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Eigenbeteiligung

Die Ergebnisse des Kapitels 5.6: 3-Ethinylchinoxaline 4 wurden bereits in einer
wissenschaftlichen Fachzeitschrift verdffentlicht (Three-Component Activation/Alkynylation/-
Cyclocondensation (AACC) Synthesis of Enhanced Emission Solvatochromic 3-Ethynyl-
quinoxalines, F. K. Merkt, S. P. Howedes, C. F. Gers-Panther, I. Gruber, C. Janiak, T. J. J.
Muller, Chem. Eur. J. 2018, 24, 8114-8125. DOI: 10.1002/chem.201800079).

Prof. Dr. Thomas J. J. Miller hat das thematische Vorgehen allzeit begleitet und das
Konzept flr die Verodffentlichung formuliert. Die synthetische, photophysikalische und
quantenchemische Ausarbeitung sowie die erste Niederschrift des Manuskriptes erfolgte
durch mich. Die synthetischen Arbeiten wurden unter meiner Anleitung durch Simon
Héwedes wahrend seiner Bachelorarbeit unterstitzt. Dr. Charlotte F. Gers-Panther hat das
Manuskript Korrektur gelesen und durch thematische Vorarbeiten wichtige Grundlagen
gelegt. Irina Gruber hat die kristallographischen Daten erarbeitet (Vermessung und
Auswertung der Daten). Prof. Dr. Christoph Janiak hat die kristallographischen Daten
interpretiert. Folgende Schemata, Abbildungen und Tabellen sind inhaltlich bereits in
englischer Sprache in der Veroffentlichung dargestellt:

Schemata:

Schema 23: Aktivierungs-Alkinylierungs-Cyclokondensationssequenz zur Synthese der 3-Ethinyl-
chinoxaline 4.
Schema 24: Synthese der Hetero(aryl) Glyoxylsauren 1.

Abbildungen:

Abbildung 21: ORTEP-Darstellung der Verbindung 4s (links), Ausschnitt aus der Kristallpackung von
4s (rechts).

Abbildung 22: Vergleich der langstwelligen Absorptions- und der Emissionsmaxima in Abhangigkeit
des para-Phenyl-Substituenten (Absorptionsspektren aufgenommen in CH,Cl,, T = 293 K, c(4) =
107 M, (durchgezogene Linien) und Emissionsspektren aufgenommen in CH,Cl,, T = 293 K, c(4) =
107" M, Aexe = 430 NM (4]), Aexe = 350 nm (4e-i), (gestrichelte Linien)).

Abbildung 23: Lineare-Korrelation der Absorptions- (blaue Dreiecke), Emissionsmaxima (grine
Quadrate) [cm™] und der Stokes-Verschiebungen (rote Punkte) der 3-Etinylchinoxaline 4e-4j gegen
die Hammett-o,.-Parameter.

Abbildung 24: Fluoreszenz der Verbindung 4t in neun Losungsmitteln unterschiedlicher Polaritat (von
links nach rechts: n-Pentan, Cyclohexan, Toluol, 1,4-Dioxan, Diethylether, Ethylacetat, Dichlormethan,
N,N-Dimethylformamid, Acetonitril; Aex. = 365 nm).

Abbildung 25: Vergleich des langstwelligen Absorptionsmaximums und des Emissionsmaximums von
3-Ethinylchinoxalin 4t in Abhangigkeit der Lésungsmittelpolaritat.

Abbildung 26: Auftragung der l6sungsmittelabhangigen Stokes-Verschiebung von 3-Ethinylchinoxalin
4t gegen Af (n =7, R* = 0.98).

Abbildung 27: Ausgewahlte berechnete Kohn-Sham Grenzorbitale fiir die Serie 4j, 4t-4u und 4y unter
Anwendung des Polarizable Continuum Model (PCM) mit Dichlormethan als Ldsungsmittel
(Gaussian09 (PBEh1PBE/6-31G(d)).



Tabellen:

Tabelle 1: Synthetisierte 3-Ethinylchinoxaline 4 durch Variation der Glyoxylsaure 1.
Tabelle 2: Synthetisierte 3-Ethinylchinoxaline 4 durch Variation des Alkins 2.
Tabelle 3: Synthetisierte 3-Ethinylchinoxaline 4 durch Variation des 1,2-Diaminoarens 3.

Tabelle 4: Zusammenfassung der Absorptions- und Emissionsmaxima, Extinktionskoeffizienten,
Fluoreszenzquantenausbeuten und Stokes-Verschiebungen der Verbindungen 4.

Tabelle 5: Zusammenfassung der Absorptions- und Emissionsmaxima sowie Stokes-Verschiebungen
der Verbindungen 4t in Abhangigkeit der Losungsmittelpolaritat.

Tabelle 6: Geometrieoptimierte Strukturen und Torsionswinkel der Verbindungen 4j, 4t-u und 4y.

Tabelle 7: TD-DFT Berechnungen (PBEh1PBE/6-31G(d)) der Absorptionmaxima von den 3-Ethinyl-
chinoxalinen 4j, 4t-4u und 4y unter Verwendung des PCM mit Dichlormethan als Lésungsmittel.

Die Ergebnisse des Kapitels 5.7: 2-Thiophenverbriickte 3-Triisopropylethinylchinoxaline
6, 8 und 10 wurden bereits in einer wissenschaftlichen Fachzeitschrift veroffentlicht
(Synthesis and Electronic Properties of Expanded 5-(Hetero)Aryl-Thien-2-yl Substituted 3-
Ethynyl Quinoxalines with AIE Characteristics, F. K. Merkt, T. J. J. Miller, Sci. China Chem.
2018, 61, 1-16. DOI: 10.1007/s11426-018-9295-4).

Prof. Dr. Thomas J. J. Miller hat das thematische Vorgehen allzeit begleitet und das
Konzept flr die Verodffentlichung formuliert. Die synthetische, photophysikalische und
elektrochemische Ausarbeitung sowie die erste Niederschrift des Manuskriptes erfolgten
durch mich. Folgende Schemata, Abbildungen und Tabellen sind inhaltlich bereits in
englischer Sprache in der Veroffentlichung dargestellt:

Schemata:

Schema 26: Reaktionsbedingung zur Synthese der 5-(Hetero)aryl-thien-2-yl-substituierten 3-tri-
isopropylethinylchinoxaline 6.

Schema 27: Synthese der 5-(Hetero)aryl-thien-2-yl substituierten-3-triisopropylethinylchinoxalin-
Dimere 8 mittels Suzuki-Kupplung.

Schema 29: Synthese der aminsubstituierten 5-(Hetero)aryl-thien-2-yl 3-triisopropylethinylchinoxaline
10 mittels Buchwald-Hartwig-Kupplung.

Abbildungen:

Abbildung 30: Vergleich des langstwelligen Absorptions- und des Emissionsmaximums in
Abhangigkeit des para-Phenyl-Substituenten (Absorptionsspektren aufgenommen in CH,Cl,, T =
293 K, ¢(6) = 107° M, (durchgezogene Linien) und Emissionsspektren aufgenommen in CH.Cl,, T =
293 K, ¢(6) = 107" M, Aexe = 430 nm (6a), Aexe = 420 nm (6b-6g), (gestrichelte Linien)).

Abbildung 31: Lineare-Korrelation der Absorptions- (blaue Dreiecke), Emissionsmaxima (grine
Quadrate) [cm'1] und der Stokes-Verschiebungen (rote Punkte) der 3-Triisopropylethinylchinoxaline
6a-6g gegen die Hammett-o,.-Parameter.

Abbildung 32: Struktur der Verbindungen 6l und 10 und deren schematische lllustration der Rotation
in Lésung.



Abbildung 33: Relative Emissionsspekiren der Verbindungen 61 und 10a aufgenommen in
unterschiedlichen Acetonitril/Wasser-Gemischen, bei T = 293 K, ¢(6l) = 1.43:10" M, c¢(10a) = 3.19 10~
M, Aexe =430 nm.

Abbildung 34: Auftragung der Fluoreszenzintensitat von Verbindung 6l (orange) und 10a (schwarz)
gegen die Lésungsmittelkomposition bestehend aus Acetonitril/Wasser-Mischungen.

Abbildung 35: Ansteigende Fluoreszenzintensitdt der Verbindung 6l in einem binaren L&sungs-
mittelgemisch bestehend aus Acetonitril/Wasser. Der Wasseranteil nimmt von links nach rechts zu.

Abbildung 36: Festkorperfluoreszenz der Verbindungen 6l (links) und 10b (rechts) unter UV-Licht Agyxc
= 365 nm.

Abbildung 37:  Vergleich des langstwelligen Absorptionsmaximums  (Absorptionsspektren
aufgenommen in CH,Cl,, T = 293 K, ¢(6 und 10) = 10™° ™, der Emissionsspektren im Feststoff, in
Loésung (Emissionsspektrum aufgenommen in CH,Cl,, T = 293 K, ¢(10b) = 10™" M), und im PMMA-
Film, Agxc = 420 nm (61 und 10b).

Abbildung 38: Cyclovoltammogram der Verbindungen 6l (rot) und 10b (blau), Aufgenommen in
wasserfreiem, entgasten CH,Cl,, T = 293 K, 0.1 M Elektrolyt [BusN][PFs], Pt-Arbeitselektrode, Pt-
Gegenelektrode, Ag/AgCl-Referenzelektrode.

Tabellen:

Tabelle 9: Synthetisierte 5-(Hetero)aryl-thien-2-yl-substituierte 3-triisopropylethinylchinoxaline 6 mittels
Suzuki-Kupplung.

Tabelle 10: Synthetisierte 5-(Hetero)aryl-thien-2-yl substituierte-3-triisopropylethinylchinoxalin-Dimere
8 mittels Suzuki-Kupplung.

Tabelle 11: Synthese der aminsubstituierten 5-(Hetero)aryl-thien-2-yl 3-triisopropylethinylchinoxaline
10 mittels Buchwald-Hartwig-Kupplung.

Tabelle 12: Zusammenfassung der Absorptions- und Emissionsmaxima, Extinktionskoeffizienten,
Fluoreszenzquantenausbeuten und Stokes-Verschiebungen der 3-Triisopropylethinylchinoxaline 6, 8
und 10.

Tabelle 13: Zusammenfassung der Absorptions- und Emissionsmaxima, Extinktionskoeffizienten,
Fluoreszenzquantenausbeuten, Stokes-Verschiebungen und cyclovoltammetrisch bestimmten
Oxidationspotentialen der 3-Triisopropylethinylchinoxaline 61 und 10b.

Des Weiteren wurden Ergebnisse der Arbeit in einem Review-Artikel verdffentlicht (Solid-
state and Aggregation-induced Emissive Chromophores by Multi-component Syntheses,
F. K. Merkt, T. J. J. Mdller, Isr. J. Chem. 2018, 58, DOI: 10.1002/ijch.201800058).

Prof. Dr. Thomas J. J. Miiller hat das Review zusammengestellt und verfasst. Meine Aufgabe
bestand darin, das Manuskript Korrektur zu lesen, Graphiken und Abbildungen zu erstellen
und die Formatierung den Vorgaben des Journals anzupassen. Folgende Schemata,
Abbildungen und Tabellen sind in abgewandelter Form bereits in englischer Sprache in der
Veroffentlichung dargestellt:

Schemata:

Schema 4: Aktivierungs-Alkinylierungs-Cyclokondensationssequenz zur Synthese der 3-Ethinyl-
chinoxaline 4.



Schema 5: Reaktionsbedingung zur Synthese der 5-(hetero)aryl-thien-2-yl-substituierten 3-Tri-
isopropylethinylchinoxaline 6.

Schema 6: Synthese der 5-(Hetero)aryl-thien-2-yl substituierten-3-triisopropylethinylchinoxalin-Dimere
8 mittels Suzuki-Kupplung.

Schema 7: Synthese der aminsubstituierten 5-(Hetero)aryl-thien-2-yl 3-triisopropylethinylchinoxaline
10 mittels Buchwald-Hartwig-Kupplung.

Abbildungen:

Abbildung 24: Fluoreszenz der Verbindung 4t in neun Lésungsmitteln unterschiedlicher Polaritat (von
links nach rechts: n-Pentan, Cyclohexan, Toluol, 1,4-Dioxan, Diethylether, Ethylacetat, Dichlormethan,
N,N-Dimethylformamid, Acetonitril; Ae = 365 nm).

Abbildung 25: Vergleich des langstwelligen Absorptionsmaximums und des Emissionsmaximums von
3-Ethinylchinoxalin 4t in Abhangigkeit der Losungsmittelpolaritat.

Abbildung 34: Auftragung der Fluoreszenzintensitat von Verbindung 6l (orange) und 10a (schwarz)
gegen die Lésungsmittelkomposition bestehend aus Acetonitril/Wasser-Mischungen.

Abbildung 35: Ansteigende Fluoreszenzintensitat der Verbindung 6l in einem binaren L&sungs-
mittelgemisch bestehend aus Acetonitril/Wasser. Der Wasseranteil nimmt von links nach rechts zu.
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2 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Etablierung neuer Synthesestrategien zum
Aufbau von strukturell hochdiversen Chinoxalinen und Indolo[3,2-a]phenazinen. Neben den
substanziellen Synthesestrategien lag der Fokus auf der Charakterisierung der Ziel-
verbindungen durch photophysikalische sowie elektrochemische Methoden, um signifikante
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen zu erarbeiten. Den Ausgangspunkt der synthetischen
Arbeit bilden die im Arbeitskreis Mdller entwickelten beiden komplementaren Methoden zum
Aufbau von 3-Ethinylchinoxalinen.!"

