1]) = 260 (20300), 324 (43800), 420 (10000). 

Emission (CH2Cl2): max [nm] (Stokes-Verschiebung [cm-1]) = 562 (6000). 

Fluoreszenzquantenausbeute (CH2Cl2): f = 0.02. 

EA für C24H19F3N2O3 [440.1]: ber.: C: 65.45, H: 4.35, N: 6.36; gef.: C: 65.64, H: 4.46, N: 6.24. 
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4-[4-(Dimethylamino)phenyl]-2-oxo-6-[4-(trifluormethyl)pheny]-2H-pyran-3-carbo-     
nitril (10g) 

Laborjournal: NB329-3/NB518 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift VI wurden nach säulenchromatographischer 

Reinigung an Kieselgel (Eluent: 15:1 → 5:1 → 0:1 n-Hexan/EtOAc) und Waschen mit heißem 

Ethanol (2.00 mL) 54.6 mg (140 μmol, 71 %) des gewünschten Produktes in Form eines roten 

Feststoffs gewonnen. 

Smb.: 246-265 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 5:1) = 0.39. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  3.11 (s, 6 H), 6.74-6.82 (m, 2 H), 7.02 (s, 1 H), 7.73-7.79 (m, 

2 H), 7.79-7.86 (m, 2 H), 7.98-8.06 (m, 2 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  40.2 (CH3), 91.8 (Cquart), 103.9 (CH), 111.8 (CH), 116.2 (Cquart), 

119.8 (Cquart), 123.6 (q, JC-F = 273 Hz, Cquart), 126.3-126.6 (m, CH), 126.8 (CH), 130.6 (CH), 

133.6 (q, JC-F = 33.0 Hz, Cquart), 133.9 (Cquart), 153.4 (Cquart), 159.5 (Cquart), 160.0 (Cquart), 

161.7 (Cquart).  

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 384 ([M]+, 100), 383 (32), 183 ([M-C11H10N2O2]+, 11), 173 (25), 145 

([M-C14H11N2O2]+, 18). 

IR (ATR): ̃ [cm-1] 3088 (w), 2922 (w), 2878 (w), 2218 (w), 1701 (s), 1601 (m), 1574 (m), 

1547 (m), 1516 (w), 1489 (m), 1466 (w), 1427 (w), 1414 (w), 1383 (m), 1352 (m), 1321 (s), 

1258 (m), 1242 (m), 1223 (m), 1211 (m), 1163 (s), 1138 (m), 1111 (s), 1069 (s), 1051 (m), 

1011 (m), 953 (m), 855 (m), 826 (s), 814 (s), 764 (m), 745 (m), 731 (w), 708 (w), 650 (w). 

UV/Vis (CH2Cl2): max [nm] (  [L·mol-1·cm-1]) = 251 (16200), 309 (13900), 372 (20200), 

465 (21600). 

Emission (CH2Cl2): max [nm] (Stokes-Verschiebung [cm-1]) = 673 (6600). 

Fluoreszenzquantenausbeute (CH2Cl2): f = <0.01. 

EA für C21H15F3N2O2 [384.1]: ber.: C: 65.62 , H: 3.93, N: 7.29; gef.: C: 65.45, H: 3.90, N: 7.18. 
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6.10. Michael-Additions-Cyclokondensationsreaktion zur Darstellung von 
Ethyl-(Z)-2-cyano-2-[4-phenyl-6-(thiophen-2-yl)pyridin-2(1H)-
yliden]acetat (11h) 

Laborjournal: NB503-2 

 

In einem Schlenkrohr wurde 3-Phenyl-1-(thiophen-2-yl)prop-2-in-1-on (3f) (193 mg, 910 μmol, 

1.00 Äq) vorgelegt und in Ethanol (1.82 mL, 0.500 M) gelöst. Es erfolgte die Zugabe von 

Natriumcarbonat (78.0 mg, 730 μmol, 0.800 Äq.), Natriumacetat (46.0 mg, 550 μmol, 

0.600 Äq.), Wasser (910 μL, 5.10 mmol, 5.60 Äq.) und Ethylcyanoacetat (9) (420 mg, 

3.64 mmol, 4.00 Äq.). Das Reaktionsgemisch wurde bei 75 °C 16 h lang gerührt. Es wurden 

Dichlormethan (5.00 mL) und Natronlauge/Eisensulfat-Lösung (5.00 mL) hinzugegeben und 

anschließend die Reaktionslösung dreimal mit je 50.0 mL Dichlormethan extrahiert. Die 

vereinigten organischen Phasen wurden mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und das 

Rohprodukt nach Filtration an Celite® adsorbiert. Es erfolgte eine säulenchromatographische 

Trennung an Kieselgel (Eluent: 5:1 → 1:1 → 0:1 n-Hexan/EtOAc) und nach Waschen mit 

heißem Ethanol (10.0 mL) wurde 161 mg (460 μmol, 51 %) des gewünschten Produktes in 

Form eines orangen Feststoffs gewonnen. 

Smb.: 192-201 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 5:1) = 0.45. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  1.36 (t, J = 7.1 Hz, 3 H), 4.29 (q, J = 7.1 Hz, 2 H), 7.14 (t, J = 

1.8 Hz, 1 H), 7.25 (dd, J = 5.0, 3.7 Hz, 1 H), 7.33 (t, J = 1.6 Hz, 1 H), 7.50-7.55 (m, 3 H), 7.60 

(dd, J = 5.1, 1.1 Hz, 1 H), 7.70 (dd, J = 3.9, 1.1 Hz, 1 H), 7.71-7.75 (m, 2 H), 14.55 (s, 1 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  15.0 (CH3), 60.9 (CH2), 62.9 (Cquart), 109.1 (CH), 115.3 (CH), 

119.6 (Cquart), 127.4 (CH), 127.7 (CH), 129.5 (CH), 129.8 (CH), 129.9 (CH), 131.0 (CH), 

135.9 (Cquart), 137.3 (Cquart), 140.7 (Cquart), 153.1 (Cquart), 156.0 (Cquart), 171.4 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 349 ([M+H]+, 21), 348 ([M]+, 84), 303 ([M-C2H5O]+, 26), 302 (51), 277 

([M-C3H5NO]+, 31), 276 (100), 275 ([M-C3H5O2]+, 17), 274 (15), 251 (16), 248 (12), 246 ([M-

C8H6]+, 84), 164 (9). 
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IR (ATR): ̃ [cm-1] 3111 (w), 2984 (w), 2924 (w), 2907 (w), 2195 (m), 1622 (m), 1585 (s), 

1578 (s), 1501 (w), 1489 (m), 1443 (m), 1427 (w), 1404 (w), 1391 (w), 1366 (m), 1308 (s), 

1279 (s), 1261 (m), 1175 (m), 1098 (s), 1082 (m), 1063 (m), 1038 (m), 995 (w), 980 (m), 

934 (w), 901 (w), 874 (w), 856 (m), 795 (w), 768 (s), 750 (m), 720 (s), 696 (m), 615 (w). 

UV/Vis (CH2Cl2): max [nm] (  [L·mol-1·cm-1]) = 273 (21800), 308 (26700), 433 (9200). 

Emission (CH2Cl2): max [nm] (Stokes-Verschiebung [cm-1]) = 560 (5200). 

Fluoreszenzquantenausbeute (CH2Cl2): f = 0.03. 

EA für C20H16N2O2S [348.1]: ber.: C: 68.95, H: 4.63, N: 8.04, S: 9.20; gef.: C: 68.82, H: 4.79, 

N: 7.85, S: 9.05. 
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6.11. Darstellung von Diethyl-(Z)-3-amino-2-cyanopent-2-endioat (15)[118] 

 

In einem Schlenkrohr wurde IrH(CO)(PPh3)3 (121 mg, 120 μmol, 3.00 mol%) vorgelegt, 

dreimal sekuriert und unter Stickstoffatmosphäre in THF (1.00 mL) gelöst. Es erfolgte die 

Zugabe von Ethylcyanoacetat (9) (452 mg, 4.00 mmol, 1.00 Äq.). Das Reaktionsgemisch 

wurde bei 120 °C 5 h lang gerührt. Anschließend wurde erneut Ethylcyanoacetat (9) (905 mg, 

8.00 mmol, 2.00 Äq.), IrH(CO)(PPh3)3 (121 mg, 120 μmol, 3.00 mol%) und THF (1.00 mL) 

hinzugegeben und bei 120 °C 14 h lang gerührt. Das Rohprodukt wurde an Celite® adsorbiert. 

Es erfolgte eine säulenchromatographische Trennung an Kieselgel (Eluent: 5:1 → 1:1 → 0:1 

n-Hexan/EtOAc) und es wurde 755 mg (3.34 mmol, 83 %) des gewünschten Produktes in 

Form eines farblosen Feststoffs gewonnen. 

Smb.: 45-49 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 5:1) = 0.21. 

1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  1.31 (t, J = 7.2 Hz, 3 H), 1.32 (t, J = 7.1 Hz, 3 H), 3.63 (s, 2 H), 

4.23 (q, J = 7.1 Hz, 2 H), 4.24 (q, J = 7.1 Hz, 2 H), 7.42 (s, 1 H), 9.40 (s, 1 H). 

13C-NMR (151 MHz, CDCl3): 14.1 (CH3), 14.5 (CH3), 37.1 (CH2), 60.9 (CH2), 62.4 (CH2), 

73.5 (Cquart), 117.8 (Cquart), 165.0 (Cquart), 167.8 (Cquart), 168.6 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 226 ([M]+, 40), 181 ([M-C2H5O]+, 18), 180 ([M-C2H6O]+, 38), 154 (20), 

153 ([M-C3H5O2]+, 47), 152 ([M-C3H6O2]+, 100), 135 (11), 126 ([M-C4H6NO2]+, 11), 125 (17), 

124 (67), 108 ([M-C5H10O3]+, 28), 98 (15), 96 (11), 82 (13), 68 (14). 
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6.12. Michael-Additions-Cyclokondensationsreaktion zur Darstellung von 
1H-Pyridinen 16 

6.12.1. Allgemeine Arbeitsvorschrift VII und experimentelle Details 

 

In einem Schlenkrohr wurde Alkinon 3 (500 μmol, 1.00 Äq) vorgelegt und in Ethanol (1.00 mL) 

gelöst. Es erfolgte die Zugabe von Natriumcarbonat (43.0 mg, 400 μmol, 0.800 Äq.), 

Natriumacetat (25.0 mg, 300 μmol, 0.600 Äq.), Wasser (50.0 μL, 5.60 Äq.) und Dimer 15 

(226 mg, 1.00 mmol, 2.00 Äq.). Das Reaktionsgemisch wurde bei 75 °C 16 h lang gerührt. Es 

wurden Dichlormethan (5.00 mL) und Natronlauge/Eisensulfat-Lösung (5.00 mL) hinzuge-

geben und anschließend die Reaktionslösung dreimal mit je 50.0 mL Dichlormethan extrahiert. 