R2
N
HO. O . A o!| 3)1.0Aq.1,2-
i 1) 1.0 Ag. (COCI), \E Dlammoaren 3 :C R3
RS0  2)5mol% Cul R" S0
1.0 Aq. =—R?2
1 2.1 Aq. NEt, 24 Be|sp|ele, 35 %-quant.

Schema 1: Drei-Komponenten Aktivierungs-Alkinylierungs-Cyclokondensationssequenz (AACK-
Sequenz) zur Synthese von 3-Ethinylchinoxalinen.

Bei der Aktivierungs-Alkinylierungs-Cyclokondensationssequenz (AACK-Sequenz, Schema
1) werden im ersten Schritt die Glyoxylsauren 1 mit Oxalylchlorid umgesetzt, was die in situ
Generierung des entsprechenden Glyoxylsaurechlorids bewirkt, welches im zweiten Schritt in
einer Stephens-Castro-Kupplung unter Kupfer(l)-Katalyse zum entsprechenden Alkindion
umgesetzt wird. Eine Cyclokondensation mit einer 1,2-Diaminoarenkomponente 3 bildet den
finalen Schritt und generiert das 3-Ethinylchinoxalin 4 in zumeist hohen Ausbeuten. Zum
einen wurde der synthetisch erreichbare Strukturraum der Substanzklasse erweitert und zum
anderen lag der Fokus auf der gezielten Veranderung der photophysikalischen
Eigenschaften der Substanzklasse, die im Rahmen der ersten Generation der 3-Ethinyl-
chinoxaline durch C. F. Gers erarbeitet wurde.!" Hierfiir wurden zunachst gezielt neuartige
Glyoxylsauren 1 hergestellt und in der Sequenz eingesetzt. Die durch die AACK-Sequenz
erhaltenen 3-Ethinylchinoxaline 4 wurden im Hinblick auf ihr Absorptions- und Emissions-
verhalten untersucht. Durch die Einfihrung des para-substituierten Dimethylanilinfragments
in 2-Position des 3-Ethinylchinoxalins konnte die Emissionssolvatochromie aul3erordentlich
verstarkt werden. Darlber hinaus konnten von einigen Vertretern der Substanzklasse durch
photophysikalische Untersuchungen charakteristische Struktur-Eigenschafts-Beziehungen
abgeleitet werden. Zusatzlich wurden die Resultate der Studien flir ausgewahlte
Verbindungen durch DFT-Rechnungen verifiziert und untermauert.

Durch die Implementierung von neuartigen Substituenten bildeten einige Vertreter der
3-Ethinylchinoxaline funktionalisierte Ankerpunkte, die fir nachfolgende Kreuzkupplungs-
reaktionen von enormem Interesse waren. Ausgehend von 2-Bromthiophen-substituierten
3-Ethinylchinoxalinen wurden sowohl Suzuki- als auch Buchwald-Hartwig-Kupplungen
durchgefuhrt, um neuartige Donor-7z-Akzeptor-Chinoxaline zu konstruieren. Auf diese Weise
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konnten erstmalig auch elektronenziehende Substituenten in 2-Position des Molekilgerists

eingebaut werden (Schema 2).

TIPS

N
S
/

N

—> Het(n)

\\ HaanIg Suzuki- 14 Beispiele, 66-85 %
N
\ Kupplung R1 upplung Kupplung
s /
N—( ] N
2
R 10 N
2 Beispiele, 88-89 % 41 Chinoxalin N
4w Benzo[g]chinoxalin | / (m)n \ |

TIPS 8 mit n =1 oder 2 TIPS
2 Beispiele, 29-50 %

Schema 2: Suzuki- und Buchwald-Hartwig-Kupplung der 3-Triisopropylethinylchinoxaline.

Durch diese methodische Herangehensweise war es dartber hinaus maoglich Dimere der
Donor-7Akzeptor-Chinoxaline darzustellen. Alle Verbindungen wurden ebenfalls im Hinblick
auf ihre photophysikalischen Eigenschaften untersucht. Einige Derivate zeigten bei der
emissionsspektroskopischen Untersuchung ein aggregations-induziertes Verhalten. Zudem
konnte in Abhangigkeit des Substituentenmusters ein unterschiedliches Verhalten im
Festkorper, in Losung, sowie durch die Einbettung in PMMA-Filme beobachtet werden.
Darliber hinaus wurde ein reversibles Oxidationspotenzial flir ausgewahlte Donor-7-

Akzeptor-Chinoxaline 6 und 10 gefunden.

Weiterhin  konnten zwei neuartige sequentiell-katalysierte Ein-Topf-Reaktionen zur
Darstellung von 3-Triazolylchinoxalinen 14-16 erarbeitet und etabliert werden (Schema 3).
Diese ebenfalls diveritdtsorientierten Syntheserouten stellen eine Weiterentwicklung der
bekannten Synthese der 3-Ethinylchinoxaline dar. Durch die alleinige Verwendung von TMS-
geschitzen Alkinen konnte gezielt die Freisetzung des terminalen Alkins durch in situ
Entschitzung erzielt werden. Diese Funktionalitat wird im Anschluss im Sinne einer kupfer-
katalysierten  Alkin-Azid-Cycloadditionsreaktion = (CuAAC) selektiv adressiert. Die
synthetisierten 3-Triazolylchinoxaline konnten im Rahmen der beiden komplementar
entwickelten Methoden in guten bis sehr guten Ausbeuten isoliert werden. Anhand
photophysikalischer Untersuchungen ausgewahlter 3-Triazolylchinoxaline 14 und 16 konnte
der Einfluss der Substituenten in 2- und 3-Position der Moleklstruktur analysiert werden. Die
erhaltenen Ergebnisse wurden durch quantenmechanische DFT-Rechnungen bestatigt.
Darlber hinaus konnte die Struktur von Verbindung 14b mittels Rdntgenstrukturanalyse
verifiziert und zusatzlich, deutliche Tendenz zur Wechselwirkung einzelner Molekilfragmente

im Festkorper beobachtet werden.
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1) 1.0 Aq. (COCI),

2) 5 mol% Cul
1ofa="TNS22 |1us 4)2.0 Aq. KF
R-H 2.2 Aq. NEt N A20Aq.KF =
" TN —R?
3)1.0Aq. 1,2- | ji)_Rz 5) 1.1 Aq. Azid 12
17 Diaminoaren 3 R N/ = 10 mol% NaAsc
18 14 und 15
18 Beispiele, 38-83 %
1) 1.0 Ag. (COCI),
2) 5 mol% Cul
1.0 Aq. =—TMS 2a N=N
HO\EO 2.2 Aq. NEtg \/[ 420Aq kP RN NG
3)1.0Aq. 1,2- :@ | jij
1 5) 1.1 Aq. Azid 12
R o Diaminoaren 3 ) 10 m(?l% NaAsc R’ N/

16
3 Beispiele, 62-70 %

Schema 3: Funf-Komponenten Glyoxylierungs-Alkinylierungs-Cyclokondensations-CuAAC-Sequenz
(GACK-CUuAAC-Sequenz, oben) und Vier-Komponenten Aktivierungs-Alkinylierungs-
Cyclokondensations-CuAAC-Sequenz (GACK-CuAAC-Sequenz, unten) zur Synthese von 3-Triazolyl-
chinoxalinen.

Die der zu Anfang beschriebenen AACK-Sequenz komplementare GACK-Synthese geht von
7—Nucleophilen aus. Hierbei wird im ersten Schritt zunachst das elektronenreiche Edukt 17
mit Oxalylchlorid in situ glyoxyliert (Schema 4). Die nachfolgenden Reaktionsschritte
entsprechen dabei der bereits beschriebenen AACK-Sequenz. Durch die Verwendung
neuartiger 7—Nucleophile konnte zum einen das synthetische Spektrum erweitert werden und
weiterhin dienen die generierten 3-Ethinylchinoxaline 18 als Edukte flr weiterfihrende

Reaktionen.
T™MS “ ) TMS S
) X _o| 3 1.0Aq 1.2- X N
1) 1.0 Aq. (COClI), Diaminoaren 3 | ~
R'-H - _
2) 5 mol% Cul RS0 R" N
17 1.0 Aq: TMS 2a 18
2.1 Aq. NEts 12 Beispiele, 49-89 %

Schema 4: Vier-Komponenten Glyoxylierungs-Alkinylierungs-Cyclokondensations-Sequenz (GACK-
Sequenz) zur Synthese der 3-Ethinylchinoxaline.
Neben den vorgestellten Substanzklassen konnte dartuber hinaus eine neuartige Gold(lll)-
katalysierte Methode zum Aufbau der Indolo[3,2-a]phenazine 19-23 ausgehend von meist
Indol-substituierten 3-Ethinylchinoxalinen 18 entwickelt und etabliert werden (Schema 5). Die
Cycloisomerisierung verlauft unter einer 1,2-Silylwanderung der Trimethylsilylgruppe. Da es
sich bei den Indolo[3,2-alphenazinen 20 um Konstitutionsisomere der 3-Ethinylchinoxaline
handelt, wurde der eindeutige Strukturbeweis mit Hilfe einer Kristallstrukturanalyse der
Verbindung 20a erbracht. Dadurch konnte auch zweifelsfrei die 1,2-Silylwanderung verifiziert

werden.
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R T™MS ) |
X N _ Cyclo- N Ipso- N
| N isomerisierung N Substitution N
~ 1 ~ ~
RN S N RN N Me-N N
R2
20

R =TMS
R' = Me, Et, Propyl, Allyl O 21
R2 Benzyl, Hexyl H 64 %
R?=H, Cl, Br, OMe
11 und 18
12 Beispiele, 49 % - quant. 10 Beispiele, 9-75 % Sonogashira- Suzuki-
Kupplung Kupplung
Cyclo-
isomerisierung OMe
R=H,R'=Me ™S O
RZ=H Il
N N N
N AN N
98¢ 480 980
Me~|\::N Me-pN N Me-N N
H H H
19 23 22c
28 % 51 % 75 %

Schema 5: Cycloisomerisierung der 3-Ethinylchinoxaline und deren chemische Transformation.

Wahrend der Eruierung des Synthesepotenzials der Reaktion zeigte sich deutlich, dass die
Ausbeuten der Indolo[3,2-a]phenazine 20 sowohl in starker Abhangigkeit von der
elektronischen als auch der sterischen Natur des Fragments in 2-Position des 3-Ethinyl-
chinoxalins stehen. In einer anschlieRenden Studie wurde eine elektrophile aromatische
Substitutionsreaktion ~SgAr"®  durchgefilhrt, um zu dem Halogen-funktionalisierten
Indolo[3,2-a]phenazin 21 zu gelangen. Das funktionalisierte Derivat wurde daraufhin mit Hilfe
einer Suzuki-Kupplung zur Synthese des 6-Phenyl-indolo[3,2-a]phenazins 22c¢ eingesetzt.
Daruber hinaus konnte eine Transformation mittels der Sonogashira-Kupplung zur
Darstellung des 6-Ethinyl-indolo[3,2-alphenazins 23 demonstriert werden. Neben der
schrittweisen Synthese der substituierten Indolo[3,2-a]phenazine wurde darlber hinaus eine
Ein-Topf-Reaktion entwickelt, bei der das iodierte Indolo[3,2-a]phenazin 21 in situ erzeugt
wird (Schema 6). Somit konnten weitere vier Beispiele der 6-Phenyl-indolo[3,2-a]phenazine
22 in moderaten bis guten Ausbeuten dargestellt werden.

R']

| 10 mol% Pd(PPhs), O

1.1 Aq. B-(OH),-R' 5

TMS
N N . N
NS NS
Me~N N Me~ \N Me~pN N
C) =

N

O) O) =
5 Beispiele, 35-75 %

Schema 6: Ein-Topf Methode zur Synthese substituierter Indolo[3,2-alphenazine 22.
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Wie bereits die 3-Ethinylchinoxaline als auch die 3-Triazolylchinoxaline wurden auch
ausgewahlte Vertreter der Indolo[3,2-a]phenazine 20 und 22 anschlieRend auf deren
photophysikalische Eigenschaften untersucht und charakteristische absorptions- und
emissionsspektroskopische Groen bestimmt.

Die durchgefiuihrten Studien offenbarten, dass im Fall der 6-Phenyl-indolo[3,2-a]phenazine 22
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen aller vier bestimmten Gré3en vorherrschen. Sowohl das
jeweilige langstwellige Absorptionsmaximum, die Emissionsbande, die Stokes-Verschiebung
als auch die relativen Fluoreszenzquantenausbeuten konnen sehr gut mit den Hammett-op.-
Parametern korreliert werden. Die relative Fluoreszenzquantenausbeute @y steigt dabei
eindeutig mit der Donorstarke des Substituenten. Darlber hinaus konnten die erhaltenen
photophysikalischen Resultate der 6-Phenyl-indolo[3,2-a]phenazine 22 mit Hilfe von DFT-
Rechnungen an ausgewahlten Beispielen gestitzt werden.
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3 Abstract

The presented thesis deals with the establishment of novel synthetic strategies for the
construction of highly diverse quinoxalines and indolo[3,2-a]phenazines. In addition to the
substantial synthesis strategies the focus lay on characterization of the compounds by using
photophysical as well as electrochemical methods in order to develop fundamental structure-
property-relationships. Initial point for the synthetic work is formed by two complementary
procedures already established in the Miiller research group furnishing 3-ethynyl-
quinoxalines.™

R2
N
HO 0 . AN 0 3) 1.0 equiv 1,2-
i 1) 1.0 equiv (COCI), X d|am|noarene 3 j\/> R?
R S0 2) 5 mol% Cul RS0
1.0 equiv=—R?2
1 2.1 equiv NEt3

24 examples, 35 %-quant.
Scheme 1: Three-component activation—alkynylation—cyclocondensation (AACC sequence) for the
synthesis of 3-ethynylquinoxalines.

By the activation—alkynylation—cyclocondensation sequence (AACC sequence, Scheme 1)
the initial step is the activation of the glyoxylic acids 1 by treating it with oxalyl chloride in the
first step which leads to the in situ generation of the corresponding glyoxylic chloride. This
species is transformed by a copper-catalyzed Stephens-Castro coupling into ynediones
during the second step. The final step is the cyclocondensation with a 1,2-diaminoarene-
component 3 which generates the 3-ethynylquinoxalin 4 in generally high yields. Due to this
approach an expansion of the synthetically accessible structure pattern of the 3-ethynyl-
quinoxalines was achieved. Furthermore, particular attention was paid to the improvement of
the photophysical properties compared to the first generation of the 3-ethynylquinoxalines,
which were developed by C. F. Gers.!"! Therefore, novel glyoxylic acids 1 were synthesized
and used in the AACC sequence. The 3-ethynylquinoxalines 4 obtained by the AACC
sequence were studied with regard to the absorption- and emission behavior. Through the
implementation of the para-substituted dimethylamine moiety, an extraordinary enhancement
of the emission solvatochromism was achieved. Furthermore, through the photophysical
investigations of some compounds of this substance class relevant structure-property
relationships could be derived. Additionally, these results were also supported by DFT-
calculations.

Through the implementation of novel substituents by the AACC sequence, some compounds
of the 3-triisopropylquinoxalines contain functionalized anchor points that are of enormous
interest for subsequent cross-coupling reactions. Starting from 2-bromothiophene-substituted
3-triisopropylquinoxalines, Suzuki- as well as Buchwald-Hartwig coupling reactions have
been performed to construct novel donor-7zacceptor-quinoxalines. Through this approach
electron withdrawing substituents could also be incooperated in 2-position of the molecular
framework for the first time (Scheme 2).
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Scheme 2: Suzuki- and Buchwald-Hartwig coupling of 3-triisopropylethynylquinoxalines.
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Through this methodological approach it was furthermore possible to synthesize dumbbell-
shaped bis(thienyl 3-ethynylquinoxalines) 8. All synthesized derivatives were studied in view
of their photophysical properties. A couple of compounds show aggregation induced
emission. Moreover, in dependency of the substitution pattern a disparate behavior could be
demonstrated by comparing the emission behavior in solid state, in solution as well as by
embedding selected chromophores in PMMA-films. Besides, a reversible oxidation potential
of selected thiophene-bridged 3-triisopropylquinoxalines 6 and 10 has been ascertained.

Continuously, two novel sequentially catalyzed one-pot approaches for the construction of
3-triazolylquinoxalines 14-16 could be developed and established (Scheme 3). Those
diversity-oriented synthesis routes represent a further development of the known and proven
3-ethynylquinoxaline synthesis. Through the exclusive use of TMS-protected alkynes a
specific release of the in situ generated terminal alkyne could be achieved. This functionality
is then selectively addressed by a copper-catalyzed alkyne-azide (CuAAC) cycloaddition
reaction. In the course of the complementary developed methods the synthesized 3-triazolyl-
quinoxalines could be isolated in moderate to very good yields.

On the basis of the photophysical investigations of two consanguineous series of the
3-triazolylquinoxalines 14 and 16 the influence of substituents on 2- and 3-position of the
compounds could be analyzed. The obtained results have been confirmed by DFT-
calculations. Furthermore, the solid state structure of compound 14b was studied by X-ray

analysis, to reveal a tendency for pair building.
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Scheme 3: Five-component glyoxylation-alkynylation-cyclocondensation-CuAAC-sequence (GACC-
CuAAC-sequence, above) and Four-component activation-alkynylation-cyclocondensation-CuAAC-
sequence (AACC-CuAAC-sequence, below) for the synthesis of 3-triazolylquinoxalines.

Compared to the the above described AACC strategy, the complementary GACC-synthesis
is based on z—nucleophiles. In this case, the first step starts with an electronrich reagent 17
which is treated by oxalyl chloride (Scheme 4). The subsequent reaction steps correspond to
the already discussed AACC-sequence. Through utilization of novel 7—nucleophiles once the
synthetic spectra was broadened and moreover the generated 3-ethynylquinoxalines 18
were used for further transformations. The reaction scope was broadened by using novel
m—nucleophiles and many of the newly accessible 3-ethynylquinoxalines 18 were used for
further transformations.

XN
_ A o | 3)1.0equiv1,2-
1 1) 1.0 equiv (COClI), Y d|am|noarene 3 :@
R'-H
2) 5 mol% Cul R" 0
17 1.0 equiv=—TMS 2a
2.1 equiv NEt3 12 examples, 49-89%

Scheme 4: Four-component Glyoxylation-Alkynylation-Cyclocondensation-sequence (GACC-
sequence) for the synthesis of 3-ethynylquinoxalines.

Besides the synthesis of the mentioned substance classes, a novel gold(lll)catalyzed method
for the construction of indolo[3,2-alphenazines 19-23 usually starting from indolo-substituted
3-ethynylquinoxalines 18 was developed and established (Scheme 5). The cyclo-
isomerization proceeds through a 1,2-silyl migration of the trimethylsilyl group. Since the
indolo[3,2-a]phenazines 20 are constitutional isomers of the 3-ethynylquinoxalines 18, the
unambiguous proof of structure was performed by a X-ray analysis of compound 20a.
Thereby the 1,2-silylmigration could be proved without any doubts.
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Scheme 5: Cycloisomerization of 3-ethynylquinoxaline and their chemical transformation.

During the investigations of the synthetical potential of the cycloisomerization reaction it soon
became apparent, that the isolated yields of indolo[3,2-a]phenazines 20 strongly depend on
the electronic and steric nature of the moiety in 2-position of the 3-ethynylquinoxaline 18. In a

ipso

subsequent study, an electrophilic aromatic substitution reaction ScAr™® was performed, in
order to reach the halogen-functionalized indolo[3,2-a]phenazine 21. Thereupon, the
functionalized derivative was used by applying a Suzuki-coupling reaction to obtain 6-phenyl-
indolo[3,2-a]phenazine 22. Furthermore a transformation by a Sonogashira-coupling reaction
results in the formation of 6-ethynyl-indolo[3,2-a]phenazine 23. In addition to the stepwise
synthesis of substituted indolo[3,2-a]phenazines also a one-pot procedure was developed by
generating the iodo-indolo[3,2-alphenazine 21 species in situ (Scheme 6). Consequently,
further examples of 6-phenyl-indolo[3,2-alphenazines 22 could be synthesized in moderate

to good yields.
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Scheme 6: One-pot method for the synthesis of substituted indolo[3,2-a]phenazines 22.
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As it was already found for the 3-ethynylquinoxalines and for the 3-triazolylquinoxalines
selected derivatives of indolo[3,2-a]phenazines 20 and 22 display fluorescence in solution
and in solid state. Therefore, characteristic absorption- and emission-spectroscopical values
were determined. In the case of the 6-phenyl-indolo[3,2-a]phenazines 22, the conducted
studies reveal structure—property relationships for all four considered values. The longest
absorption maximum, the emission band, the Stokes shift as well as the relative fluorescence
quantum yield @y can be correlated by Hammett-o,. parameters and show close conformity.
The relative fluorescence quantum yields @& increase with the strength of the donor moiety.
Furthermore the obtained results of selected 6-phenyl-indolo[3,2-a]phenazines 22 could be
corroborated with DFT calculations.
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Die Wissenschaft der Stoffumwandlung hat nun seit mehr als 170 Jahren Einfluss auf die
menschlichen Lebensbedingungen genommen, was in einer enormen Weiterentwicklung
unserer Gesellschaft resultiert. Dies spiegelt sich sowohl in der héheren Lebenserwartung
als auch in einem besseren Lebensstandard der Weltbevolkerung wider. Durch die
ungebrochene, dynamische Entwicklung von Innovationen auf diversen Gebieten der
Chemie konnte ein weitreichendes Anwendungspotenzial niedermolekularer Verbindungen
erreicht werden. Neben dem Einsatz als Wirkstoffe? oder Medikamente!® (iber Herbizide,™
bis hin zu Konservierungsmitteln®® konnten ebenso Farbstoffen und neuartige Materialien
entwickelt werden.

Besonders farbgebende Stoffe spielen dabei eine bedeutende Rolle. Bereits in der Antike
wurden farbige Materialien beschrieben, die die Umwelt bunt gestalten. Spater wendeten die
Rémer die Farbung von Textilien an, hauptsachlich um soziale Unterschiede deutlich zu
machen, aber auch als Verschénerungsmafnahme.”® Natiirliche Farbstoffe haben daraufhin
zunehmend an Bedeutung gewonnen. Zu den wohl popularsten und altesten Vertretern

o o O OH ;/k ;
¥ Br OH  HN N NH,
. L %g IOANOOOHER OB
H o H o o H

Indigo Purpur Alizarin Mauvein A

zahlen Indigo,'"! Purpur,”® Alizarin®® als auch Mauvein A" (Abbildung 1).

Me

Abbildung 1: Populare Farbstoffe.

Neben der Extraktion aus Pflanzen oder Tieren gelang erst mit dem Zeitalter der industriellen
Revolution die synthetische Darstellung solcher organischer Farbstoffe. Im Jahr 1856 konnte
Perkin Mauvein" und damit den ersten vollsynthetischen Farbstoff darstellen. Ab jenem
Zeitpunkt begann eine stirmische Entwicklung neuartiger Vertreter. So konnten Poly-

12] [13] [14] [15] einfach

methin-,! Azo-, Triphenylmethan- als auch Anthrachinon-Farbstoffe
synthetisiert werden und fanden auf vielfaltige Art und Weise Einsatz. Mit der Erforschung
der optischen Eigenschaften der Farbstoffe wurden intrinsische Merkmale aufgedeckt. So
findet je nach Beschaffenheit eine spezifische Absorption des sichtbaren weilen Lichtes

statt, welches in der wahrgenommenen Farbe resultiert.

Das Potential von Farbstoffen wurde erst daraufhin in voller Tragweite erkennbar. Neben der
Synthese von reinen Farbstoffen, wurde die Entwicklung besonders von funktionalisierten
Farbstoffen angetrieben. Durch die gezielte Modifikation der Molekile, konnten
Farbstoffstrukturen realisiert werden, welche weitreichende technische Anwendungen fanden
und eine steigende Nachfrage nach farbstoffahnlichen Materialien erfolgte.['® Beispielsweise
wurden Fluorezenzfarbstoffe ab den 1930er Jahren als optische Aufheller in der

11
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Waschmittel- oder Papierindustrie eingesetzt.'”! Dariiber hinaus wurden vielfaltige
Anwendungen der Chemolumineszenz entwickelt und eingesetzt. Inspiriert wurden Forscher
bei der Erfindung oftmals von der Natur. Besonders in den Bereichen der Biochemie als
Immunoassays oder in der Kriminalistik.'"® Luminol ist einer der bekanntesten Vertreter
dieser Substanzklasse. Dieser Farbstoff dient als Indikator bei der Redoxtitration und wird
dariiber hinaus als forensischer Nachweis von Blutspuren eingesetzt.!'” AuRerdem fanden
funktionalisierte Farbstoffe Anwendung in weiteren Bereichen wie der Laserspektroskopie?”
und in der medizinischen Diagnostik.'® Durch diese Entwicklungen manifestiert sich die
Leistungsfahigkeit von funktionellen Farbstoffen.

Die Anforderungen der immer groRer werdenden Komplexitat organischer Farbstoffmolekile
und den damit einhergehenden spezifischeren Anspriichen im Hinblick auf deren Nutzbarkeit
werden durch die rasanten Fortschritte innerhalb dieses Gebietes verdeutlicht. Zudem
mussen synthetische Chemiker eine enorm hohe Flexibilitdt besitzen, um adaquat auf die
Herausforderungen zu reagieren. Die Notwendigkeit besteht heutzutage vielmehr in der
simultanen Kombination der Modellierung und molekularen Gestaltung funktioneller Molekiil-
eigenschaften sowie der Umsetzung moderner und technologisch nachhaltiger
Syntheseansatze, um die gewilnschten Molekularchitekturen zu konstruieren. Bestehende
synthetische Konzepte sind somit einer immer fortwahrenden Optimierung unterzogen. Neue
Syntheseverfahren sollten dagegen bereits von Anfang im Hinblick auf effizienten,
Okonomischen als auch Okologischen Saulen entworfen werden. Angesichts der globalen
Vernetzung kommt es zu der Uberschneidung von Wissensbereichen, die andernfalls nur
wenig oder kaum tangierende Schnittstellen aufweisen wirden. Hierzu z&hlen vor allem
Teilbereiche der synthetisch organischen Chemie, der computergestitzten-theoretischen
Chemie sowie der photophysikalischen und elektroanalytisch Chemie. In Anbetracht des
Fortschrittes der durch die Vernetzung der fachibergreifenden Wissensbereiche einhergeht
wurden neuartige Technologien im Bereich der Organischen Elektronik etabliert, welche
unter anderem auf Farbstoffmolekilen basieren, sodass heutzutage beispielsweise
organische Leitstrukturen nicht mehr langer transzendent flir den Einbau in organisch-
elektronische Bauelementen sind. Als mogliche Anwendungen der spezifizierten organischen