Die vereinigten organischen Phasen wurden mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und 

das Rohprodukt nach Filtration an Celite® adsorbiert. Es erfolgte eine säulenchromato-

graphische Trennung an Kieselgel (Eluent: 5:1 → 1:1 n-Hexan/EtOAc) und das Rohprodukt 

anschließend mit heißem Ethanol (5.00 mL) gewaschen. Die experimentellen Details sind 
Tabelle 46 zu entnehmen. 

Tabelle 46: Experimentelle Details der 1H-Pyridine 16. 

Eintrag 
Alkinon 3 
Einwaage 

Dimer 15 
Einwaage 

1H-Pyridin 16 
(Ausbeute) 

1 
3a 

R1 = H 
103 mg (500 μmol) 226 mg (1.00 mmol) 

16a 
108 mg (261 μmol, 52 %) 

2 
3b 

R1 = OMe 
118 mg (500 μmol) 226 mg (1.00 mmol) 

16b 
77.0 mg (172 μmol, 34 %) 
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Ethyl-(Z)-2-(1-cyano-2-ethoxy-2-oxoethyliden)-4,6-diphenyl-1,2-dihydropyridin-3-
carboxylat (16a) 

Laborjournal: NB553 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift VII wurden 108 mg (261 μmol, 52 %) des 

gewünschten Produktes in Form eines gelben Feststoffs gewonnen. 

Smb.: 140-146 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 2:1) = 0.45. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  1.08 (t, J = 7.2 Hz, 3 H), 1.37 (t, J = 7.1 Hz, 3 H), 4.22 (q, J = 

7.2 Hz, 2 H), 4.31 (q, J = 7.1 Hz, 2 H), 6.94 (d, J = 1.9 Hz, 1 H), 7.40-7.48 (m, 5 H), 7.55-7.62 

(m, 3 H), 7.75-7.84 (m, 2 H), 15.60 (s, 1 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  13.7 (CH3), 14.7 (CH3), 60.9 (CH2), 62.2 (CH2), 62.7 (Cquart), 

112.2 (CH), 118.2 (Cquart), 122.8 (Cquart), 126.3 (CH), 127.9 (CH), 128.8 (CH), 129.6 (CH), 

130.1 (CH), 131.77 (CH), 131.84 (Cquart), 137.4 (Cquart), 146.1 (Cquart), 151.9 (Cquart), 

153.0 (Cquart), 165.1 (Cquart), 172.1 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 415 ([M+H]+, 26), 414 ([M]+, 97), 369 ([M-C2H5O]+, 18), 342 (28), 341 

([M-C3H5O]+, 27), 340 ([M-C3H6O]+, 12), 314 (20), 313 ([M-C8H5]+, 57), 298 (24), 297 ([M-

C5H9O3]+, 27), 296 ([M-C5H10O3]+, 33), 287 (10), 286 (25), 271 (24), 270 ([M-C6H8O4]+, 100), 

269 (23), 268 ([M-C6H10O4]+, 21), 266 (12), 258 ([M-C7H10NO3]+, 14), 245 (18), 241 (13), 240 

(26), 231 (15), 230 ([M-C8H10NO4]+, 34), 203 (19), 202 (31), 164 (13). 

IR (ATR): ̃ [cm-1] 2978 (w), 2895 (w), 2197 (m), 1722 (m), 1636 (m), 1593 (s), 1578 (m), 

1501 (m), 1489 (w), 1462 (w), 1420 (w), 1364 (w), 1308 (m), 1288 (m), 1248 (s), 1169 (m), 

1134 (m), 1113 (s), 1092 (m), 1067 (m), 1047 (m), 1028 (w), 1001 (w), 885 (m), 854 (m), 

775 (w), 758 (s), 746 (m), 694 (m). 

UV/Vis (CH2Cl2): max [nm] (  [L·mol-1·cm-1]) = 274 (20300), 324 (20100), 417 (7700). 

Emission (CH2Cl2): max [nm] (Stokes-Verschiebung [cm-1]) = 557 (6000). 

Fluoreszenzquantenausbeute (CH2Cl2): f = <0.01. 

EA für C25H22N2O4 [414.2]: ber.: C: 72.45, H: 5.35, N: 6.76; gef.: C: 71.97, H: 5.45, N: 6.52. 
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Ethyl-(Z)-2-(1-cyano-2-ethoxy-2-oxoethyliden)-6-(4-methoxyphenyl)-4-phenyl-1,2-
dihydropyridine-3-carboxylat (16b) 

Laborjournal: NB554 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift VII wurden 77.0 mg (172 μmol, 34 %) des 

gewünschten Produktes in Form eines gelben Feststoffs gewonnen. 

Smb.: 115-120 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 2:1) = 0.34. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  1.07 (t, J = 7.2 Hz, 3 H), 1.36 (t, J = 7.1 Hz, 3 H), 3.89 (s, 3 H), 

4.20 (q, J = 7.2 Hz, 2 H), 4.30 (q, J = 7.1 Hz, 2 H), 6.88 (d, J = 1.9 Hz, 1 H), 7.03-7.12 (m, 2 H), 

7.37-7.49 (m, 5 H), 7.72-7.78 (m, 2 H), 15.53 (s, 1 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  13.7 (CH3), 14.7 (CH3), 55.7 (CH3), 60.9 (CH2), 62.1 (CH2), 

62.3 (Cquart), 111.3 (CH), 115.5 (CH), 118.4 (Cquart), 121.8 (Cquart), 123.9 (Cquart), 127.8 (CH), 

127.9 (CH), 128.7 (CH), 129.5 (CH), 137.6 (Cquart), 145.9 (Cquart), 151.6 (Cquart), 153.1 (Cquart), 

162.5 (Cquart), 165.3 (Cquart), 172.2 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 445 ([M+H]+, 27), 444 ([M]+, 100), 399 ([M-C2H5O]+, 16), 372 ([M-

C3H4O2]+, 22), 371 ([M-C3H5NO4]+, 14), 370 ([M-C3H7O2]+, 14), 347 (12), 344 (12), 343 (43), 

328 (20), 327 ([M-C10H9NO4]+, 24), 326 ([M-C10H10NO4]+, 44), 316 (17), 301 (25), 300 (94), 288 

([M-C7H10NO3]+, 12), 283 (13), 275 (27), 260 ([M-C8H10O2]+, 27), 256 (14), 228 (16), 189 (13). 

IR (ATR): ̃ [cm-1] 2990 (w), 2980 (w), 2941 (w), 2845 (w), 2191 (m), 1734 (m), 1639 (w), 

1594 (m), 1585 (m), 1574 (m), 1520 (m), 1501 (m), 1487 (w), 1443 (w), 1396 (w), 1369 (w), 

1306 (s), 1294 (m), 1248 (s), 1236 (m), 1188 (m), 1138 (m), 1109 (m), 1096 (m), 1043 (m), 

1016 (m), 891 (m), 824 (m), 762 (m), 704 (m). 

UV/Vis (CH2Cl2): max [nm] (  [L·mol-1·cm-1]) = 261 (16200), 307 (31300), 419 (11000). 

Emission (CH2Cl2): max [nm] (Stokes-Verschiebung [cm-1]) = 565 (6200).  

Fluoreszenzquantenausbeute (CH2Cl2): f = <0.01. 

EA für C26H24N2O5 [444.2]: ber.: C: 70.26, H: 5.44, N: 6.30; gef.: C: 70.02, H: 5.49, N: 6.30. 
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6.13. Sonogashira-Reaktion zur Darstellung von 2,5-Bis[(trimethylsilyl)-
ethinyl]thiophen (18)[154] 

 

In einem Schlenkrohr wurden Pd(PPh3)2Cl2 (560 mg, 800 μmol, 4.00 mol%) und 76.0 mg CuI 

(18.9 mg, 400 μmol, 2.00 mol%) vorgelegt und unter Stickstoffatmosphäre THF (15.0 mL) 

zugegeben. Anschließend erfolgt die Zugabe von 2,5-Dibromthiophen (17) (5.09 g, 20.0 mmol, 

1.00 Äq.), Trimethylsilylacetylen (2g) (6.00 g, 60.0 mmol, 3.00 Äq.) und Diisopropylamin 

(6.00 mL, 44.0 mmol, 2.20 Äq.). Es wurde bei 45 °C 4 h lang stark gerührt. Der 

Reaktionsfortschritt wurde mittels DC überprüft. Das Reaktionsgemisch wurde mit 

Dichlormethan (250 mL) verdünnt und anschließend die Reaktionslösung zweimal mit je 

100 mL Wasser und einmal mit 100 mL gestättigter Natriumchlorid-Lösung gewaschen. Die 

vereinigten organischen Phasen wurden mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und 

das Rohprodukt nach Filtration an Celite® adsorbiert. Nach einer säulenchromatographische 

Trennung an Kieselgel (Eluent: n-Hexan) wurden 5.30 g (19.2 mmol, 96 %) des gewünschten 

Produktes in Form eines farblosen Feststoffes gewonnen. 

Smp.: 77 °C. 

Rf (n-Hexan) = 0.48. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  0.46 (s, 18 H), 7.04 (s, 2 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  -0.1 (CH3), 97.0 (Cquart), 100.1 (Cquart), 124.6 (Cquart), 132.4 (CH). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 276 ([M]+, 50), 261 ([M-CH3]+, 100), 203 ([M-Me3Si]+, 5), 73 ([Me3Si]+, 

10). 

IR (ATR): ̃ [cm-1] 2953 (w), 2897 (w), 2145 (m), 2102 (w), 2075 (w), 1512 (w), 1437 (w), 

1408 (w), 1248 (s), 1223 (w), 1190 (w), 1173 (m), 1146 (w), 835 (s), 802 (s), 752 (s), 727 (m), 

627 (m), 611 (w). 