2 Solarzellen,”?  optischen

Strukturen kann der Einsatz in  Schaltkreisen,
Dateniibertragern®! oder Sensoren®!! genannt werden. Die organischen Pendants jener
traditioneller anorganischen Halbleiter, welche auf Siliziumbasis beruhen, zeichnen sich
durch enorme Vorteile aus. Dazu zahlt eine hdhere Funktionalitat als auch Flexibilitat sowie
die Absenkung der Herstellungskosten und eine einfachere Prozessierbarkeit. Der Entwurf
der verwendeten Push-pull Chromophore muss allerdings auch besondere Eigenschaften mit
sich bringen, um jene Uberhaupt nutzen zu kénnen. Im Blickpunkt dabei steht eine hohe
thermische Stabilitat, eine gute Sublimierbarkeit um eine homogene Auftragung und Reinheit
zu gewahrleisten, als auch die Verbesserung der Emissionseffizienz und Lebensdauer.?’!
Die Modifizierung von Eigenschaften organischer Leitstrukturen kann durch effiziente

Synthesekonzepte hervorgerufen werden. Das ultimative Ziel besteht somit in der

12
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Verbesserung der Effizienz der Synthesen, als auch gleichzeitig in der Optimierung der
intrinsischen Eigenschaften der herzustellenden organischen Molekile. Auf Basis des
elektronenreichen Phenothiazins konnten Meyer et al. aus der Arbeitsgruppe Miiller eine
Vielzahl funktioneller organischer Verbindungen synthetisieren, die mogliche Anwendung in
Farbstoffsensibilisierten Solarzellen finden (Abbildung 2).%®

O

peess Y= ey pegacth

AcOH, 95°C, 5 h

Abbildung 2: Kondensation fir die Synthese von phenothiazinbasierten Merocyaninen fur Farbstoff-

sensibilisierte Solarzellen.®
Neben dem Gebrauch der organisch-elektronischen Materialien fir die vide supra genannten
Anwendungen, werden organische Luminophore auch fiir biologische Markierungsverfahren
verwendet. Die Suche nach neuen Fluorophoren hat sich in den letzten Jahrzehnten
intensiviert, da herausragende Vorteile, wie die der hohen Empfindlichkeit unter physio-
logischen Bedingungen fir die Anwendungen als Sonden von hoher Bedeutung sind.
Oftmals ist die Fluorogenitat bei dem Markieren von Molekulgeristen in einer komplex-
biologischen Umgebung an- und ausschaltbar.*”! Als Paradebeispiel und einer der friihen
Vertreter sei hier der chelatisierende Calciumsensor Fluo-3 zu nennen (Abbildung 3).%°! Der
nackte Farbstoff weist dabei keine Fluoreszenz auf. Kommt es allerdings zur Komplexierung
des zweiwertigen Calciumions, so ist ein deutliches Emissionsmaximum bei 525 nm zu
detektieren.

HO
cl N Cly
HO O 0] ‘ o]
Abbildung 3: Molekulare Struktur des Fluo-3.%%
Diese substanziellen Fortschritte beleuchten das enorme Forschungspotenzial der Fluoro-
phore und zeigen auf, wie wichtig sowohl der effiziente, synthetische Zugang als auch die
nachfolgende photophysikalische Untersuchung ist. Unter Berlcksichtigung dieser

Fortschritte wird deutlich, dass noch weitere positive jedoch noch unentdeckte
Entwicklungen der farbstoffbasierten Wissenschaft auf uns warten.
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Die Zielsetzung der vorliegenden Arbeit bestand darin, funktionalisierte pyrazinbasierte
Chromophorsysteme aufzubauen. Durch die Einfihrung von funktionellen Gruppen sollten
dabei gezielt die Molekuleigenschaften der Fluorophore modifiziert und verbessert werden.

I.  3-Ethinylchinoxaline

Der erreichbare Strukturraum der bereits etablierten Aktivierungs-Alkinylierung-Cyclo-
kondensationssequenz (AACK-Sequenz) sollte erweitert werden. Darlber hinaus sollten die
generierten 3-Ethinylchinoxaline ausfuhrlich auf ihre photophysikalischen Eigenschaften
mittels Absorptions- und Emissionsspektroskopie untersucht werden. Eine Untermauerung
der experimentellen Befunde sollte zudem durch theoretische Berechnungen erfolgen. Ein
weiterer fundamentaler Aspekt bestand in der Veranderung der Emissionssolvatochromie
durch gezielte Modifikation der Molekulstruktur. Falls mdglich sollten von ausgewahlten
Vertretern Struktur-Eigenschafts-Beziehungen unter Zuhilfenahme der Hammett-Parameter
abgeleitet werden.

Il.  5-(Hetero)Aryl-thien-2-yl substituierte 3-triisopropylethinylchinoxaline

Neuartige Substituenten, welche weder durch die AACK- noch durch die GACK-Sequenz in
das Molekulgerust der Chinoxaline implementiert werden kdnnen, sollten Uber geeignete und
zielfuhrende Kupplungsreaktionen verkntpft werden. Hierbei lag der Fokus auf elektronen-
ziehenden Substituenten. Die erhaltenen Chromophore sollten zudem umfassend im Hinblick
auf die photophysikalischen Eigenschaften hin untersucht werden.

lll.  3-Triazolylchinoxaline

Ferner lag ein weiteres Augenmerk auf der synthetischen Nutzbarkeit der 3-Ethinyl-
chinoxaline im Ein-Topf-Verfahren. Hierflr sollte die Entwicklungsmoglichkeit der in situ
erzeugten terminalen 3-Ethinylchinoxaline als reaktive Intermediate fir sequentiell-
katalysierte Reaktionsfolgen im Ein-Topf-Verfahren erarbeitet werden und eine
photophysikalische Analyse sollte ebenfalls erfolgen. Um ein besseres Verstandnis Uber die
elektronischen Eigenschaften zu erhalten sollten die gewonnenen experimentellen
Ergebnisse durch quantenchemische Berechnungen verifiziert werden.

IV.  Indolo[3,2-a]phenazine

Daruber hinaus sollten ausgewahlte, funktionalisierte Derivate der Substanzklasse der
3-Ethinylchinoxaline fur nachfolgende Transformationen genutzt werden. Hierbei stand die
konzeptionelle Entwicklung einer Cycloisomerisierung der Indol-substituierten Derivate im
Vordergrund um neuartige Indolo[3,2-a]phenazine zuganglich zu machen. Die systematische
Synthese sollte hierbei auf Basis der Untersuchung von spateren Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen erfolgen.
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5.1 Multikomponentenreaktionen

Analog der globalen Aufgabe die natirlichen Ressourcen, wie Wasser, Luft und Boden zu
schitzen, ist auch das Gebiet der organisch-synthetischen Chemie von diesem nachhaltigen
Ansatz nicht auszunehmen. Die gegenwartigen Produktions- und Konsummuster der
industrialisierten Welt erleben einen Wandel, hervorgerufen durch die immer grof3er
werdende Einsicht, dass die Ressourcen der Erde endlich sind. Neben industriellen
Prozessen werden auch akademische Fragestellungen abgewandelt um zielgerichtete und
nachhaltige Entwicklungsstrategien 2zu erarbeiten, die das Handlungsprinzip zur
Ressourcennutzung verbessern.”? Durch die steigende Weltbevélkerung und die dadurch
verursachte rasant ansteigende Nutzung und Neuschépfung von Materialien wird die
Organische Chemie vor die Herausforderung gestellt, sowohl Produktionsprozesse als auch
Synthesekonzepte zu optimieren und den Grundprinzipien der Ressourcenschonung
anzupassen. Zu den essentiellen Herausforderungen zahlen neben dem atomdkonomischen
Vorgehen und der Abfallvermeidung auch die Erhéhung der Energieeffizienz und die
Verwendung von katalytischen Reaktionen. Daraus resultiert die Notwendigkeit bei der
Initiierung, Planung sowie Durchfiihrung von organischen Synthesen wichtige Aspekte der
Okonomie als auch Okologie zu beriicksichtigen. Ein wesentliches Konzept, welches
grundlegende Aspekte dieser Gedankengange umfasst wurde bereits 1975 von
Hendrickson®™® gepragt. Durch die Einfihrung der Begrifflichkeit der "ldealen Synthese",
legte er den Grundstein flr die konzeptionelle Entwicklung von effizienten und modernen
Synthesemethoden. Die Anforderungen an dieses Konzept sind besonders hoch. Neben der
sicheren, ressourcenschonenden und schnellen Durchflihrung, sollten moglichst quantitative
und selektive Umsatze erreicht werden. Ebenso sollte ein hohes Mall an molekularer
Diversitat®" und Komplexitdt in den Zielmolekiilen wiedergefunden werden.®? Diese
Auflistung macht deutlich, dass hierbei eine enorm anspruchsvolle Aufgabe in der
organischen Synthesefiihrung vorliegt.”*® Die Multikomponentenreaktionen (MCRs) gehdren
zu den Konzepten in der organischen Synthesestrategie, welche viele Aspekte der "Idealen
Synthese" vereinen. In jungerer Zeit sind den MCRs aufgrund ihrer ubiquitdren Anwendung
eine enorme Bedeutung zugekommen.?" Die Anwendung von MCRs erfolgt sowohl auf den
Gebieten der Wirkstoff-° und Naturstoff-,*>*®! als auch der Heterocyclensynthese.?”*® Auch
in den Bereichen der Organokatalyse® und der modernen Entwicklung von Peptid-
Cyclisierungs-Strategien*” werden MCR-Methoden eingesetzt.

Definitionsgemall reagieren bei einer Multikomponentenreaktion drei oder mehr
Startmaterialien innerhalb verschieden ablaufender Teilreaktionen, obgleich nach- oder
nebeneinander, zu einem strukturell diversen Zielmolekil. Wenn die Synthese in ein- und
demselben Reaktionsgefal® ablauft, kann auch von der sogenannten Ein-Topf-Methodik
gesprochen werden.*"! Wahrend des Reaktionsverlaufs werden mindestens zwei neue
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Bindungen geknipft und die Synthese soll mdglichst atomdkonomisch ablaufen, sodass ein
signifikanter Anteil der Ausgangsatome sich in der Zielverbindung wiederfindet.*? Der
kombinatorische Ansatz ermdglicht die selektive Nutzung der in situ erzeugten, reaktiven
Intermediate was meist zu hohen Ausbeuten im Vergleich zu mehrstufigen
Synthesestrategien fuhrt. Vorteilhaft gestaltet sich zudem die einmalige Isolierung und
Aufreinigung des Produktes,*® sodass Multikomponentenreaktionen zeit- und ressourcen-
schonend sind.

Das Grundprinzip der MCR beinhaltet viele Unterkategorien, wobei drei populare
Klassifizierungen in Abbildung 4 dargestellt sind. Es wird zwischen Domino-, sequentiellen
und konsekutiv Reaktionen unterschieden. Nach der Definition von L. F. Tietze wird unter
einer Dominoreaktion eine bindungsbildende Transformation unter identischen
Reaktionsbedingungen verstanden. Die gegenwartigen Reaktanden stoRen somit analog
eines Domino-Prozesses durch ihre jeweilige Funktionalitdt den nachsten Reaktionsschritt
an, wobei neben bereits von Beginn an vorhandenen reaktiven funktionellen Gruppen auch
neue in situ erzeugt werden. Die Intermediate sind bei diesem konzeptionellen Ansatz nicht
isolierbar. Bei der sukzessiven Zugabe der Reaktanden bei gleichbleibenden
Reaktionsbedingungen spricht man von einer sequentiellen Reaktionsfuhrung (Abbildung 4).
Die schrittweise Zugabe ist an dieser Stelle aufgrund von Unvertraglichkeit beispielsweise
der funktionalisierten Startmaterialien mit spater generierten Zwischenstufen notwendig.
Diese Reaktionsflihrung erlaubt allerdings die Isolierung diverser Zwischenstufen. Dies trifft
auch auf die konsekutive MCR zu, bei der ebenfalls eine schrittweise Zugabe der
Reaktanden erfolgt. Dennoch werden die Reaktionsbedingungen wahrend der Sequenz
modifiziert. Eine Vielzahl von moglichen Griinden ist dafir denkbar. Oftmals herrschen
starke Unterschiede in der Loslichkeit der Zwischenstufen oder den Aktivierungsenergien,
die eine Anpassung der Bedingungen erfordern .

Multikomponentenreaktion (MCR)

Domino Sequentiell Konsekutiv
Alle Reaktanden von *  Schrittweise Zugabe der *  Schrittweise Zugabe der
Beginn an im Reaktanden Reaktanden
Reaktionsmedium *  Keine Verdnderung der *  Verdnderung der
Keine Veranderung der Reaktionsbedingungen Reaktionsbedingungen
Reaktionsbedingungen * Intermediate isolierbar * Intermediate isolierbar

Intermediate nichtisolierbar

Abbildung 4: Klassifizierung von Multikomponentenreaktionen (MCRs).**!

Die Terminologie und Definition dieses Konzeptes wurde weitaus spater erstellt, als die
eigentliche Entwicklung erster Vertreter solcher Reaktionssequenzen. Als erstes Beispiel aus

dem Jahr 1850 gilt die Strecker-Reaktion, welche die a-Aminonitril-Synthese aus drei
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Komponenten beschreibt.“®! Die Pyridin-*"! und Pyrrol-Synthese*® nach Hantzsch folgten
kurze Zeit spater (1881 und 1890). Weitere historische Beispiele wie die Biginelli-Reaktion
zur Darstellung von Dihydropyrimidonen (1891)% oder die Mannich-*°, die Passerini-*" und
die Gewald-Reaktion® wurden kurz darauf entwickelt (Abbildung 5). Die spater eruierte Ugi-
Reaktion stellt dabei sicherlich eines der Paradebeispiele flir Multikomponentenreaktionen
dar.?

Strecker-Reaktion

o NH
H,0 2
U+ NHy + HCN =
R * R1J\CN
Hantzsche-Pyridin-Synthese R? R?
1) HNO;
o o 0 EtO,C coEt  'Es y
2he N w oy . ) — | A ]
R’ OFt R RTONTOR! RSN OR!

Mannich-Reaktion

X i i
+ HN-R)' + R2 - 2
H” O H 2 R R3 R R?
1

R,N
Ugi-Reaktion

+ H,N—-R,2 + + C=N-R} ————>
R1JJ\OH 2 RO Rt CFNR R N>QH/N‘R5

Abbildung 5: Bekannte, klassische Beispiele der Multikomponentenreaktionen (MCRs).

Schon diese frihen Exemplare demonstrieren, wie unerlasslich die Entwicklung solcher
Reaktionen in der kombinatorischen Chemie ist. Der modulare Ansatz scheint sinnvoll, um
diverse MolekUlkonstrukte aufzubauen. Intuitiv ist es nicht besonders Uiberraschend, dass bei
der Umsetzungen von mehreren Komponenten durch Substitutionsvariation eine Vielzahl an
unterschiedlichen Produkten zuganglich gemacht wird. Daraus resultiert auch das erstmals
von Schreiber beschriebene Konzept der diversitatsorientierten Synthese (DOS), welches

die Mdglichkeit zum Aufbau von Substanzbibliotheken gibt.[*"

Die effiziente Gestaltung von MCRs geht mit der gezielten Nutzung der vorhandenen
Funktionalitdten einher. So werden oftmals besonders reaktive Fragmente wie
beispielsweise Carbonyl- und Isonitrilgruppen, aber auch Michael-Systeme, Imine oder
Iminiumionen eingesetzt.*®! Die Variabilitdit im Hinblick auf die Reaktanten um neue
komplexe Produkte zu formen, ist dabei kaum begrenzt.
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5.2 Cyclische und polycyclische Diazine

In die Substanzklasse der cyclischen Diazine sind die sechsgliedrigen Heteroaromaten
Pyrazin, Chinoxalin und Phenazin einzuordnen, welche mit den beiden basischen
Stickstoffatomen in die Kategorie der Azine eingeordnet werden. Pyrazin steht als
Trivialname fir das symmetrische 1,4-Diazin und ist ein wichtiger Baustein weiterer pyrazin-
basierter Heteroaromaten. Dazu zahlen die anellierten Aromaten Chinoxalin (pKs = 0.4)"°
und Phenazin (pKs; = 1.2 und pKs; = -4.9).°®! Phenazin oder auch Dibenzopyrazin gehért zu
den polycyclischen Aromaten. Wie der zweitgenannte Name bereits impliziert, handelt es
sich dabei strukturell um ein dibenzoanelliertes Pyrazin (Abbildung 6). Die Erweiterung des
Chinoxalinsystems um einen Benzolring an der g-Kante resultiert in dem planaren
Benzo[g]chinoxalin. Die vier Systeme besitzen aufgrund ihrer inharenten Stickstoffatome die
Eigenschaft als Akzeptoren zu dienen und sind als schwache Basen einzuordnen.

4 4 5 4 5
5 4 6
N N 4a N 4a 53 6 . 5 4a N 5a .
3 | N\ 5 3 | AN 6 3 | N AN
2 N/ 6 2 N/ 7 2 N/ S 8 2 N/ 8
a 4 9
) 18518 110a10 9 1 61069
Pyrazin Chinoxalin Benzolg]chinoxalin Phenazin

Abbildung 6: Chemische Struktur verschiedener cyclischer und polycyclischer Diazine.

Die limitierte kommerzielle Verflgbarkeit von substituierten Phenazinen deutet darauf hin,
dass die Darstellung solcher Derivate als herausfordernd anzusehen ist. Bis heute existiert
keine generelle Methode, um substituierte Phenazine rasch und effizient zu synthetisieren.®’
Einige Methoden sind beschrieben, allerdings bergen diese diverse Einschrankungen
bezliglich der elektronischen Beschaffenheit der eingesetzten Reagenzien. Eine der
klassischen Methoden zur Darstellung von Phenazinen, welche auch als 5,10-Diaza-
anthracene benannt werden konnen, ist die oxidative Kondensation von substituiertem
Nitrobenzol und Anilin (Abbildung 7).°® Diese Synthese ist unter dem Namen Wohl-Aue-
Reaktion (1901) bekannt geworden. Hierbei werden die beiden Edukte unter relativ harschen
Bedingungen und der Abspaltung von Wasser in alkalischem Medium zum Phenazin
kondensiert. Die Startmaterialien sind relativ einfach verfligbar. Allerdings konnten nur
moderate Ausbeuten erzielt werden. Zusatzlich werden bei der Reaktion zahlreiche
Nebenprodukte beobachtet, die vor allem aus dem N-Phenazin-Oxid und Azaverbindungen
bestehen.®® Bei der Bamberger-Ham-Reaktion werden dagegen zwei Agivalente an
Nitrosobenzol eingesetzt, um unter sauren Bedingungen das gewlinschte Phenazingerist zu
erzeugen. Die Limitierung dieser Methode liegt in der Beschaffenheit des Nitrosobenzols,
welches fiir das Gelingen der Reaktion elektronenschiebende Gruppen tragen muss.® Als
Nebenprodukt entsteht in beiden Verfahren auch das 5-Oxid-Phenazin. Die Methode der
Cyclokondensation gehdrt wohl zu den wesentlichsten Prozeduren um pyrazinbasierte
Systeme aufzubauen, wozu auch Phenazine zahlen.®™ Hierbei wird eine 1,2-Dicarbonyl-
verbindungen mit einem 1,2-Diaminoaren kondensiert. Erstmals beschrieben wurde die
Syntheseroute von Hinsberg® und Kérner®® im Jahr 1884. Mittlerweile sind zahlreiche
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Methoden bekannt, die den Aufbau von symmetrischen Pyrazingertsten erlauben. Der
stickstoffhaltige Heteroaromat kann auch durch eine reduktive Cyclisierung aus dem N-(2-N-
Nitrophenyl)-N-phenylamin aufgebaut werden. Neben Eisen oder Eisen(ll)-oxalat kénnen
verschiedene weitere Reduktionsreagenzien zum Einsatz kommen.®®!

Mit einer erweiternden, ringaufbauenden Transformation lassen sich Phenazine ebenfalls in
guten Ausbeuten darstellen. In den 1960 Jahren nahmen sich [ssidorides et al. und
Haddadin et al. der Herausfordung an, eine Synthese mit geringeren Limitierungsfaktoren zu
entwickeln. Als Substrat diente Benzofurazan-1-oxid, welches mit phenolischen Aromaten
unter meist alkalischen Bedingungen umgesetzt wird. Dies resultiert in dem N-Oxid, welches
unter Reduktion zum Phenazin umgesetzt werden kann.®? Die Reaktion fllt in die Kategorie
der Beirut-Reaktionen. Auch die Verwendung einer klassischen Kreuzkupplungsmethode
erlaubt den Aufbau von solchen Systemen. Hierbei ist die Buchwald-Hartwig-Kupplung zu
nennen, wobei beide Funktionalitaten bereits in der Vorstufe vorhanden sein missen.

ON NH, O HO
. ! —
2.0Aq_\©\ RL©: . D—R
NH, HO

R1 2
Bamberger-Ham \ /Cyclokondensat/on

O@
IPRACLE = L
<

HoII/man/ Wchwald Han‘WIg

H
N
L0 o
NO, N

\ Jourdan-Ullmann
X
=

Abbildung 7: Darstellungsmethoden flr Phenazin.¥

Gleichermafllen wie fir den Aufbau von Phenazinen, kdnnen Chinoxaline auch nach der
Cyclokondensationsmethode von Hinsberg synthetisiert werden. Als Substrate kdnnen
neben den 1,2-Dicarbonsduren ebenso Synthons verwendet werden, welche reaktive 1,2-
Dicarbonyleinheiten beinhalten, sowie z. B. Ketone!®!, stabile synthetische Aquivalente, wie
das 1,4-Dioxan-2,3-diol® oder 1,2-Ketoester. Die Reaktionen werden haufig in polaren,
protischen Medien durchgefuhrt. Oftmals werden katalytische Mengen an Essig- oder
Salzsaure zugesetzt, die die Reaktion beschleunigen. Allerdings kann auch eine Aktivierung
der Aminfunktion im basischen Milieu erfolgen (Abbildung 8).
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Abbildung 8: Hinsberg-Reaktion zur Synthese von Chinoxalinen.

Bei der mechanistischen Betrachtung wird deutlich, dass die elektronische Natur sowohl der
1,2-Diamin-, als auch der 1,2-Dicarbonylkomponente die Produktbildung beeinflussen kann.
So konnten jlingst Gers et al. zeigen, dass unter dem Einsatz von unsymmetrischen Edukten
die Bildung von Regioisomeren beobachtet wird.""! Das Verhéltnis der Isomere konnte mittels
'H-NMR-Spektroskopie bestimmt werden. Aufgrund der Reaktivitat der eingesetzten
Reagenzien wurde die Vorhersage uber das Hauptisomer getroffen. Die alkinsubstituierte
Carbonylgruppe des Alkindions hat einen hdheren elektrophilen Charakter als die
benachbarte  Gruppe. Dort wird die Elektrophilie = malgeblich durch den
elektronenschiebenden Indolrest herabgesetzt (Abbildung 9). Auch im Falle der 2,3-Diamino-
pyridinkomponente herrscht eine Ungleichverteilung der reaktiven Aminfunktionalitaten.
Durch den Pyridinstickstoff wird die Nucleophilie der direkt benachbarten Aminfunktion

herabgesetzt.!"
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Abbildung 9: Cyclokondensation nach Gers et al. unter Bildung von Regioisomeren.

Eine nltzliche Modifikation der Cyclokondensation stellt die Umsetzung mit Vorstufen der
1,2-Dicarbonylverbindungen dar, wie bspw. den a-Halogenketonen®®” o-Hydroxyketonen
sowie den a-Azidoketonen®! oder Alkinen (Abbildung 10). Letztgenannte fungieren dabei
meist als Vorstufen flr die reaktiven 1,2-Dicarbonylverbindungen. Mittlerweile wurden
zahlreiche Syntheseprotokolle entworfen, die die entsprechende Alkineinheit oftmals in situ
oxidieren und durch den Anschluss einer Cyclokondensation das entsprechende Chinoxalin
generieren. Hashmi et al. stellten eine dominoartige Synthese mit einem optimierten
Katalysatorsystem bestehend aus [AuCI(PPh);3)]//AgSbFs in Gegenwart eines geeigneten N-
Oxid’s vor. Durch eine geringe Modifikation der Reaktionsbedingungen und unter
Verwendung des [AuCI('Pr)J/AgNTf,-Systems kdénnen auch interne Alkine eingesetzt
werden.'®” Weitere Oxidationsmittel und Katalysesysteme fiir dhnliche Verfahren bestehen
aus Pdl, in DMSO"®, PdCl,/CuCl, in PEG"" I, in DMSO,"? Ga(OTf) in Ethanol”® oder
[Ru(p-Cymol)CL,)/ TEMPO/Oxon.™ Ahnlich wie bei den Phenazinen kann auch zur Synthese
der Chinoxaline die Beirut-Reaktion, als Cycloaddition zwischen dem Benzofuran-N-oxid und
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verschiedenen, reaktiven Carbonylpartnern genutzt werden. Durch eine anschlieRende
Reduktion des N-Dioxid-Chinoxalins wird das entsprechend substituierte Chinoxalin-
Analogon gewonnen.
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Abbildung 10: Klassische Methoden zur Darstellung von Chinoxalinen.

Hinsichtlich ihrer biologischen Aktivitdt wurden sowohl Pyrazine, Chinoxaline als auch
Phenazine ausfiihrlich untersucht. Das enthaltene, symmetrische 1,4-Diazinmotiv ermdglicht
die Interaktion Uber Wasserstoffbriickenbindungen mit wichtigen Bindestellen, was sie zu
potenten Kandidaten beziiglich der Wirkstoffforschung macht.[’” Die biologischen aber auch
pharmakologischen Aktivitdten sind weitreichend. Beispielsweise zeigt ein Phenazin-
L-Chinovose-Ester, extrahiert aus der Meerespflanze Actinomycete, antibaterielle

[76]

Wirkung.!”™ Ebenso wurde die Effektivitdt als Herbizid beschrieben, wobei meist alkylierte
oder halogenierte Phenazin Analoga positive Effekte aufweisen.'”! Zusatzlich wurde die
Wirksamkeit einiger Chinoxalin-"® als auch Phenazinverbindungen gegeniiber
verschiedenen Krebsarten beschrieben.® Dariiber hinaus kommen auch kommerziell
erhaltiche  Wirkstoffe auf Pyrazin-, Chinoxalin-"® als auch Phenazin-Basis®™ in

medizinischen Praparaten zum Einsatz (Abbildung 11).
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Abbildung 11: Wirkstoffe auf Pyrazin, Chinoxalin- und Phenazin Basis.