EA für C14H20SSi2 [276.1]: ber.: C: 60.81, H: 7.29, S: 11.59; gef.: C: 60.97, H: 7.29, S: 11.76. 
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6.14. Sonogahira-Fiesselmann-Reaktion zur Darstellung von Terthiophen-
5,5''-dicarbonsäurediethylester 20[21] 

6.14.1. Allgemeine Arbeitsvorschrift VIII und experimentelle Details 

 

In einem Schlenkrohr wurden 2,5-Bis[(trimethylsilyl)ethinyl]thiophen (18) (1.66 g, 6.00 mmol, 

1.00 Äq.) vorgelegt und dreimal sekuriert. Unter Stickstoffatmosphäre und Ausschluss von 

Tageslicht wurde eine wässrige Kaliumhydroxidlösung (162 μL, 0.500 M) und Methanol 

(32.4 mL) zugegeben und das Reaktionsgemisch wurde bei 20 °C 1.5 h lang gerührt. Die 

Reaktion wurde mit dest. Wasser (32.4 mL) abgebrochen und anschließend die 

Reaktionslösung dreimal mit je 50.0 mL n-Hexan extrahiert. Die vereinigten organischen 

Phasen wurden mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und die Lösungsmittel nach 

Filtration unter vermindertem Druck entfernt. Währenddessen wurde in einem zweiten 

Schlenkrohr Pd(PPh3)4 (552 mg, 480 μmol, 8.00 mol%) und CuI (180 mg, 960 μmol, 

16.0 mol%) vorgelegt, dreimal sekuriert und unter Stickstoffatmosphäre in THF (12.0 mL) 

gelöst. Es erfolgte die Zugabe des Säurechlorids 1 (18.0 mmol, 3.00 Äq.) und Triethylamin 

(1.80 mL, 13.2 mmol, 2.20 Äq.). Das entschützte 2,5-Diethinylthiophen wurde in THF 

(48.0 mL) gelöst und in mehreren Portionen über 20 min unter Lichtausschluss zu der 

Reaktionslösung gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde bei 20 °C 5.5 h gerührt. Der 

Reaktionsfortschritt wurde mittels DC überprüft. Es erfolgte die Zugabe von Ethanol (12.0 mL) 

und es wurde weitere 15 min lang gerührt. Anschließend wurden Ethylmercaptoacetat (19) 

(1.64 mL, 15.0 mmol, 2.50 Äq.) und DBU (3.20 g, 21.0 mmol, 3.50 Äq.) zu dem Reaktions-

gemisch gegeben und bei 70 °C 22 h lang gerührt. Die Lösungsmittel wurden unter 

vermindertem Druck entfernt, der Rückstand in Dichlormethan (200 mL) gelöst und dreimal mit 

1.00 M Salzsäure gewaschen und die vereinigten wässrigen Phasen dreimal mit je 50.0 mL 

Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit wasserfreiem 

Magnesiumsulfat getrocknet und das Rohprodukt nach Filtration an Celite® adsorbiert. Es 

erfolgte eine säulenchromatographische Trennung an Kieselgel (Eluent: 10:1 n-Hexan/THF). 

Anschließend wurde das Rohprodukt mit heißem Ethanol (20.0 mL) gewaschen. Die 

experimentellen Details sind Tabelle 47 zu entnehmen. 
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Tabelle 47: Experimentelle Details der Terthiophen-5,5''-diethylester 17. 

Eintrag 
Säurechlorid 1 

Einwaage 
Terthiophen-5,5''-diethylester 20 

(Ausbeute) 

1 
4-(tert-Butyl)benzoylchlorid (1c) 

3.61 g (18.0 mmol) 
20a 

3.26 g (4.50 mmol, 75 %) 

2 
2-Thiophencarbonylchlorid (1i) 

898 mg (6.00 mmol) 
20b 

747 mg (1.34 mmol, 67 %) 

3 
Cyclopropylcarbonlychlorid (1j) 

640 mg (6.00 mmol) 
20c 

313 mg (660 μmol, 33 %) 
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Diethyl-4,4''-bis[4-(tert-butyl)phenyl]-[2,2':5',2''-terthiophen]-5,5''-dicarboxylat (20a) 

Laborjournal: NB82-1 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift VIII wurden 3.26 g (4.50 mmol, 75 %) des 

gewünschten Produktes in Form eines gelben Feststoffs gewonnen. 

Smp.: 198 °C. 

Rf (n-Hexan/THF 4:1) = 0.43. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  1.26 (t, J = 7.1 Hz, 6 H), 1.36 (s, 18 H), 4.25 (q, J = 7.1 Hz, 4 H), 

7.16 (s, 2 H), 7.24 (s, 2 H), 7.44 (s, 8 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  14.2 (CH3), 31.5 (CH3), 34.8 (Cquart), 61.2 (CH2), 124.9 (CH), 

125.5 (Cquart), 126.2 (CH), 128.2 (CH), 129.0 (CH), 132.5 (Cquart), 136.8 (Cquart), 140.5 (Cquart), 

149.5 (Cquart), 151.3 (Cquart), 161.9 (Cquart). 

MALDI-TOF MS: m/z = 657 ([M]+), 611 ([M-C2H5O]+), 450 ([M-C13H18O2]+). 

IR (ATR): ̃ [cm-1] 2963 (w), 2955 (w), 1701 (s), 1533 (w), 1510 (w), 1468 (m), 1433 (m), 

1360 (m), 1258 (s), 1221 (s), 1204 (m), 1190 (m), 1117 (m), 1103 (s), 1074 (m), 1049 (w), 

1022 (s), 905 (m), 822 (s), 783 (s), 760 (m), 746 (w), 729 (w), 706 (w), 669 (w), 631 (w). 

UV/Vis (CH2Cl2): max [nm] (  [L·mol-1·cm-1]) = 397 (39200). 

Emission (CH2Cl2): max [nm] (Stokes-Verschiebung [cm-1]) = 453, 476 (4200). 

Fluoreszenzquantenausbeute (CH2Cl2): f = 0.15. 

E0
0/+1 = 1430 mV, E0

+1/+2 = 1460 mV. 

EA für C38H40O4S3 [656.2]: ber.: C: 69.48, H: 6.14, S: 14.64; gef.: C: 69.30, H: 6.12, S: 14.78. 
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Diethyl-[2,3':5',2'':5'',2''':4''',2''''-quinquethiophen]-2',5'''-dicarboxylat (20b) 

Laborjournal: NB260 

 

Abweichend von der allgemeinen Arbeitsvorschrift VIII wurde der Ansatz im 2.00 mmol 

Maßstab mit 2,5-Bis[(trimethylsilyl)ethinyl]thiophen (15) (533 mg, 2.00 mmol), 2-Thiophen-

carbonylchlorid (1i) (898 mg, 6.00 mmol), Ethylmercaptoacetat (16) (550 μL, 5.00 mmol) und 

DBU (1.07 g, 7.00 mmol) durchgeführt. Es wurden 747 mg (1.34 mmol, 67 %) des 

gewünschten Produktes in Form eines gelben Feststoffs gewonnen. 

Smp.: 174 °C. 

Rf (n-Hexan/THF 4:1) = 0.41. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  1.35 (t, J = 7.1 Hz, 6 H), 4.33 (q, J = 7.1 Hz, 4 H), 7.10 (dd, J = 

5.1, 3.7 Hz, 2 H), 7.24 (s, 2 H), 7.30 (s, 2 H), 7.40 (dd, J = 5.1, 1.2 Hz, 2 H), 7.61 (dd, J = 3.7, 

1.2 Hz, 2 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  14.4 (CH3), 61.5 (CH2), 124.9 (Cquart), 126.4 (CH), 126.9 (CH), 

127.3 (CH), 127.8 (CH), 129.3 (CH), 136.0 (Cquart), 136.5 (Cquart), 140.4 (Cquart), 140.8 (Cquart), 

161.7 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 556.1 ([M]+, 100), 511 ([M-C2H5O]+, 6), 484 ([M-C3H5O2]+, 28), 412 

([M-C6H10O4]+, 13), 220 (6), 183 (16). 

IR (ATR): ̃ [cm-1] 3119 (w), 3094 (w), 3075 (w), 2984 (w), 2928 (w), 2907 (w), 2866 (w), 

1709 (s), 1674 (m), 1645 (w), 1549 (w), 1479 (m), 1462 (w), 1443 (s), 1422 (s), 1375 (m), 

1343 (w), 1319 (m), 1289 (m), 1273 (s), 1248 (s), 1231 (s), 1175 (w), 1155 (w), 1125 (m), 

1107 (s), 1078 (s), 1069 (m), 1044 (m), 1024 (m), 1007 (m), 856 (m), 818 (m), 801 (s), 756 (s), 

739 (w), 702 (m), 683 (s), 658 (m), 621 (w). 

UV/Vis (CH2Cl2): max [nm] (  [L·mol-1·cm-1]) = 398 (35000). 

Emission (CH2Cl2): max [nm] (Stokes-Verschiebung [cm-1]) = 455, 477 (4200). 

Fluoreszenzquantenausbeute (CH2Cl2): f = 0.18. 

E0
0/+1 = 300 mV, E0

+1/+2 = 450 mV. 

EA für C26H20O4S5 [556.0]: ber.: C: 56.09, H: 3.62, S: 28.79; gef.: C: 55.81, H: 3.60, S: 28.50. 
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Diethyl-4,4''-dicyclopropyl-[2,2':5',2''-terthiophen]-5,5''-dicarboxylat (20c) 

Laborjournal: NB266 

  

Abweichend von der allgemeinen Arbeitsvorschrift VIII wurde der Ansatz im 2.00 mmol 

Maßstab mit 2,5-Bis[(trimethylsilyl)ethinyl]thiophen (15) (533 mg, 2.00 mmol), Cyclopropyl-

carbonlychlorid (1j) (640 mg, 6.00 mmol), Ethylmercaptoacetat (16) (550 μL, 5.00 mmol) und 

DBU (1.07 g, 7.00 mmol) durchgeführt. Es wurden 313 mg (660 μmol, 33 %) des gewünschten 

Produktes in Form eines gelben Feststoffs gewonnen. 

Smp.: 137 °C. 

Rf (n-Hexan/THF 4:1) = 0.59. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  0.73-0.81 (m, 4 H), 1.05-1.16 (m, 4 H), 1.39 (t, J = 7.1 Hz, 6 H), 

2.98 (tt, J = 8.5, 5.1 Hz, 2 H), 4.35 (q, J = 7.1 Hz, 4 H), 6.59 (s, 2 H), 7.13 (s, 2 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  10.5 (CH2), 11.0 (CH3), 14.5 (CH), 61.0 (CH2), 121.5 (CH), 

125.0 (Cquart), 125.9 (CH), 136.8 (Cquart), 140.9 (Cquart), 154.2 (Cquart), 162.9 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 472 ([M]+, 100), 399 ([M-C3H5O2]+, 11), 277 ([M-C10H11O2S]+, 3), 195 

([M-C14H13O2S2]+, 2), 163 ([M-C16H21O4S]+, 3).  