Bortezomib ist ein Arzneistoff, der zur Krebstherapie zugelassen ist und gehoért somit zu den
Proteasom-Inhibitoren. Der Wirkstoff ist in der Lage das Tumorwachstum zu hemmen.®"
Vareniclin dagegen ist ein Partialagonist an Nicotinrezeptoren, welcher zur
Nikotinentwdhnung medikamentiert wird.®? Ein bakteriostatischer Effekt geht von dem
Wirkstoff Clofazimin aus, welcher in einer Medikation mit zwei weiteren Arzneistoffen gegen
Lepra angewendet wird.®® Aufgrund der vorgegebenen Planaritat sowohl des Chinoxalin- als
auch des Phenazingerists ist eine Interkalation in DNA-Fragmente denkbar. Ahnliche
Untersuchungen wurden mit makrocylischen Systemen bereits vollzogen.®® Oftmals werden
auch die N-Oxide sowie die N,N-Dioxide beschrieben, welche Oxidationsprodukte

darstellen.!>®

Naturlich vorkommende Phenazinprodukte kdnnen von Sekundarmetaboliten der Pseudo-
monas Streptomyces, und einigen wenigen anderen Gattungen der Pflanzen und
Wasserwelt isoliert werden.®4 Bereits im 19. Jahrhundert wurde das blaue Pyocyanin, das
grine Chlororaphin als auch das violette lodinin aus Pseudomonas Aureofaciens isoliert.
Oftmals handelt es sich dabei um hydroxyl- oder carboxylsubstituierte Strukturen die C.-
Symmetrie besitzen (Abbildung 12).

o
CONH, H,NOC (@)
@ 1 @ )@ 6
\
Me
Chlororaphin Pyocianin
1:1 Verhaltnis

Di-(2-hydroxy-1- phenazmyl )methan Griseolutein A lodinin

Abbildung 12: Strukturen der phenazinbasierten Naturstoffe der Pseudomonas.

Chlororaphin und seine Analoga zeigen nur eine moderate antibakterielle Wirkung. lodinin

dagegen weist eine deutlich héhere Effektivitat gegeniber Bakterien auf. Umezawa et al.

isolierten Griseolutein aus Streptomycetes als erstes Phenazinderivat mit ebenfalls anti-

bakterieller Wirkung. Neben den hier aufgelisteten Derivaten existieren noch zahlreiche
22



5 Allgemeiner Tell

andere Naturstoffe der Phenazinfamilie, die Gegenstand aktueller Untersuchungen sind.®”!
Im Vergleich zu dieser Vielfalt, sind chinoxalinbasierte Naturstoffe nur selten anzutreffen.
Das wohl popularste Exemplar ist das Echinomycin, welches strukturell komplex erscheint
und als Chinoxalin-Peptid-Antibiotika aufgefasst werden kann (Abbildung 13).%°!

)IM;NMQ

Abbildung 13: Struktur des chinoxalinbasierten Naturstoffs Echinomycin.

Neben den mannigfaltigen biologischen als auch pharmakologischen Eigenschaften der
Chinoxalin und Phenazin Vertreter, finden solche Stammsysteme auch Anwendung in den
materialwissenschaftlichen Feldern der modernen Chemie. Zu einer der effizientesten und
oft genutzen Akzeptoreinheit in chromophoren Systemen zahlen Chinoxaline, Phenazine und
deren benzoanellierte Derivate. Die Molekile zeichnen sich aufgrund der ungesattigten,
symmetrischen Stickstoffe als besonders elektronenaffin aus. Somit kann neben der
Konstruktion von sogenannten Push-pull Systemen, bei der eine Kombination aus
elektronenarmen Akzeptorfragmenten und elektronenreichen Donoren vorherrscht, auch ein
Aufbau von Donor-z-Akzeptor-Konstrukten erfolgen. Dabei werden die beiden Einheiten Uber
einen aromatischen zLinker verbunden. Den Designstrategien zur Aneinanderreihung der
einzelnen Einheiten sind dabei kaum Grenzen gesetzt. Heutzutage zahlt der Aufbau von
molekularen Schaltkreisen zu den ultimativen Zielen der molekularen Elektronik®”, welche
die grundlegenden Konzepte der Verknlpfung von Akzeptor- und Donoreinheiten
beinhaltet.®® Dadurch werden ICT- oder ET-Prozesse begiinstigt. Zu einer der wichtigsten
und populdrsten Vertreter der heterocyclischen Aromaten haben sich Chinoxaline und
Phenazin zudem iiber ihre Eigenschaft der polyfarbigen Lumineszenzeinstellung etabliert.!
Diese kann zum einen Uber die Dekoration der Heterocyclen mit unterschiedlichen
Substituenten erfolgen, allerdings kann auch eine Einstellung Uber die Polaritdt des
umgebenden Solvensmediums generiert werden, was als Emissionssolvatochromie
bezeichnet wird. Neben den beschriebenen Madglichkeiten lassen sich die photo-
physikalischen Eigenschaften der Heteroaromaten ebenfalls durch Protonierung oder
Komplexierung von Metallsalzen einstellen.

Eines der jungsten und wohl bedeutensten Themen, das die Aufmerksamkeit Organischer
als auch Physikalischer Chemiker auf sich zieht, ist die TADF-Technologie (thermally
activated delayed fluorescence).®™ Der Anreiz besteht in der effizienteren Nutzung der
prinzipiell nicht-emissiven Triplett-Spezien der Luminophore fir OLEDs. Hierfir muss die
Energieliicke (4Est) zwischen dem tiefsten Singulett (S;) und dem Triplett-Ubergang (T;)

moglichst klein sein, sodass die strahlungslosen Ubergénge in strahlende umgewandelt
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werden kdnnen. Die Anwendung dieser Technologie wurde bereits im Jahr 2009 von Adachi
et al. als dritte Generation der OLED-Materialien vorgestellt.®"! Auch carbazolsubstituierte
Chinoxaline wurden jungst von Grazulevicius et al. als potenzielle TADF-Systeme
identifiziert.®*”
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Abbildung 14: Chinoxalinbasierte TADF-Systeme mit Carbazolsubstituenten.

Die Gruppe von Hua et al. hat einen phenazinbasierten Farbstoff entwickelt, welcher
mannigfaltige Eigenschaften besitzt und als Nah-infrarot (NIR) Chromophor zur selektiven
Detektion von Superoxid-Anionen unter physiologischen Bedingungen sowohl in vitro als
auch in lebenden Zellen getestet wurde. Die Implementierung von alkoxysubstituierten
Triphenylaminen an das Dibenzo|a,c]-phenazingerist resultiert in der bathochromen
Verschiebung der Absorptions- und Emissionspekiren. Zudem wurden Studien zur

aggregationsinduzierte Emission durchgefiihrt (Abbildung 15).1°*!

w0 o-;@
Q D OF
N N
O
5 O3
Br
MeO

Abbildung 15: Struktur des Dibenzo|a,c]-phenazinbasierten Chromophors nach Hua et al..
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5.3 Synthesepotential von 3-Ethinylchinoxalinen

Chinoxaline zahlen zu wichtigen heterocylischen Strukturmotiven, da diese vielseitig genutzt
werden koénnen und interessante Struktureigenschaften sowohl auf material-
wissenschaftlicher,® als auch auf pharmakologischer Ebene!®! besitzen. Bedeutende
Fortschritte bei der Synthese besonders funktionalisierter Chinoxalinderivate wurden in den
letzten Jahrzehnten unternommen. Hierzu zahlt unter anderem das 3-Ethinylchinoxalin. Die
wesentlichen  Strukturmerkmale dieser Verbindungen kdénnen auf der Basis des
Reaktivitdtskonzeptes optimal genutzt werden um neuartige Molekllarchitekturen zu
entwerfen. Das zentrale und reaktive Motiv bei den 3-Ethinylchinoxalinen stellt das analoge
Michael-System dar, welches in die Struktur des Heterocyclus implementiert ist (Abbildung

16).
R2 R2 R2
Yo XN XN
(1 (0
~ ~
RS0 N RN
Alkin-1,2-dion 3-Ethinyl-2-arylchinoxalin 3-Ethinylchinoxalin

Abbildung 16: Struktur und Reaktivitat der Alkin-1,2-dione und der 3-Ethinylchinoxaline.

Die vielversprechenden Moglichkeiten der selektiven Adressierung dieses Strukturmotives
resultieren in zahlreichen neuen und aktuellen Methoden und gleichzeitig der Entwicklung
verwandter Strukturmotive mit interessanten, neuartigen Eigenschaften. Je nach Substituent
in 2-Position und damit in Nachbarschaft zu der terminalen Alkineinheit kbnnen erweiterte
Heterocyclen aufgebaut werden. Zu den Koénigsdisziplinen gehodren dabei sicherlich die
Ringschluss-Reaktionen, welche neue Molekilklassen zuganglich machen.

Die ethinylierten Chinoxalinderivate lassen sich aus recht einfachen Bausteinen
konstruieren. Dabei wird oftmals eine Sonogashira-Kupplung angewendet, um die Einheiten
konsekutiv zu verbinden.®® In der Regel bietet dann die eingefilhrte Ethinyleneinheit
Méglichkeiten zur weiteren Derivatisierung des Gerists. Dabei werden unterschiedliche
Methoden angewandt. In einer Studie von Gulevskaya et al. kam das doppelt ethinylierte
Chinoxalinderivat zum Einsatz (Schema 7). Die Autoren beschreiben die Reaktion als
Tandem-Cyclisierung, da zunachst eine Ethinyleneinheit mit Hilfe des Natriumazids zum
Triazol cyclisiert wird und daraufhin der Angriff an der elektrophilen zweiten Alkineinheit
erfolgen kann und zum finalen Ringschluss unter Bildung eines [1,2,3]Triazolo-
[1',5":1,2]pyrido[3,4-b]chinoxalins fiihrt."!

25



5 Allgemeiner Teil

XN 1.5 Ag. NaN;
o CE
~

N RT, 24 h

R = Ph, p-Tol, n-CgHq7

N

3 Beispiele
10-80 %

Schema 7: Reaktion eines 2,3-Diacetylenchinoxalins mit Natriumazid.

Neben der Verwendung von doppelt, symmetrisch ethinylierten Chinoxalinen als
Synthesebaustein hat sich ebenso der Einsatz von einfach ethinylierten Chinoxalinderivaten
durchgesetzt. Oftmals werden letztere zum erweiterten Ringaufbau genutzt. So kénnen
beispielsweise Furo[2,3-b]chinoxaline synthetisiert werden. Verma et al. konnten dieses
Synthesekonzept sogar in einem Ein-Topf-Verfahren kirzlich flr eine Auswahl an Derivaten
untersuchen (Schema 8).°®l Als Substrat diente dabei 2,3-Dichlorchinoxalin.
Interessanterweise wird bei der Sonogashira-Kupplung, die zum acetylierten Chinoxalin
fuhrt, nur eine der beiden Halogenfunktionalitdten selektiv adressiert. Anschlielend erfolgt
die nucleophile Insertion der Trifluoressigsaure, gefolgt von einer Hydroxylierung. Danach
kann die finale 5-endo-dig-Cyclisierung zum entsprechenden Furo[2,3-b]chinoxalin erfolgen.

5mol% Pd(PPh3),Cly [ g2

5 mol% Cul X CF;COOH
O NS 2.5 Aq. NEtg NN 60 °C, 1.5-2.5 h Ne
PL CHACN P qu R
3 N

CI” °N 60 °C.1-3 h clI” N 0" N
R' = 6,7-Dichlorchinoxalin R? = p-H-, p-Me-, p-Et-, p-Bu-, p-"Bu-, p-CF5-, p-OMe-(CgH,) 20 Beispiele

= 6,7-Dimethylchinoxalin m-Me-, m-OMe-(Ph) 76-95 %

= 6-Methylchinoxalin 3-Thienyl, 2-Pyridinyl

Schema 8: Ein-Topf Strategie zum Aufbau von Furo[2,3-b]chinoxalinen durch Sonogashira-Kupplung

und nachfolgender 5-endo-dig-Cyclisierung.
Die Konstruktion von Furo[2,3-b]chinoxalinen wurde ebenfalls von anderen Gruppen unter
Zuhilfenahme ahnlicher Methoden beschrieben. Ausgehend von 3-Ethinylchinoxalinen
konnten Pal et al. zeigen, dass ebenfalls eine Cyclisierung in einer DMSO/H,O-Mischung
unter basischen Bedingungen erfolgen kann.®¥ Ein besonders interessanter Ansatz wurde
von Yokomatsu et al. vorgestellt. Hierbei wird anstelle eines Chloratoms in 2-Position eine
Methoxyfunktionalitdt implementiert. Die Cyclisierung wird dann mit lod(l)chlorid
hervorgerufen, sodass eine lodfunktionalitat im Furo[2,3-b]chinoxalin fir Folgechemie
vorhanden  bleibt."™ Unter mikrowellengestiitzer Kupfer(ll)-Katalyse ~wurde ein
diversitatsorientiertes Ein-Topf-Verfahren zum Aufbau von Furo[2,3-b]chinoxalinen von
Narender et al. entwickelt. Ausgehend von o-Phenylendiamin, einem terminalen Alkin sowie
dem Ethyl-glyoxalat wird in situ das Chinoxalin-2(1H)-on generiert, welches final cyclisiert
und das Furo[2,3-b]chinoxalin bildet.['*"!

Pyrrolo[2,3-b]chinoxaline!'? als auch Thieno[2,3-b]chinoxaline!’® kénnen gleichermaRlen
ausgehend von dem substituierten 3-Ethinylchinoxalin synthetisiert werden. Unter
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Verwendung des 2-chlorsubstituierten 3-Ethinylchinoxalins wird eine nucleophile
aromatische Substitution mit geeigneten Reagenzien durchgefihrt. Durch die neue
nucleophile Position kann eine einfache, meist unkatalysierte Cyclisierung zu dem
entsprechenden Heterocyclus erfolgen (Schema 9).

R
% N\ / N\
O Sahe
cl” N XN
R2
Nucleophile i
aromatiFe)‘.che R} NN C?;ilcgg;gﬁ]g
Substitution \/EN\:©
»
R2X” "N

X =38, N oder O

Schema 9: Synthesestrategie zum Aufbau von anellierten Funfring Heteroaromaten auf Chinoxalin
Basis.