IR (ATR): ̃ [cm-1] 3063 (w), 2990 (w), 2938 (w), 2903 (w), 2872 (w), 1700 (m), 1697 (m), 

1670 (s), 1547 (m), 1524 (w), 1476 (m), 1445 (m), 1381 (m), 1362 (w), 1343 (m), 1300 (w), 

1283 (m), 1248 (m), 1227 (s), 1186 (m), 1179 (w), 1153 (w), 1113 (w), 1086 (s), 1062 (m), 

1051 (m), 1020 (m), 1018 (m), 976 (m), 862 (w), 840 (m), 820 (m), 803 (s), 791 (m), 760 (m), 

743 (w), 656 (m). 

UV/Vis (CH2Cl2): max [nm] (  [L·moL-1·cm-1]) = 395 (35400). 

Emission (CH2Cl2): max [nm] (Stokes-Verschiebung [cm-1]) = 448, 472 (4200). 

Fluoreszenzquantenausbeute (CH2Cl2): f = 0.21. 

E0
0/+1 = 1360 mV. 

EA für C24H24O4S3 [472.1]: ber.: C: 60.99, H: 5.05, S: 20.35; gef.: C: 60.94, H: 5.05, S: 20.18. 
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6.15. Sonogahira-Fiesselmann-Reaktion zur Darstellung von 4,4''-Bis(4-
(tert-butyl)phenyl)-[2,2':5',2''-terthiophen]-5,5''-dicarbonitril (22)[154] 

Laborjournal: NB83-1 

 

In einem Schlenkrohr wurden 2,5-Bis[(trimethylsilyl)ethinyl]thiophen (15) (277 mg, 1.00 mmol, 

1.00 Äq.) vorgelegt und dreimal sekuriert. Unter Stickstoffatmosphäre und Ausschluss von 

Tageslicht wurden eine wässrige Kaliumhydroxidlösung (27.0 μL, 0.500 M) und Methanol 

(5.40 mL) zugegeben und das Reaktionsgemisch wurde bei 20 °C 1 h lang gerührt. Die 

Reaktion wurde mit dest. Wasser (5.40 mL) abgebrochen und anschließend die 

Reaktionslösung dreimal mit je 50.0 mL n-Hexan extrahiert. Die vereinigten organischen 

Phasen wurden mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und die Lösungsmittel nach 

Filtration unter vermindertem Druck entfernt. Währenddessen wurde in einem zweiten 

Schlenkrohr Pd(PPh3)4 (92.0 mg, 80.0 μmol, 8.00 mol%) und CuI (30.0 mg, 160 μmol, 

16.0 mol%) vorgelegt, dreimal sekuriert und unter Stickstoffatmosphäre in THF (2.00 mL) 

gelöst. Es erfolgte die Zugabe von 4-(tert-Butyl)benzoylchlorid (1c) (602 mg, 3.00 mmol, 

3.00 Äq.) und Triethylamin (0.300 mL, 2.20 mmol, 2.20 Äq.). Das entschützte 2,5-Diethinyl-

thiophen wurde in THF (8.00 mL) gelöst und in mehreren Portionen über 15 min unter 

Lichtausschluss zu der Reaktionslösung gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde bei 20 °C 

5.5 h lang gerührt. Der Reaktionsfortschritt wurde mittels DC überprüft. Es erfolgte die Zugabe 

von Ethanol (2.00 mL) und es wurde weitere 15 min lang gerührt. Anschließend wurden 

2-Chloroacetonitril (21) (160 μL, 2.50 mmol, 2.50 Äq.), Na2S (325 mg, 2.50 mmol, 2.50 Äq.) 

und DBU (537 mg, 3.50 mmol, 3.50 Äq.) zu dem Reaktionsgemisch gegeben und bei 70 °C 

22 h lang gerührt. Die Lösungsmittel wurden unter vermindertem Druck entfernt, der 

Rückstand in Dichlormethan (200 mL) gelöst, dreimal mit 1.00 M Salzsäure gewaschen und 

die vereinigten wässrigen Phasen dreimal mit je 50.0 mL Dichlormethan extrahiert. Die 

vereinigten organischen Phasen wurden mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und 

das Rohprodukt nach Filtration an Celite® adsorbiert. Es erfolgte eine säulenchromato-

graphische Trennung an Kieselgel, dabei wurde als Elutionsmittel ein Gemisch aus 19:1 → 

9:1 n-Hexan/EtOAc verwendet, und nach Waschen mit heißem Ethanol (20.0 mL) wurden 
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14.6 mg (30.0 μmol, 3 %) des gewünschten Produktes in Form eines gelben Feststoffs 

gewonnen. 

Smp.: 226 °C. 

Rf (n-Hexan/THF 4:1) = 0.34. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  1.37 (s, 18 H), 7.27 (s, 2 H), 7.34 (s, 2 H), 7.50-7.54 (m, 4 H), 

7.64-7.69 (m, 4 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  31.4 (CH3), 35.0 (Cquart), 102.2 (Cquart), 114.9 (Cquart), 124.7 (CH), 

126.3 (CH), 127.0 (CH), 127.6 (CH), 130.1 (Cquart), 136.2 (Cquart), 142.1 (Cquart), 152.5 (Cquart), 

153.1 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 562 ([M]+), 403 ([M-C11H13N]+), 449 ([M-C8H18]+), 295 ([M-C20H26]+). 

IR (ATR): ̃ [cm-1] 3279 (w), 3073 (w), 3049 (w), 3036 (w), 2953 (w), 2926 (w), 2901 (w), 

2864 (w), 2357 (w), 2201 (m), 1497 (m), 1435 (m), 1427 (m), 1375 (w), 1362 (m), 1272 (w), 

1117 (w), 1090 (w), 1057 (m), 1018 (w), 926 (w), 893 (m), 866 (w), 822 (s), 808 (s), 768 (m), 

758 (m), 721 (w), 710 (w), 696 (w), 660 (m). 

UV/Vis (CH2Cl2): max [nm] (  [L·mol-1·cm-1]) = 392 (34800). 

Emission (CH2Cl2): max [nm] (Stokes-Verschiebung [cm-1]) = 443, 469 (4200). 

Fluoreszenzquantenausbeute (CH2Cl2): f = 0.17. 

E0
0/+1 = 1550 mV. 

EA für C34H30N2S3 [562.8]: ber.: C: 72.56, H: 5.37, N: 4.98; gef.: C: 72.40, H: 5.45, N: 4.80. 

  



Experimenteller Teil  

220 

6.16. Amidierungs-Reaktion zur Darstellung von Terthiophen-5,5''-di-
amiden 23 

6.16.1. Allgemeine Arbeitsvorschrift IX und experimentelle Details 

 

In einem Mikrowellengefäß wurde Aluminiumchlorid (133 mg, 1.00 mmol, 4.00 Äq.) vorgelegt, 

dreimal sekuriert und unter Stickstoffatmosphäre Toluol (2.00 mL) zugegeben. Nach der 

Zugabe des Amins 6 (2.00 mmol, 8.00 Äq.) wurde bei 20 °C 1 h lang gerührt. Es erfolgte die 

Zugabe des Terthiophen-5,5''-dicarbonsäurediethylesters 20 (250 μmol, 1.00 Äq.) und das 

Reaktionsgemisch wurde bei 115 °C im Mikrowellenreaktor gerührt. Der Reaktionsfortschritt 

wurde mittels DC überprüft. Die Reaktion wurde mit dest. Wasser (2.00 mL) abgebrochen und 

anschließend die Reaktionslösung dreimal mit je 50.0 mL Dichlormethan extrahiert. Die 

vereinigten organischen Phasen wurden mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und das 

Rohprodukt nach Filtration an Celite® adsorbiert. Es erfolgte eine säulenchromatographische 

Trennung an Kieselgel, dabei wurde als Elutionsmittel 4:1 → 2:1 → 1:1 n-Hexan/EtOAc) ver-

wendet. Anschließend wurde das Rohprodukt mit heißem Ethanol (2.00 mL) gewaschen. Die 

experimentellen Details sind Tabelle 48 zu entnehmen. 

Tabelle 48: Experimentelle Details der Terthiophen-5,5''-diamide 23. 

Ein- 
trag 

Terthiophen-5,5''-dicarbon- 
säurediethylester 20 

Einwaage 
Amin 20 

Einwaage 
t [h] 

Terthiophen-5,5''- 
diamide 23 
(Ausbeute)  

1 
R1 = 4-tert-Butylphenyl 20a 

164 mg 
(250 μmol) 

Morpholin (6c) 
174 mg 

(2.00 mmol) 
16 

23a 
179 mg 

(240 μmol, 97 %) 

2 
R1 = Thienyl 20b 

139 mg 
(250 μmol) 

6c 
174 mg 

(2.00 mmol) 
16 

23b 
141 mg 

(221 μmol, 88 %) 

3 
20a 

164 mg 
(250 μmol) 

Piperidin (6d) 
172 mg 

(2.00 mmol) 
16 

23c 
157mg 

(214 μmol, 84 %) 

4 
20a 

164 mg 
(250 μmol) 

Pyrrolidin (6e) 
144 mg 

(2.00 mmol) 
16 

23d 
159 mg 

(225 μmol, 90 %) 
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Fortsetzung von Tabelle 48: Experimentelle Details der Terthiophen-5,5''-diamide 23. 

Ein- 
trag 

Terthiophen-5,5''-dicarbon- 
säurediethylester 20 

Einwaage 
Amin 20 

Einwaage 
t [h] 

Terthiophen-5,5''- 
diamide 23 
(Ausbeute)  

5 
20a 

164 mg 
(250 μmol) 

Benzylamin (6f) 
214 mg 

(2.00 mmol) 
8 

23e 
151 mg 

(194 μmol, 78 %) 

6 
R1 = Cyclopropyl 20c 

118 mg 
(250 μmol) 

6f 
214 mg 

(2.00 mmol) 
8 

23f 
140 mg 

(235 μmol, 94 %) 

7 
20a 

164 mg 
(250 μmol) 

(2-Thiophen)methylamin (6g) 
226 mg 

(2.00 mmol) 
36 

23g 
182 mg 

(230 μmol, 92 %) 

8 
20a 

164 mg 
(250 μmol) 

2-(3,4-Dimethoxy- 
phenyl)ethanamin (6h) 

362 mg 
(2.00 mmol) 

16 
23h 

149 mg 
(160 μmol, 64 %) 

9 
20a 

164 mg 
(250 μmol) 

Cyclohexylamin (6i) 
198 mg 

(2.00 mmol) 
16 

23i 
141 mg 

(185 μmol, 74 %) 

10 
20a 

164 mg 
(250 μmol) 

n-Hexylamin (6b) 
204 mg 

(2.00 mmol) 
8 

23j 
165 mg 

(220 μmol, 86 %) 

11 
20a 

164 mg 
(250 μmol) 

n-Butylamin (6j) 
146 mg 

(2.00 mmol) 
8 

23k 
130 mg 

(180 μmol, 73 %) 
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{4,4''-Bis[4-(tert-butyl)phenyl]-[2,2':5',2''-terthiophen]-5,5''-diyl}bis(morpholino-
methanon) (23a) 

Laborjournal: NB123-3 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift IX wurden 179 mg (242 μmol, 97 %) des 

gewünschten Produktes in Form eines gelben Feststoffs gewonnen. 