Neben der Konstruktion von funfgliedrig-anellierten Chinoxalinen werden auch
sechsgliedrige Systeme Uber das Strukturmotiv des 3-Ethinylchinoxalins zuganglich
gemacht. Verma et al. stellten jlingst eine hocheffiziente Palladium-katalysierte
intramolekulare Fujiwara-Reaktion unter sauren Bedingungen vor (Schema 10).'% Die
Autoren schlagen dabei zwei mogliche mechanistische Szenarien vor. Zum einen kann durch
die Koordination des Palladium-Trifluoressigsaure-Komplexes an die Dreifachbindung eine
Hydroarylierung durch elektrophile Cyclisierung ausgelost werden. Dem gegeniber steht die
Variante, dass der Palladium-Komplex in die C-H-Bindung des Arylsubstituenten in
2-Position des 3-Ethinylchinoxalins inseriert. Anschlieliend erfolgt die Bindungsbildung
ebenfalls durch Hydroarylierung.

R2
2 mol% Pd(OAc),

NN N R? N
| \:O_ " CF4COOH SN o
NN 65°C, 4-36 h A

I | N
S IF
R3 3 20 Beispiele
73-88 %

R'=H, Me, Cl, Ph

R? = -p-H(CgHa), -p-Me(CgHy), -p-Et(CeHa), -p-Bu(CeHa), -p-OMe(CgHy)
-p-NMe,(CgH,4) -p-CF3(CgHy), -0-Me(CgH,), Cyclopropyl, "Bu, 3-Thienyl

R3=H, Me, Et, OMe

Schema 10: Palladium-katalysierte intramolekulare Fujiwara-Hydroarylierung.

Aufbauend auf diesen Arbeiten zeigte die Gruppe kurze Zeit spater, dass der Ringschluss
auch mit elementarem lod unter basischen Bedingungen mdglich ist. Der Vorteil dieser
neueren Methode liegt eindeutig in dem Verbleib einer lodfunktionalitat in dem
Benzo[a]phenazin, welche die Autoren flr nachfolgende Kreuzkupplungs-Reaktionen
nutzten."%! Ein &hnlicher Ansatz wurde von Gulevskaya entwickelt. Allerdings erfolgt hier der
Aufbau ausgehend von 3-Ethinylchinoxalinen in der Anwesenheit von lod(lIl)chlorid bei tiefen
Temperaturen.!" Auch 3-Ethinyl-2-carboxylat-Derivate finden Einsatz als reaktive Vorstufen
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fur die Synthese von komplexen Molekulstrukturen. So demonstrierten Hajri et al. jingst die
Synthese von Pyrido[4,3-b]chinoxalin-1(2H)-onen durch die Kombination aus Amidierungs-

Cyclisierungs-Reaktion (Schema 11).['""]

NH Ph N
o ?u@ e "IN

N pZ

100°C 2h =
R'T | N
NS -

= Aryl 7 Beispiele
43-85 %

Schema 11: Strategie zur Synthese von Pyrido[4,3-b]chinoxalin-1(2H)-onen.

Basierend auf einer Multikomponentenreaktion konnten Soozani et al. den effizienten Aufbau
von 10H-Pyrido[1,2-a]chinoxalin-10-onen ausgehend von in situ erzeugten 3-Ethinyl-
chinoxalinen demonstrieren.!'® Zunachst erfolgt eine kupferfreie Sonogashira-Kupplung, die
das 3-Ethinylchinoxalin in situ erzeugt. Danach kommt es zur Kondensation mit einer
1,3-Dicarbonyl-Verbindung (Schema 12).

1) 5mol% Pd(PPhs),Cl,

12 Aq. =—R3
DMF, 10 Aq. NEt,

1
R ZN;[N\ jj)\/ RT,2h RN N
+ R2 -
/I j
al N HO 2) 3.0 Ag. KH N

80°C, 5h

R XX 11 Beispiele

R 42-75 %
R',N = Z 3 R® = Aryl, Alkyl

R? = COOEt, COMe, CN
Schema 12: Ein-Topf-Strategie zur Synthese von 10H-Pyrido[1,2-a]chinoxalin-10-onen.

Eine Methode zur Adressierung beider reaktiven Funktionalitdten des 2-chlorsubstituierten
3-Ethinylchinoxalins wurde von Pal et al. beschrieben. Es erfolgt gleichzeitig eine
Hydroarylierung der Ethinyleneinheit und eine Heteroarylierung des Chinoxalingerusts
(Schema 13).'%! Als Substrate kommen dabei diverse Resorcinabkémmlinge in Frage. Die
generierten Produkte wurden zudem pharmakologisch untersucht.

R4
R5
R' OR3 )
% N R2 R4 3.0 Aq. A|C|3
o . DCE _
_ 50°C, 15-30 min
cl N RS

R" = Ph, p-Tol, Bu R3=H, Me, Et R® OR? 305?32%/?6
R2 = H, Me, NO, R* = H, Me R*

R% = H, Me, OH, OMe, OEt

Schema 13: Hydro- und Heteroarylierung von 3-Ethinylchinoxalinen.

Neben den substituierten 3-Ethinylchinoxalinen sind auch die freien Alkine von besonderer
Bedeutung fur synthetische Transformationen. Die silylgeschitzten Derivate lassen sich in
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Anwesenheit einer Fluoridquelle entschitzen und generieren das freie Alkin in sehr guten
Ausbeuten.!""”

TIPS
X
N N N
— — o — —
// N X THF, -78°C // N X
TIPS 2 Beispiele
X =N oder CH 95 %

Schema 14: Entschutzung silylsubstituierter 3-Ethinylchinoxaline.

Das entstandene 2,3-Diethinylchinoxalin besitzt einen hohen Grad an Variabilitat fur
nachfolgende Transformationen. Dabei kann sowohl eine substituierte als auch eine freie
Ethinyleneinheit Verwendung finden. Ausfiuhrliche Studien bezlglich solcher Modifikationen
wurde von Gers aus dem AK Miiller durchgeflhrt (Schema 15). Die Dreifachbindung wurde
zum einen fur eine Michael-ahnliche Additionsreaktion mit Halogenen genutzt. Die
generierten Produkte wurden in nachfolgenden Kreuzkupplungen weiter modifiziert."! Zum
anderen wurden sekundaren Stickstoffnucleophile verwendet, welche die Substanzklasse
der 3-Aminovinylchinoxaline!''"! zugénglich macht. Die erhaltenen Derivate wurden auf ihre
photophysikalischen Eigenschaften hin  untersucht. Neben hohen Fluoreszenz-
quantenausbeuten wurde ein aggregations-induziertes Emissionsverhalten einzelner
Vertreter festgestellt.'" Im Fall des terminalen Alkins konnte zudem eine Glyoxylierungs-
Alkinylierungs Reaktion angeschlossen werden, die chinoxalinsubstituierte Alkindione
zuganglich macht. Die Umsetzung des 3-Ethinylchinoxalins mit sekundaren Aminen und
einer nachfolgenden wassrigen Aufarbeitung generiert die (Z)-konfigurierten Chinoxalin-
Enole.
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Hal
o
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R1ONT

Hal =1, Br, CI
R' = Indolyl, Thieny!

R __OH Q\J
| R? = Aryl n |
Ny Silyl NS,
| R2 | -—R
1 = R NS

RN — N — N
R® = H. Ph | i@ R' = Indolyl, Thienyl
RN Pyrrolyl, Azulenyl, Ph
/ \

R' = Indolyl, Pyrrolyl, Ph

R4 =H, Cl
o)
R6
(6] % N\
O 5 D "
R" °N R
Non

R' = Indolyl, Pyrrolyl, Ph | = Indolyl, Thienyl

N
RS = Indolyl N \ Pyrrolyl, Ph
| RY=H, Cl
RN

R' = H, Me, Alkinyl
NHEt, NEt,
RS = Me, Et, Bn

Schema 15: Synthesepotenzial von 3-Ethinylchinoxalinen.

Ames et al. zeigten dariber hinaus, dass eine nucleophile Addition von primaren Aminen an
3-Ethinylchinoxaline moglich ist, was zu (Z)-konfigurierten 3-Aminovinyl-
chinoxalinen fiihrte. 1
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5.4 Solvatochromie

Die Lage und Intensitdt von spektroskopischen Banden kann entscheidend von dem
umgebenden Medium beeinflusst werden. So existieren Substanzen, die sich bei
Betrachtung der Absorptions- und Emissionbanden in der Gasphase charakteristisch von
jenen derselben Substanz in Lésung unterscheiden. Das zugrunde liegende Phanomen,
welches diese Ldsungsmittelabhangigkeit der Elektronenbanden beschreibt, nennt man
Solvatochromie und wurde erstmal von Hantzsch erkannt."" Allgemein bekannt ist der
Aspekt, dass Losungsmittel einen starken Einfluss auf Reaktionszeiten, Loslichkeit,
chemische Gleichgewichte und auf die Position und Intensitat des Absorptionsmaximums
haben.""" Der Begriff Solvatochromie als solcher wird oftmals nur auf die Polaritit des
Lésungsmittels angewandt, obwohl auch umgebende Medien wie Feststoffe, hoch viskose
FlUssigkeiten als auch ausgehartete Polymere in Betracht gezogen werden kdnnen. Bei der
Solvatochromie werden zwei spezifische Bezeichnungen unterschieden. Die hypsochrome-
oder auch Blauverschiebung, charakterisiert die Verschiebung der spektralen Bande in den
kirzerwelligeren, energiereicheren Bereich des elektromagnetischen Spektrums mit
steigender Polaritat des Losungsmittels. Diese Form wird auch als negative Solvatochromie
bezeichnet. Die Gegenform bildet die bathochrome oder rot-Verschiebung, welche auch als
positive Solvatochromie betitelt wird.

Die Effekte der Ldsungsmittelpolaritat sind ebenfalls eine Ursache flir die Stokes-
Verschiebung von Luminophoren. Generell emittieren Fluorophore bei langeren Wellenlange
und damit im energiedrmeren Bereich im Gegensatz zu der Absorption. Demnach erfolgt ein
Energieverlust zwischen diesen Prozessen, welcher durch verschiedene dynamische
Gegebenheiten hervorgerufen wird (Abbildung 17). Wahrend die Anregung des Fluorophors
mit der gleichen Lo&sungsmittelkavitdt im Grund- und angeregten Zustand stattfindet,
unterliegt die Emission einem Energieverlust, dessen Ausmalf von der Losungsmittelpolaritat
und der Dipolmomentsanderung abhangt. Bei ndherer Betrachtung, fallt auf, dass der
Fluorophor typischerweise in ein héheres vibronisches Niveau des ersten Singulett-Zustand
(S7) angeregt wird, abhangig von der Wellenldnge des eingestrahlten Lichts. Die
Uberschussige Energie wird rasch durch Schwingungen an das umgebende L&sungsmittel
abgegeben. Bei einer Anregung in den S, Zustand erfolgt die Abgabe der Energie durch
innere Konversion (engl. internal conversion, IC). Die Losungsmittelmolekile besitzen jeweils
ein eigenes Dipolmoment, sodass diese den Dipol des angeregten Fluorophors (ug)
stabilisieren kénnen, indem sie sich entsprechend umorientieren. Dies resultiert in der
Herabsenkung der Energie von g, einer gleichzeitigen Stabilisierung und der Verschiebung
der Emission zu niedrigeren Energien. Normalerweise ist das Dipolmoment des angeregten
Zustandes (ug) groler als das des Grundzustandes (ug). Selbstverstandlich muss demnach
jedes emissions-solvatochromes Moleklil auch ein entsprechendes Dipolmoment

besitzen.[""?
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Zum einen kann die Loésungsmittelpolaritdt einen ernormen Einfluss auf das Emissions-

spektrum haben, zum anderen spielen oft auch andere Faktoren eine wichtige Rolle. So

zeigen manche Fluorophore beispielsweise einem internen Charge-Transfer (ICT).l""®!

S5
ﬁ <> Internal Conversion (IC) 10™'%s
und vibronische Relaxation
Q"’ HE _g S] — <
DV o \\\\S\o\lvensrelaxation 1071% -
D/ A
Y e Fla
e Y
hVaps. IVem.
107155 10% @
=
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o= o €%
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Abbildung 17: Jablonski-Diagramm flr Fluoreszenz mit Solvensrelaxation im Fall einer bathochromen
Verschiebung.!'"!
Dazu zahlen Fluorophore, die eine elektronenschiebende und eine elektronenziehende
Funktionalitéat vereinen und bei der Anregung eine Erhéhung der Ladungstrennung erfahren.
Allerdings kann das Emissionsspektrum eines Fluorophors neben der Sensitivitat gegentber
dem Losungsmittel auch durch  Konformationsanderungen oder  Wasserstoff-
brickenbindungen verandert werden.

Eine Methode, um die Solvenseffekte flr Fluorophore zu quantifizieren, wurde von Lippert
und Mataga etabliert."""""® Mit Hilfe dieses Verfahrens kénnen Dipolmomentsdnderungen
von Fluorophoren bestimmt werden, sofern eine korrekte Abschatzung der Kavitat des
Radius getroffen werden kann. Dabei wird das untersuchte MolekUl als spharisch-zentrierter
Dipol betrachtet, im Fall von langlichen Molekulen ist die Annahme einer ellipsoiden Form
zweckmalig. Die Evaluierung der gemessenen spektralen Verschiebung der
Emissionsspektren erfolgt dabei Ublicherweise mit Hilfe eines sogenannten Lippert-Mataga
Plots. Abhangigkeiten bestehen bei der Betrachtung sowohl in der Permittivitat als auch in

den Brechungsindices n des Losungsmittels.