Smp.: 243 °C. 

Rf (EtOAc) = 0.78. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  1.35 (s, 18 H), 3.30 (d, J = 87.2 Hz, 16 H), 7.16 (s, 2 H), 7.18 (s, 

2 H), 7.35-7.48 (m, 8 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  31.5 (CH3), 34.9 (Cquart), 66.1 (CH2), 124.6 (CH), 125.6 (CH), 

125.9 (CH), 127.9 (CH), 129.3 (Cquart), 132.2 (Cquart), 136.1 (Cquart), 138.1 (Cquart), 141.9 (Cquart), 

152.0 (Cquart), 163.8 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 738 ([M]+, 33), 652 ([M-C4H8NO]+, 5), 625 ([M-C5H8NO2]+, 17), 596 

([M-C8H17NO2]+, 20), 453 ([M-C14H25N2O4]+, 11), 163 ([M-C34H33N2O4S2]+, 11), 114 ([M-

C37H38NO2S3]+, 22), 86 ([M-C38H38NO3S3]+, 14), 81 ([M-C38H44N2O4S2]+, 39), 57 ([M-

C38H37N2O4S3]+, 100). 

IR (ATR): ̃ [cm-1] 2955 (w), 2922 (w), 2905 (w), 2857 (w), 1628 (s), 1613 (s), 1501 (w), 

1470 (m), 1460 (m), 1445 (m), 1429 (m), 1406 (w), 1358 (w), 1298 (w), 1271 (s), 1252 (m), 

1223 (m), 1196 (w), 1136 (w), 1113 (s), 1086 (m), 1067 (w), 1055 (w), 1018 (s), 1003 (s), 

864 (w), 816 (s), 750 (w), 733 (m), 696 (w), 656 (w). 

UV/Vis (CH2Cl2): max [nm] (  [L·mol-1·cm-1]) = 377 (32300). 

Emission (CH2Cl2): max [nm] (Stokes-Verschiebung [cm-1]) = 464 nm (5000). 

Fluoreszenzquantenausbeute (CH2Cl2): f = 0.26. 

E0
0/+1 = 1270 mV, E0

+1/+2 = 1760 mV. 

EA für C42H46N2O4S3 [738.3]: ber.: C: 68.26, H: 6.27, N: 3.79, S: 13.01; gef.: C: 68.02, H: 6.27, 

N: 3.67, S: 12.74.  
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[2,3':5',2'':5'',2''':4''',2''''-Quinquethiophen]-2',5'''-diylbis(morpholinomethanon) (23b) 

Laborjournal: NB264 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift IX wurden 141 mg (221 μmol, 88 %) des 

gewünschten Produktes in Form eines gelben Feststoffs gewonnen. 

Smp.: 155 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 2:1) = 0.29. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  3.47 (s, 16 H), 7.08 (dd, J = 5.1, 3.6 Hz, 2 H), 7.15 (s, 2 H), 7.20 

(d, J = 3.5 Hz, 4 H), 7.35 (dd, J = 5.1, 1.2 Hz, 2 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  66.4 (CH2), 124.3 (CH), 125.7 (CH), 126.3 (CH), 126.5 (CH), 

128.0 (CH), 128.7 (Cquart), 134.1 (Cquart), 135.8 (Cquart), 136.2 (Cquart), 137.9 (Cquart), 

163.3 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 638 ([M]+, 100), 554 (25), 553 (30), 552 ([M-C4H8NO]+, 95), 527 ([M-

C4H3O4S]+, 15), 525 (60), 441 ([M-C9H11NO2S]+, 9), 439 ([M-C9H16N2O3]+, 28), 412 (43), 410 

([M-C10H16N2O4]+, 13), 378 (21), 245 ([M-C18H22N2O4S2]+, 10), 233 (37), 197 ([M-

C21H17NO2S4]+, 15), 161 (21).  

IR (ATR): ̃ [cm-1] 2957 (w), 2911 (w), 2901 (w), 2853 (w), 1626 (s), 1543 (w), 1505 (w), 

1464 (m), 1435 (m), 1416 (m), 1393 (w), 1362 (w), 1300 (w), 1275 (m), 1256 (m), 1238 (m), 

1221 (m), 1180 (w), 1134 (w), 1107 (s), 1086 (w), 1065 (m), 1038 (w), 1001 (m), 928 (w), 

899 (w), 837 (m), 826 (m), 801 (m), 731 (w), 698 (s), 602 (w). 

UV/Vis (CH2Cl2): max [nm] (  [L·mol-1·cm-1]) = 379 (29600). 

Emission (CH2Cl2): max [nm] (Stokes-Verschiebung [cm-1]) = 465 (4900). 

Fluoreszenzquantenausbeute (CH2Cl2): f = 0.14. 

E0
0/+1 = 1330 mV. 

EA für C30H26N2O4S5 [638.1]: ber.: C: 56.40, H: 4.10, N: 4.39, S: 25.09; gef.: C: 56.66, H: 3.94, 

N: 4.34, S: 25.06.  
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{4,4''-Bis[4-(tert-butyl)phenyl]-[2,2':5',2''-terthiophen]-5,5''-diyl}bis(piperidin-1-yl-
methanon) (23c) 

Laborjournal: NB142 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift IX wurden 157 mg (214 μmol, 84 %) des 

gewünschten Produktes in Form eines gelben Feststoffs gewonnen. 

Smp.: 115-120 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 2:1) = 0.29. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  1.34 (s, 18 H), 1.41 (m, 12 H), 3.32 (d, J = 147.5 Hz, 8 H), 7.13 

(s, 2 H), 7.19 (s, 2 H), 7.41 (m, 8 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  24.4 (CH2), 25.2 (CH2), 31.4 (CH3), 34.8 (Cquart), 60.5 (CH2), 

124.4 (CH), 125.3 (CH), 125.7 (CH), 127.9 (CH), 130.4 (Cquart), 132.3 (Cquart), 136.1 (Cquart) 

137.3 (Cquart), 141.1 (Cquart), 151.4 (Cquart), 163.6 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 735 ([M]+, 46), 734 ([M-H]+, 100), 650 ([M-C5H10N]+, 6), 623 ([M-

C6H10NO]+, 35), 594 ([M-C9H19N]+, 30), 512 ([M-C12H20N2O2]+, 54), 454 ([M-C16H29N2O2]+, 12), 

297 ([M-C30H46N]+, 15), 112 ([M-C38H40NOS3]+, 20), 84 ([M-C39H40NO2S3]+, 13), 57 ([M-

C40H41N2O2S3]+, 54). 

IR (ATR): ̃ [cm-1] 2997 (w), 2934 (w), 2924 (w), 2882 (w), 2857 (w), 2845 (w), 2361 (w), 

1788 (w), 1595 (m), 1431 (m), 1418 (w), 1258 (s), 1223 (m), 1175 (m), 1159 (m), 1123 (w), 

1045 (m), 1015 (m), 995 (m), 970 (w), 955 (w), 847 (m), 837 (m), 826 (w), 772 (w), 750 (m), 

735 (w), 685 (m), 652 (w), 631 (w), 604 (m). 

UV/Vis (CH2Cl2): max [nm] (  [L·mol-1·cm-1]) = 378 (32000). 

Emission (CH2Cl2): max [nm] (Stokes-Verschiebung [cm-1]) = 461 (4800). 

Fluoreszenzquantenausbeute (CH2Cl2): f = 0.25. 

E0
0/+1 = 1220 mV, E0

+1/+2 = 1640 mV. 

EA für C44H50N2O2S3 [734.3]: ber.: C: 71.90, H: 6.86, N: 3.81, S: 13.08; gef.: C: 71.67, H: 7.01, 

N: 3.58, S: 12.80.  
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{4,4''-Bis[4-(tert-butyl)phenyl]-[2,2':5',2''-terthiophen]-5,5''-diyl}bis(pyrrolidin-1-
ylmethanon) (23d) 

Laborjournal: NB145 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift IX wurden 159 mg (225 μmol, 90 %) des 

gewünschten Produktes in Form eines gelben Feststoffs gewonnen. 

Smp.: 210 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 2:1) = 0.09. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  1.34 (s, 18 H), 1.66 (d, J = 45.8 Hz, 8 H), 3.22 (d, J = 198.1 Hz, 

8 H), 7.14 (s, 2 H), 7.20 (s, 2 H), 7.41 (s, 8 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  24.5 (CH2), 25.8 (CH2), 31.4 (CH3), 34.8 (Cquart), 46.3 (CH2), 

48.1 (CH2), 124.8 (CH), 125.3 (CH), 125.8 (CH), 127.4 (CH), 131.5 (Cquart), 132.5 (Cquart), 

136.2 (Cquart), 137.3 (Cquart), 141.2 (Cquart), 151.3 (Cquart), 163.4 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 707 ([M]+, 54), 706 ([M-H]+, 100), 636 ([M-C4H8N]+, 10), 609 ([M-

C5H7NO]+, 12), 581 ([M-C8H16N]+, 15), 580 ([M-C8H17N]+, 35), 512 ([M-C10H14N2O2]+, 5), 453 

([M-C14H25N2O2]+, 11), 395 ([M-C18H34N2O2]+, 3), 98 ([M-C37H38NOS3]+, 20), 70 ([M-

C38H38NO2S3]+, 4), 57 ([M-C38H37N2O2S3]+, 39), 55 ([M-C38H39N2O2S3]+, 15). 

IR (ATR): ̃ [cm-1] 2957 (w), 2901 (w), 2876 (w), 2868 (w), 1786 (w), 1738 (w), 1613 (s), 

1581 (w), 1452 (m), 1416 (s), 1395 (w), 1362 (w), 1339 (w), 1254 (m), 1225 (w), 1174 (m), 

1159 (w), 1123 (w), 1074 (w), 1049 (m), 1017 (m), 829 (s), 822 (s), 747 (m), 720 (w), 683 (w), 

602 (m). 

UV/Vis (CH2Cl2): max [nm] (  [L·mol-1·cm-1]) = 378 (30800). 

Emission (CH2Cl2): max [nm] (Stokes-Verschiebung [cm-1]) = 461 (4800). 

Fluoreszenzquantenausbeute (CH2Cl2): f = 0.25. 

E0
0/+1 = 1310 mV. 

EA für C42H46N2O2S3 [706.0]: ber.: C: 71.35, H: 6.56, N: 3.96, S: 13.60; gef.: C: 71.58, H: 6.65, 

N: 3.86, S: 13.67.  
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N5,N5''-Dibenzyl-4,4''-bis[4-(tert-butyl)phenyl]-[2,2':5',2''-terthiophen]-5,5''-dicarbox-
amid (23e) 

Laborjournal: NB150 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift IX wurden 151 mg (194 μmol, 78 %) des 

gewünschten Produktes in Form eines gelben Feststoffs gewonnen. 

Smp.: 226 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 2:1) = 0.39. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  1.35 (s, 18 H), 4.46 (d, J = 5.5 Hz, 4 H), 5.92 (t, J = 5.5 Hz, 2 H), 

7.08-7.15 (m, 6 H), 7.28-7.33 (m, 6 H), 7.33-7.43 (m, 10 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  31.4 (CH3), 34.8 (Cquart), 44.2 (CH2), 126.0 (CH), 126.1 (CH), 

127.4 (CH), 127.6 (CH), 127.9 (CH), 128.7 (CH), 128.8 (CH), 131.9 (Cquart), 133.3 (Cquart), 

136.6 (Cquart), 137.4 (Cquart), 139.5 (Cquart), 142.9 (Cquart), 152.2 (Cquart), 161.8 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 780 ([M]+, 33), 779 ([M-H]+, 60), 645 ([M-C8H8NO]+, 29), 539 ([M-

C15H16N2O]+, 3), 513 ([M-C20H26]+, 15), 512 ([M-C18H21NO]+, 37), 510 ([M-C16H16N2O2]+, 3), 453 

([M-C22H30NO]+, 4), 91 ([M-C41H39N2O2S3]+, 100), 77 ([M-C42H41N2O2S3]+, 3), 57 ([M-

C44H37N2O2S3]+, 53). 

IR (ATR): ̃ [cm-1] 3414 (w), 3065 (w), 3030 (w), 2959 (w), 2903 (w), 2868 (w), 1628 (s), 

1510 (s), 1495 (s), 1476 (m), 1456 (m), 1435 (m), 1410 (w), 1362 (m), 1312 (w), 1298 (w), 

1267 (m), 1225 (w), 1204 (w), 1098 (w), 1028 (w), 1017 (w), 914 (w), 899 (w), 824 (m), 799 (m), 

741 (m), 729 (w), 696 (s), 675 (w), 667 (w). 

UV/Vis (CH2Cl2): max [nm] (  [L·mol-1·cm-1]) = 394 (35500). 

Emission (CH2Cl2): max [nm] (Stokes-Verschiebung [cm-1]) = 449, 473 (4200). 

Fluoreszenzquantenausbeute (CH2Cl2): f = 0.33. 

E0
0/+1 = 1220 mV, E0

+1/+2 = 1700 mV. 

EA für C48H46N2O2S3 [778.3]: ber.: C: 74.00, H: 5.95, N: 3.60, S: 12.35; gef.: C: 73.77, H: 6.13, 

N: 3.73, S: 12.65.  
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N5,N5''-Dibenzyl-4,4''-dicyclopropyl-[2,2':5',2''-terthiophen]-5,5''-dicarboxamid (23f) 

Laborjournal: NB269 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift IX wurden 140 mg (235 μmol, 94 %) des 

gewünschten Produktes in Form eines gelben Feststoffs gewonnen. 

Smp.: 176 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 2:1) = 0.22. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  0.73-0.84 (m, 4 H), 0.90-1.05 (m, 4 H), 2.22 (tt, J = 8.4, 5.2 Hz, 

2 H), 4.66 (d, J = 5.5 Hz, 4 H), 6.79 (s, 4 H), 7.10 (s, 2 H), 7.28-7.40 (m, 10 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  8.7 (CH2), 11.0 (CH), 44.3 (CH2), 124.9 (CH), 125.7 (CH), 

127.8 (CH), 128.0 (CH), 129.0 (CH), 132.9 (Cquart), 136.5 (Cquart), 138.2 (Cquart), 138.7 (Cquart), 

145.6 (Cquart), 162.4 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 594 ([M]+, 100), 503 ([M-C7H7]+, 6), 489 ([M-C7H8N]+, 4), 475 ([M-

C9H10]+, 30), 461 ([M-C8H8NO]+, 27), 383 ([M-C14H13NO]+, 5), 370 ([M-C15H15NO]+, 13), 356 

([M-C15H16N2O]+, 13), 342 ([M-C17H18NO]+, 17), 328 ([M-C16H16N2O2]+, 20), 106 ([M-

C27H22NO2S3]+, 4), 91 ([M-C27H23N2O2S3]+, 45), 77 ([M-C28H25N2O2S3]+, 3). 

IR (ATR): ̃ [cm-1] 3298 (w), 3061 (w), 3028 (w), 3005 (w), 2970 (w), 2922 (w), 2901 (w), 

1628 (s), 1559 (w), 1530 (s), 1513 (m), 1495 (w), 1447 (w), 1429 (w), 1418 (w), 1387 (w), 

1348 (w), 1312 (w), 1275 (m), 1246 (w), 1233 (w), 1200 (w), 1179 (w), 1082 (w), 1049 (w), 

1020 (w), 980 (w), 972 (w), 844 (w), 823 (m), 814 (w), 783 (m), 735 (m), 696 (s), 677 (w), 

646 (m), 638 (m), 617 (w). 

UV/Vis (CH2Cl2): max [nm] (  [L·mol-1·cm-1]) = 393 (38000). 

Emission (CH2Cl2): max [nm] (Stokes-Verschiebung [cm-1]) = 448, 473 (4300). 

Fluoreszenzquantenausbeute (CH2Cl2): f = 0.21. 

E0
0/+1 = 1260 mV. 

EA für C34H30N2O2S3 [594.2]: ber.: C: 68.66, H: 5.08, N: 4.71, S: 16.17; gef.: C: 68.72, H: 5.06, 

N: 4.70, S: 16.28.  
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4,4''-Bis[4-(tert-butyl)phenyl]-N5,N5''-bis(thiophen-2-ylmethyl)-[2,2':5',2''-terthiophen]-
5,5''-dicarboxamid (23g) 

Laborjournal: NB160 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift IX wurden 182 mg (230 μmol, 92 %) des 

gewünschten Produktes in Form eines gelben Feststoffs gewonnen. 

Smp.: 197 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 2:1) = 0.28. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  1.32 (s, 18 H), 4.57 (dd, J = 5.4, 0.9 Hz, 4 H), 5.87 (t, J = 5.4 Hz, 

2 H), 6.75 (ddd, J = 3.5, 1.0 Hz, 2 H), 6.88 (dd, J = 5.1, 3.5 Hz, 2 H), 7.06 (s, 2 H), 7.17 (dd, 

J = 5.1, 1.2 Hz, 2 H), 7.20 (s, 2 H), 7.28-7.41 (m, 8 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  31.4 (CH3), 34.8 (Cquart), 38.7 (CH2), 125.3 (CH), 126.0 (CH), 

126.2 (CH), 126.9 (CH), 127.4 (CH), 128.8 (CH), 131.8 (Cquart), 132.9 (Cquart), 136.6 (Cquart), 

139.7 (Cquart), 139.8 (Cquart), 143.1 (Cquart), 152.2 (Cquart), 161.5 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 791 ([M]+, 4), 790 ([M-H]+, 9), 651 ([M-C6H6NOS]+, 5), 512 ([M-

C12H12N2O2S2]+, 7), 483 ([M-C18H28S2]+, 4), 112 ([M-C39H36NO2S4]+, 13), 97 ([M-C39H37N2O2S4]+, 

100), 83 ([M-C40H39N2O2S4]+, 4), 81 ([M-C40H40N2O2S4]+, 3), 57 ([M-C40H33N2O2S5]+, 18). 

IR (ATR): ̃ [cm-1] 3676 (w), 3414 (w), 3391 (w), 2961 (w), 2922 (w), 2901 (w), 2884 (w), 

2870 (w), 1632 (s), 1512 (s), 1495 (m), 1460 (w), 1431 (m), 1420 (w), 1406 (w), 1364 (m), 

1263 (m), 1242 (w), 1229 (m), 1217 (w), 1202 (w), 1153 (w), 1113 (w), 1099 (m), 1076 (w), 

1057 (m), 1042 (w), 1017 (w), 901 (w), 853 (w), 831 (m), 795 (s), 756 (w), 696 (s), 679 (w). 

UV/Vis (CH2Cl2): max [nm] (  [L·mol-1·cm-1]) = 394 (35000). 

Emission (CH2Cl2): max [nm] (Stokes-Verschiebung [cm-1]) = 450, 474 (4300). 

Fluoreszenzquantenausbeute (CH2Cl2): f = 0.33. 

E0
0/+1 = 1350 mV. 

EA für C44H42N2O2S5 [790.2]: ber.: C: 66.80, H: 5.35, N: 3.54, S: 20.26; gef.: C: 66.51, H: 5.47, 

N: 3.59, S: 20.17.  
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4,4''-Bis[4-(tert-butyl)phenyl]-N5,N5''-bis(3,4-dimethoxyphenethyl)-[2,2':5',2''-
terthiophen]-5,5''-dicarboxamid (23h) 

Laborjournal: NB189 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift IX wurden 149 mg (160 μmol, 64 %) des 

gewünschten Produktes in Form eines gelben Feststoffs gewonnen. 

Smp.: 132 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 2:1) = 0.29. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  1.35 (s, 18 H), 2.60 (t, J = 6.9 Hz, 4 H), 3.45 (dt, J = 6.6 Hz, 

4 H), 3.82 (s, 6 H), 3.86 (s, 6 H), 5.66 (t, J = 5.7 Hz, 2 H), 6.48 (dd, J = 8.1, 2.0 Hz, 2 H), 6.61 

(d, J = 2.0 Hz, 2 H), 6.74 (d, J = 8.2 Hz, 2 H), 7.03 (s, 2 H), 7.19 (s, 2 H), 7.25-7.44 (m, 8 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  31.4 (CH3), 34.87 (CH2), 34.91 (Cquart), 41.1 (CH2), 55.96 (CH3), 

56.02 (CH3), 111.3 (CH), 111.8 (CH), 120.6 (CH), 125.9 (CH), 126.1 (CH), 127.5 (CH), 

128.8 (CH), 131.4 (Cquart), 132.1 (Cquart), 133.3 (Cquart), 136.6 (Cquart), 139.4 (Cquart), 

142.7 (Cquart), 147.8 (Cquart), 149.1 (Cquart), 152.2 (Cquart), 162.0 (Cquart). 

MS (ESI, m/z (%)): 928 ([M+H]+, 100). 

IR (ATR): ̃ [cm-1] 3293 (w), 3272 (w), 2959 (w), 2932 (w), 2907 (w), 2866 (w), 1632 (s), 

1609 (w), 1593 (w), 1570 (w), 1537 (m), 1516 (s), 1506 (s), 1441 (m), 1414 (w), 1362 (m), 

1327 (w), 1312 (w), 1262 (s), 1240 (m), 1204 (m), 1188 (w), 1148 (m), 1123 (w), 1092 (w), 

1080 (w), 1063 (w), 1036 (m), 1009 (m), 968 (w), 928 (w), 882 (w), 870 (w), 845 (m), 820 (s), 

799 (m), 764 (m), 673 (m), 637 (m), 623 (w). 

UV/Vis (CH2Cl2): max [nm] (  [L·mol-1·cm-1]) = 392 (32400). 

Emission (CH2Cl2): max [nm] (Stokes-Verschiebung [cm-1]) = 449, 473 (4400). 

Fluoreszenzquantenausbeute (CH2Cl2): f = 0.27. 

E0
0/+1 = 1440 mV, E0

+1/+2 = 1560 mV. 

EA für C54H58N2O6S3 [926.4]: ber.: C: 69.95, H: 6.31, N: 3.25, S: 10.37; gef.: C: 69.34, H: 6.17, 

N: 2.95, S: 10.13.  
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4,4''-Bis[4-(tert-butyl)phenyl]-N5,N5''-dicyclohexyl-[2,2':5',2''-terthiophen]-5,5''-dicarbox-
amid (23i) 

Laborjournal: NB278 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift IX wurden 141 mg (185 μmol, 74 %) des 

gewünschten Produktes in Form eines gelben Feststoffs gewonnen. 

Smp.: 227 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 2:1) = 0.51. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  0.93 (m, 4 H), 1.10 (m, 2 H), 1.27 (m, 8 H), 1.37 (s, 18 H), 1.56-

1.72 (m, 6 H), 3.84 (m, 2 H), 5.50 (d, J = 8.0 Hz, 2 H), 7.06 (s, 2 H), 7.19 (s, 2 H), 7.35-7.41 

(m, 4 H), 7.48-7.54 (m, 4 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  23.7 (CH2), 25.6 (CH2), 31.4 (CH3), 32.2 (CH2), 34.9 (Cquart), 

47.7 (CH), 125.9 (CH), 126.2 (CH), 127.1 (CH), 129.0 (CH), 132.5 (Cquart), 134.4 (Cquart), 

136.6 (Cquart), 139.2 (Cquart), 142.4 (Cquart), 152.3 (Cquart), 160.9 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 764 ([M+H]+, 57), 763 ([M]+, 100), 680 ([M-C6H11]+, 21), 637 ([M-

C7H11NO]+, 16), 608 (19), 598 ([M-C12H20]+, 13), 597 ([M-C12H21]+, 17), 555 (18), 526 (12), 453 

([M-C20H41N2]+, 17), 332 (16), 299 ([M-C28H36N2O2S]+, 13), 298 ([M-C28H37N2O2S]+, 16), 91 (53), 

57 ([M-C42H45N2O2S3]+, 90), 44 (16), 41 (21). 

IR (ATR): ̃ [cm-1] 3408 (w), 3071 (w), 3034 (w), 2928 (w), 2853 (w), 1636 (s), 1514 (s), 

1493 (m), 1464 (w), 1451 (w), 1427 (w), 1414 (w), 1366 (m), 1348 (w), 1306 (w), 1273 (m), 

1260 (m), 1225 (w), 1103 (w), 903 (w), 889 (w), 850 (w), 826 (m), 799 (s), 782 (w), 758 (w). 

UV/Vis (CH2Cl2): max [nm] (  [L·mol-1·cm-1]) = 394 (37900). 

Emission (CH2Cl2): max [nm] (Stokes-Verschiebung [cm-1]) = 448, 473 (4200). 

Fluoreszenzquantenausbeute (CH2Cl2): f = 0.21. 

E0
0/+1 = 1320 mV. 

EA für C46H54N2O2S3 [762.3]: ber.: C: 72.40, H: 7.13, N: 3.67, S: 12.60; gef.: C: 72.22, H: 7.42, 

N: 3.63, S: 12.43.  
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4,4''-Bis[4-(tert-butyl)phenyl]-N5,N5''-dihexyl-[2,2':5',2''-terthiophene]-5,5''-dicarbox-
amid (23j) 

Laborjournal: NB178 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift IX wurden 165 mg (220 μmol, 86 %) des 

gewünschten Produktes in Form eines gelben Feststoffs gewonnen. 

Smp.: 200 °C. 

Rf (n-Hexan/EtOAc 2:1) = 0.41. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  0.85 (t, J = 6.9 Hz, 6 H), 1.03-1.30 (m, 16 H), 1.37 (s, 18 H), 

3.07-3.34 (m, 4 H), 5.55 (d, J = 6.6 Hz, 2 H), 7.05 (s, 2 H), 7.19 (s, 2 H), 7.33-7.55 (m, 8 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  14.1 (CH3), 22.6 (CH2), 26.5 (CH2), 29.0 (CH2), 31.41 (CH3), 

31.44 (CH2), 34.9 (Cquart), 39.8 (CH2), 125.9 (CH), 126.2 (CH), 127.3 (CH), 128.9 (CH), 

132.3 (Cquart), 133.9 (Cquart), 136.6 (Cquart), 139.3 (Cquart), 142.4 (Cquart), 152.3 (Cquart), 

161.8 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 767 ([M]+, 100), 681 ([M-C6H13]+, 11), 666 ([M-C6H14N]+, 8), 639 ([M-

C7H14NO]+, 17), 596 ([M-C12H26]+, 3), 524 ([M-C14H32NO]+, 6), 453 ([M-C18H37N2O2]+, 13) 57 

([M-C42H49N2O2S3]+, 36). 

IR (ATR): ̃ [cm-1] 3410 (w), 2957 (w), 2926 (w), 2857 (w), 1634 (s), 1617 (w), 1516 (s), 

1495 (m), 1456 (w), 1427 (m), 1418 (w), 1402 (w), 1362 (w), 1267 (m), 1229 (w), 1115 (w), 

1101 (w), 1017 (w), 903 (w), 862 (w), 843 (m), 831 (m), 793 (s), 756 (w), 725 (w), 677 (w). 

UV/Vis (CH2Cl2): max [nm] (  [L·mol-1·cm-1]) = 392 (36600). 

Emission (CH2Cl2): max [nm] (Stokes-Verschiebung [cm-1]) = 448, 472 (4300). 

Fluoreszenzquantenausbeute (CH2Cl2): f = 0.31. 

E0
0/+1 = 1310 mV. 

EA für C46H58N2O2S3 [766.4]: ber.: C: 72.02, H: 7.62, N: 3.65, S: 12.54; gef.: C: 71.78, H: 7.55, 

N: 3.47, S: 12.39. 
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N5,N5''-Dibutyl-4,4''-bis[4-(tert-butyl)phenyl]-[2,2':5',2''-terthiophen]-5,5''-dicarbox-    
amid (23k) 

Laborjournal: NB209 

 

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift IX wurden 130 mg (180 μmol, 73 %) des 

gewünschten Produktes in Form eines gelben Feststoffs gewonnen. 

Smp.: 177°C.  

Rf (n-Hexan/EtOAc 2:1) = 0.59. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  0.72-0.86 (m, 6 H), 1.00-1.10 (m, 4 H), 1.17-1.28 (m, 4 H), 1.37 

(s, 18 H), 3.21 (td, J = 6.7, 5.5 Hz, 4 H), 5.54 (t, J = 5.4 Hz, 2 H), 7.05 (s, 2 H), 7.19 (s, 2 H), 

7.32-7.56 (m, 8 H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  14.2 (CH3), 20.4 (CH2), 31.5 (CH2), 31.8 (CH3), 35.3 (Cquart), 

39.8 (CH2), 126.3 (CH), 126.6 (CH), 127.7 (CH), 129.3 (CH), 132.8 (Cquart), 134.3 (Cquart), 

137.0 (Cquart), 139.7 (Cquart), 142.9 (Cquart), 152.7 (Cquart), 162.3 (Cquart). 

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 712 ([M+H]+, 42), 710 ([M-H]+, 100), 653 ([M-C4H9]+, 14), 638 ([M-

C4H10N]+, 7), 611 ([M-C5H10NO]+, 22), 582 ([M-C4H10N]+, 20), 453 ([M-C14H29N2O2]+, 14), 319 

([M-C24H42N2O2]+, 15), 57 ([M-C38H41N2O2S3]+, 14). 

IR (ATR): ̃ [cm-1] 3416 (w), 3065 (w), 2957 (m), 2930 (m), 2905 (w), 2870 (w), 1734 (w), 

1634 (s), 1616 (m), 1495 (s), 1427 (m), 1362 (m), 1337 (w), 1321 (w), 1312 (w), 1267 (s), 

1227 (m), 1202 (w), 1140 (w), 1115 (w), 1099 (w), 1057 (w), 1018 (w), 990 (w), 976 (w), 

924 (w), 903 (w), 874 (w), 843 (m), 826 (s), 793 (s), 756 (w), 747 (w), 727 (w), 677 (w), 652 (w). 

UV/Vis (CH2Cl2): max [nm] (  [L·mol-1·cm-1]) = 392 (35000). 

Emission (CH2Cl2): max [nm] (Stokes-Verschiebung [cm-1]) = 448, 472 (4300). 

Fluoreszenzquantenausbeute (CH2Cl2): f = 0.32. 

E0
0/+1 = 1330 mV. 

EA für C42H50N2O2S3 [710.3]: ber.: C: 70.95, H: 7.09, N: 3.94, S: 13.53; gef.: C: 70.73, H: 7.05, 

N: 3.89, S: 13.39.  
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6.17. Pseudo-Siebenkomponentenreaktion zur Darstellung von {4,4''-Bis[4-
(tert-butyl)phenyl]-[2,2':5',2''-terthiophen]-5,5''-
diyl}bis(morpholinomethanon) (23a) 

 

In einem Schlenkrohr wurden 2,5-Bis[(trimethylsilyl)ethinyl]thiophen (18) (277 g, 1.00 mmol, 

1.00 Äq.) vorgelegt und dreimal sekuriert. Unter Stickstoffatmosphäre und Ausschluss von 

Tageslicht wurden eine Kaliumhydroxidlösung (27.0 μL, 0.500 M) und Methanol (5.40 mL) 

zugegeben und das Reaktionsgemisch wurde bei 20 °C 1.5 h lang gerührt. Die Reaktion wurde 

mit dest. Wasser (5.40 mL) abgebrochen und anschließend die Reaktionslösung dreimal mit 

je 50.0 mL n-Hexan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit wasserfreiem 

Magnesiumsulfat getrocknet und die Lösungsmittel nach Filtration unter vermindertem Druck 

entfernt. Währenddessen wurde in einem zweiten Schlenkrohr Pd(PPh3)4 (92.0 mg, 80.0 μmol, 

8.00 mol%) und CuI (30.0 mg, 160 μmol, 16.0 mol%) vorgelegt, dreimal sekuriert und unter 

Stickstoffatmosphäre in THF (2.00 mL) gelöst. Es erfolgte die Zugabe von 4-(tert-Butyl)-

benzoylchlorid (1c) (601 mg, 3.00 mmol, 3.00 Äq.) und Triethylamin (300 μL, 2.20 mmol, 

2.20 Äq.). Das entschützte 2,5-Diethinylthiophen wurde in THF (8.00 mL) gelöst und in 

mehreren Portionen über 20 min unter Lichtausschluss zu der Reaktionslösung gegeben. Das 

Reaktionsgemisch wurde bei 20 °C 5.5 h lang gerührt. Der Reaktionsfortschritt wurde mittels 

DC überprüft. Es erfolgte die Zugabe von Ethanol (12.0 mL) und es wurde für weitere 15 min 

lang gerührt. Anschließend wurden Ethylmercaptoacetat (19) (280 μL, 2.50 mmol, 2.50 Äq.) 

und DBU (539 mg, 3.50 mmol, 3.50 Äq.) zu dem Reaktionsgemisch gegeben und bei 70 °C 

22 h lang gerührt. Nach der Zugabe von Aluminiumchlorid (815 mg, 6.00 mmol, 6.00 Äq.) und 

Morpholin (6c) (1.05 g, 12.0 mmol, 12.0 Äq.) wurde bei 115 °C 24 h lang gerührt. Aluminium-

chlorid (815 mg, 6.00 mmol, 6.00 Äq.) wurde zugegeben und es wurde bei 115 °C weitere 24 h 

gerüht. Anschließend erfolgten zwei weitere Zugabe von jeweils Aluminiumchlorid (815 mg, 

6.00 mmol, 6.00 Äq.). Bei der zweiten Zugabe wurde das Reaktionsgemisch bei 115 °C 72 h 

lang gerührt. Nach der Zugabe von Morpholin (6c) (1.05 g, 12.0 mmol, 12.0 Äq.) wurde bei 

115 °C 24 h lang gerührt. Anschließend erfolgte eine weitere Zugabe von Morpholin (6c) 

(1.05 g, 12.0 mmol, 12.0 Äq.) und das Reaktionsgemisch wurde bei 115 °C 48 h lang gerührt. 
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Die Reaktion wurde mit gesättigter Natriumchlorid-Lösung (2.00 mL) abgebrochen und 

anschließend die Reaktionslösung dreimal mit je 50.0 mL Dichlormethan extrahiert. Die 

vereinigten organischen Phasen wurden mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und das 

Rohprodukt nach Filtration an Celite® adsorbiert. Es erfolgte eine säulenchromatographische 

Trennung an Kieselgel (Eluent: 4:1 → 2:1 → 1:1 n-Hexan/EtOAc) und nach Waschen mit 

heißem Ethanol (1.00 mL) wurden 399 mg (540 mmol, 54 %) des gewünschten Produktes in 

Form eines gelben Feststoffs gewonnen. Die experimentellen Details sind Kapitel 6.16.1 zu 

entnehmen. 
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7. Molekülverzeichnis 
Säurechloride 1 

 

Terminale Alkine 2 

 

Alkinone 3 
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Malonsäureester 4 

 

-Pyrone 5 
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Amine 6 

 

-Pyridone 7 

 

-Pyridone 8 
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Ethylcyanoacetat (9) 

 

3-Cyano- -pyrone 10 

 

1H-Pyridine 11 
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Anilin 12 

 

Aryliodide 13 

 

Ethinylmagnesiumbromid (14) 

 

Dimer 15 
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1H-Pyridin 16 

 

2,5-Dibromthiophen (17) 

 

2,5-Bis[(trimethylsilyl)ethinyl]thiophen (18) 

 

Ethylmercaptoacetat (19) 

 

Terthiophen-5,5''-dicarbonsäurediethylester 20 
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2-Chloroacetonitril (21) 

 

Terthiophen-5,5''-dicarbonitril 22 

 

Terthiophen-5,5”-diamide 23 
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9. Anhang 
2-Oxo-4,6-diphenyl-2H-pyran-3-carbonitril (10a) 

 

1H-NMR-Spektrum von Verbindung 10a (CDCl3, 300 MHz, 293 K). 

 

13C-NMR-Spektrum von Verbindung 10a (CDCl3, 75 MHz, 293 K).  
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Ethyl-(Z)-2-Cyano-2-(4,6-diphenyl-1H-pyridin-2-yliden)acetat (11a) 

 

1H-NMR-Spektrum von Verbindung 11a (CDCl3, 300 MHz, 293 K). 

 

13C-NMR-Spektrum von Verbindung 11a (CDCl3, 75 MHz, 293 K). 
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6-(4-Methoxyphenyl)-2-oxo-4-phenyl-2H-pyran-3-carbonitril (10b) 

 

1H-NMR-Spektrum von Verbindung 10b (CDCl3, 300 MHz, 293 K). 

 

13C-NMR-Spektrum von Verbindung 10b (CDCl3, 75 MHz, 293 K).  
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6-[4-(Dimethylamino)phenyl]-2-oxo-4-phenyl-2H-pyran-3-carbonitril (10c) 

 

1H-NMR-Spektrum von Verbindung 10c (CDCl3, 300 MHz, 293 K). 

 

13C-NMR-Spektrum von Verbindung 10c (CDCl3, 75 MHz, 293 K). 
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Ethyl-(Z)-2-Cyano-2-{4-phenyl-6-[4-(trifluormethyl)phenyl]-1H-pyridin-2-yliden}acetat 
(11b)  

 

1H-NMR-Spektrum von Verbindung 11b (CDCl3, 300 MHz, 293 K). 

 

13C-NMR-Spektrum von Verbindung 11b (CDCl3, 75 MHz, 293 K).  
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Ethyl-(Z)-2-Cyano-2-[6-(4-cyanophenyl)-4-phenyl-1H-pyridin-2-yliden]acetat (11c) 

 

1H-NMR-Spektrum von Verbindung 11c (CDCl3, 300 MHz, 293 K). 

 

13C-NMR-Spektrum von Verbindung 11c (CDCl3, 75 MHz, 293 K). 
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4-(4-Methoxyphenyl)-2-oxo-6-phenyl-2H-pyran-3-carbonitril (10d) 

 

1H-NMR-Spektrum von Verbindung 10d (CDCl3, 300 MHz, 293 K). 

 

13C-NMR-Spektrum von Verbindung 10d (CDCl3, 75 MHz, 293 K). 
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4-[4-(Dimethylamino)phenyl]-2-oxo-6-phenyl-2H-pyran-3-carbonitril (10e) 

 

1H-NMR-Spektrum von Verbindung 10e (CDCl3, 300 MHz, 293 K). 

 

13C-NMR-Spektrum von Verbindung 10e (CDCl3, 75 MHz, 293 K). 
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Ethyl-(Z)-2-Cyano-2-{4-phenyl-6-[4-(trifluormethyl)phenyl]-1H-pyridin-2-yliden}acetat 
(11d) 

 

1H-NMR-Spektrum von Verbindung 11d (CDCl3, 300 MHz, 293 K). 

 

13C-NMR-Spektrum von Verbindung 11d (CDCl3, 75 MHz, 293 K).  
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Ethyl-(Z)-2-Cyano-2-[6-(4-cyanophenyl)-4-phenyl-1H-pyridin-2-yliden]acetat (11e) 

 

1H-NMR-Spektrum von Verbindung 11e (CDCl3, 300 MHz, 293 K). 

 

13C-NMR-Spektrum von Verbindung 11e (CDCl3, 75 MHz, 293 K). 
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4,6-Bis(4-methoxyphenyl)-2-oxo-2H-pyran-3-carbonitril (10f) 

 

1H-NMR-Spektrum von Verbindung 10f (CDCl3, 300 MHz, 293 K). 

 

13C-NMR-Spektrum von Verbindung 10f (CDCl3, 75 MHz, 293 K). 
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Ethyl-(Z)-2-cyano-2-[4-(4-methoxyphenyl]-6-[4-(trifluoromethyl)phenyl]pyridin-2(1H)-
yliden)acetat (11f) 

 

1H-NMR-Spektrum von Verbindung 11f (CDCl3, 300 MHz, 293 K). 

 

13C-NMR-Spektrum von Verbindung 11f (CDCl3, 75 MHz, 293 K).  
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Ethyl-(Z)-2-cyano-2-{4-(4-methoxyphenyl)-6-[4-(trifluoromethyl)phenyl]pyridin-2(1H)-
yliden}acetat (11g) 

 

1H-NMR-Spektrum von Verbindung 11g (CDCl3, 300 MHz, 293 K). 

 

13C-NMR-Spektrum von Verbindung 11g (CDCl3, 75 MHz, 293 K).  
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4-[4-(Dimethylamino)phenyl]-2-oxo-6-[4-(trifluormethyl)pheny]-2H-pyran-3-carbonitril 
(10g) 

 

1H-NMR-Spektrum von Verbindung 10g (CDCl3, 300 MHz, 293 K). 

 

13C-NMR-Spektrum von Verbindung 10g (CDCl3, 75 MHz, 293 K).  
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Ethyl-(Z)-2-cyano-2-[4-phenyl-6-(thiophen-2-yl)pyridin-2(1H)-yliden]acetat (11h) 

 

1H-NMR-Spektrum von Verbindung 11h (CDCl3, 300 MHz, 293 K). 

 

13C-NMR-Spektrum von Verbindung 11h (CDCl3, 75 MHz, 293 K). 
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Ethyl-(Z)-2-(1-cyano-2-ethoxy-2-oxoethyliden)-4,6-diphenyl-1,2-dihydropyridin-3-
carboxylat (16a) 

 

1H-NMR-Spektrum von Verbindung 16a (CDCl3, 300 MHz, 293 K). 

 

13C-NMR-Spektrum von Verbindung 16a (CDCl3, 75 MHz, 293 K). 
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Ethyl-(Z)-2-(1-cyano-2-ethoxy-2-oxoethyliden)-6-(4-methoxyphenyl)-4-phenyl-1,2-
dihydropyridin-3-carboxylat (16b) 

 

1H-NMR-Spektrum von Verbindung 16b (CDCl3, 300 MHz, 293 K). 

 

13C-NMR-Spektrum von Verbindung 16b (CDCl3, 75 MHz, 293 K). 