Orientierungspolarisierbarkeit: Af = f(e)— f(n?) = ﬁ— zn:lz_; (1
Lippert-Mataga Gleichung: Vg — Up = ;CA;; (ug — pg)? + const (2)

Die Verwendung der Gleichungen (1) und (2) werden in Kapitel 5.6.4 anhand eines
ausgewahlten Beispieles der Substanzklasse der 3-Ethinylchinoxaline 4 erldutert. Der
Ausdruck der Stokes-Verschiebung ist nur von der absoluten Gréflenordnung des
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Ladungstransfers des Dipolmoments abhangig (Aue = ue - 1s) und nicht von dem Winkel der
beiden Dipole zueinander. Die Glltigkeit der Gleichung 2 kann durch die lineare Auftragung
der Aw-Werte gegen die Orientierungspolarisierbarkeit A/ Uberpriift werden. Wenn zur
Untersuchung Losungsmittel verwendet werden, die keine Wasserstoffbriicken-
bindungsfahigkeit besitzen, dann wird oftmals ein lineares Verhalten beobachtet.['"!

Die Lippert-Mataga Methode stellt nur eine Naherung zu den experimentell ermittelten
Ergebnissen dar, obgleich oftmals gute Ubereinstimmungen der Resultate erzielt werden.!"™
Neben dieser Vorgehensweise kann auch die Methode nach Kawski zur Untersuchung der
Solvatochromie von Chromophoren verwendet werden. Hierbei werden die Spektren statt in
Abhangigkeit zu der Polaritat des Lésungsmittels, in Dependenz zu der Messtemperatur
korreliert.['?°]

5.5 Aggregations-induzierte Emission (AIE)

Das von Tang et al. im Jahr 2001 beschriebene Phdnomen der aggregations-induzierten
Emission (AIE = aggregation induced emission) oder aggregations-induzierte verstarkte
Emission (AIEE = aggregation induced enhanced emission)'?"'#? hat innerhalb der
photophysikalisch ausgerichteten Forschung grofl3es Interesse erlangt. Es beschreibt die
Fahigkeit eines Luminophors, durch die Formation von Aggregaten oder Partikeln zur
Ausbildung der Emission in einem meist bindren Lésungsmittelgemisch. Das beschriebene
Phanomen ftritt oftmals bei Chromophoren auf, welche in Lésung nicht oder nur kaum
fluoreszieren, allerdings im Festkdrper fluoreszent sind. Einer der ersten Vertreter der
sogenannten AlEgens ist Hexaphenylsilol (HPS, Abbildung 18).1'*"'22 HPS emittiert nicht in
Lésung, doch durch die sukzessive Zugabe eines Ldsungsmittels, in dem HPS nicht I8slich
ist, kommt es in dem binaren, mischbaren Losungsmittelgemisch zur Aggregation und die
Fluoreszenz kann detektiert werden. Bei ndherer Betrachtung der AlEgens fallt strukturell
auf, dass meist ein zentraler Grundkorper von dezentralen Phenylsubstituenten umgeben ist.
Dieses strukturelle Merkmal ist signifikant fir das Verstéandnis des Mechanismus, welcher
dem AIE-Phanomen zugrunde liegt. In Lésung kénnen die Phenylsubstituenten, bildlich als
aromatische ,Propeller® frei rotieren. Demnach erfolgt eine strahlungslose Abgabe der
Energie. Sobald allerdings die Ldslichkeit des Luminophors eingeschrankt wird, kommt es
zur Aggregation und gleichzeitig zur Hemmung der Rotation der Phenylsubstituenten.
Dadurch geht nun weniger Energie durch strahlungslose Prozesse verloren und es kommt
zum Anstieg der Emission.'”®! Um ein besseres mechanistisches Verstandnis zu erhalten
wurden zahlreiche Untersuchungen des Phanomens angestellt. Oftmals wurde dabei eine
Blockade der mdglichen Rotation der Phenylringe durch eine BindungsknlUpfung erzwungen,
sodass der AIE-Effekt ausblieb. Allerdings ist ein vollstindiges und fundamentales
Verstandnis des Prinzips bis heute noch nicht gegeben.
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HPS TPE Perylen
AIE-Chromophor AIE-Chromophor ACQ-Chromophor

Abbildung 18: Struktur von bekannten AIE- und ACQ-Chromophoren (links: Hexaphenylsilol (HPS),

mittig: Tetraphenylethen (TPE)[m], rechts: Perylen).
Demgegenlber steht der bereits 1954 von Férstner beschriebene Effekt der aggregations-
begriindeten Léschung (ACQ, aggregation caused quenching).'”™ Um ein tieferes
Verstandnis dieses photophysikalischen Prozesses und dessen Mechanismus zu erhalten,
wurden zahlreiche Untersuchungen angestellt. Konventionelle Luminophore emittieren in
verdinnter Losung stark, kommt es allerdings zu einer Cluster- oder Aggregationsbildung so
geht diese Fahigkeit verloren und die Emission bleibt aus. Dieses Phanomen steht somit in
starkem Widerspruch mit dem zuvor beschriebenen Effekt der aggreagtions-induzierten
Emission. Haufig wurde der Effekt des ACQ bei planar-aromatischen Verbindungen
beobachtet, welche im Festkorper zu starker zz-Stapelung neigen. Dadurch erfolgt die
strahlungslose Abgabe der Energie aus dem angeregten Zustand und die Fluoreszenz bleibt
aus.l'?!

Das Konzept der aggregations-induzierten Emission hat bereits weite anwendungsbezogene
Moglichkeiten gefunden und durch die stetige Modifikation und Verbesserung der AlEgens
werden Lucken im Verstdndnis des zugrundeliegenden Mechanismus geschlossen. Im
Bereich der biologisch-pharmazeutischen Technik wird der AIE-Effekt bereits zur
Visualisierung von kleinen, biogenen Molekulen, wie bspw. Adenosin, Aminosduren oder
Polysacchariden bis hin zu Makromolekiilen, wie Proteinen eingesetzt.'”?""'?® Zudem kénnen
AlEgens als Chemosensoren verwendet werden. In diesem Bereich existieren bereits
mannigfaltige Anwendungen, die von der lon- und pH-Detektion Uber die Gas-, bis hin zur
Peroxid-Sensorik reichen.!?! Auch im Feld der Materialwissenschaften haben AlE-basierte
Chromophore in den letzten Jahren enorm an Bedeutung gewonnen. Mit dem Ziel effiziente
Emitterschichten mit definierten optoelektronischen Eigenschaften zu konzipieren. Hierbei
steht besonders die Technologie der organischen Leuchtdioden (engl. organic light-emitting
diodes; OLED) im Mittelpunkt."*” Dabei enthalt die aktive Emitterschicht die AIEgens.

Inspiriert von den ersten Vertretern der aggregations-induzierten Emission und deren
herausragenden Eigenschaften, werden immer mehr Strukturmotive entdeckt und
untersucht, welche dieses photophysikalische Kennzeichen besitzen. Neben der vielfach
verwendeten Strategie, den Baustein TPE synthetisch einzubauen und damit simultan die
Eigenschaft der aggregations-induzierten Emission zu erzeugen, beschaftigen sich
Forschungsgruppen auch mit der Entdeckung neuer Leitmotive. Auch pyrazin- oder

chinoxalinbasierte Chromophore spielen dabei eine besondere Rolle (Abbildung 19).1'*"132]
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Abbildung 19: Pyrazin- und chinoxalinbasierte AIEgens.

Durch die molekulare Verknlpfung von den stickstoffhaltigen Akzeptoreinheiten mit
Donorfragmenten wie p-Methoxyphenyl, Anthracen oder Pyren kann das aggregations-
induzierte Verhalten hervorgerufen werden.

5.6 3-Ethinylchinoxaline 4
5.6.1 Literaturtbersicht zu ethinylierten Chinoxalinderivaten

Die Ubiquitat von Chinoxalinderivaten nimmt stetig zu. Dabei werden organische Synthetiker
fortwahrend angespornt neue Synthesekonzepte zu entwickeln. Die wohl geldufigste
Methode um 3-Ethinylchinoxaline synthetisch aufzubauen, ist die Sonogashira-Kupplung
eines Alkins und dem entsprechenden 2,3-Dichlorochinoxalin oder dessen einfach
chloriertes Analogon (Schema 16). Dieser Ansatz dient oftmals zum schnellen Aufbau des
3-Ethinylchinoxalins, um jenes fur nachfolgende Transformationen zu verwenden. Erstmals
wurde dieser synthetische Ansatz von Ames et al. beschrieben® und ist heutzutage Gegen-

stand vieler abgewandelter Varianten.

R2
Cl__N N
N N
10 (D
cI” N = N

[Pd/Cu] R?

1.0 Ag-2.0 Aq.=——R?
NEt;, Solvens

R?2 “
(o] N A N
I jij | \I j
RN RN

Schema 16: Sonogashira-Kupplung zum Aufbau von 3-Ethinylchinoxalinen.

Eine weitere Darstellungsmethode flir 3-Ethinylchinoxaline wurde von Kumar et al.
publiziert.®® Hierbei wird das 2,3-dichlorsubstituierte Chinoxalin mit meist einem
elektronenreichen Indol unter Aluminium(lll)chlorid umgesetzt, um die Kohlenstoff-
Kohlenstoff Bindung zu knupfen. Das generierte, unsymmetrische Produkt enthalt eine
weitere funktionelle Gruppe um Folgereaktionen anschlielsen zu kénnen. Die Autoren zeigen
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dies mit Hilfe der Sonogashira- als auch der Suzuki-Kupplung. Zudem kann auch das
Aluminium(lll)chlorid in situ erneut verwendet werden, um symmetrische Verbindungen
aufzubauen (Schema 17).

2 -
R cl N 1.1 Aq. AlCI5 cl Ne A
— _— - — _—
N clI” °N 0.5-1h RN N
F|{1
R'=H, Me, R3
R?=H, CI, Br, OMe, F 10 mol% Pd/C,
R3®=H, OMe, F PPhg,NEt;
R*=H, Me 1.1 Aq.=—R®
RS = By 60-65 °C, 8 h

R5
XN
AN X
peL
R1_N\ N
RS R?

Schema 17: Aluminium(lll)-chlorid induzierte Heteroarylierung von 2,3-dichlorsubstituierten
Chinoxalinen.

Eine weitere Methode, die ebenfalls auf der konzeptionellen Verwendung der Sonogashira-
Kupplung beruht hat die Gruppe von Shi et al. entwickelt."* Hierbei wird zunéchst ein
Chinoxalinabkdémmling, welcher tautomerisieren kann, mit einem Bromtripyrrolidino-
phosphoniumsalz, das als Aktivierungsreagenz dient, versetzt. AnschlieRend erfolgt die

Kreuzkupplung unter Standardbedingungen.

Neben diesen robusten Synthesemethoden stellten die Autoren durch pharmakologische
Tests zusatzlich fest, dass eines der unsymmetrischen Derivate, das 2-Chloro-3-(5,6-
difluoro-1H-indol-3-yl)chinoxalin eine inhibierende Wirkung gegenuber der Chorismat-Mutase
besitzt. Die Umwandlung von Chorisminsaure zu Prephensaure erfolgt durch eine Claisen-
Umlagerung mit Hilfe jenes Enzyms. Dies stellt eine wesentliche Zwischenstufe des
Shikimisdurewegs bei Pflanzen und Pilzen dar.

2.4 Aq. PyBrOP

( > R
N [Pd/Cu] S
o 8.0 Aq. NEt, N_F'@O N 9 | 15A. =R NNy
. | PFg| 229 —"7 _ |
x 1,4-Dioxan N N RT, 3-6 h “

ZT

N RT,2h N
7 Beispiele
74-93 %

PyBrOP: @ © R =TMS, Aryl, Alkyl
CN P—2Br PFg

3

Schema 18: Synthese von 3-Ethinylsubstituierten Chinoxalinderivaten mittels Phosphoniumsalz-
Aktivierung.

Der Aufbau von 3-Ethinylchinoxalinen ist auch uUber die rein Kupfer-katalysierte Reaktion
mdglich, wie Wang et al. zeigen konnten.!"* Ausgehend von o-Phenylendiamin und vier
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Aquivalenten des terminalen Alkins konnte unter milden Bedingungen eine Bandbreite von
3-Ethinylchinoxalinen synthetisiert werden. Bei der Reaktion kann sowohl der o-Phenylen-
diamin Baustein variiert werden, als auch das terminale Alkin. Besonders hervorzuheben ist
der erfolgreiche Einsatz von aliphatischen Alkinen (Schema 19).

SN
) HN A 1 10 mol% Cu(OAc),-H,0 \/EN\ N
_— + —_ —_
40Aq. =-R | JR" olol, DMAP, Cs,CO, L R
HoN 70°C,8h R N
R = Alkyl, Aryl 12 Beispiele
R'= OMe, Me, Br, CI, H 42-99 %

Schema 19: Synthese von 3-Ethinylchinoxalinen mittels Kupfer-Katalyse.

Eine abgewandelte Methode dieser Prozedur wurde 2015 vorgestellt.*® Hierbei werden
aquivalente Reaktionsbedingungen verwendet, allerdings unterscheidet sich die Reaktion in
der katalytisch aktiven Spezies (Schema 20). Bei der aktuelleren Variante wird auf ein
Kupfer-enthaltendes MOF-Fe;0,@Cu,0O-rGO zurlickgegriffen. Dieses zeigt eine enorm hohe
katalytische Reaktivitdt und die Autoren konnten anhand der Synthese der 3-Ethinyl-
chinoxaline zeigen, dass mit dieser Spezies deutlich bessere Ausbeuten mit einer sehr
geringen Katalysatormenge erreicht werden kdnnen.

R
\
. HaN | Ny, _1mol% Feg04@Cu0-1GO \/[N\ N
p—— + — L
4070 =R IR Toluol, DMAP, Cs,CO; AR
H2N 70°C, 8 h R™ N
R = Alkyl, Aryl 8 Beispiele
R'=H, Br, Me, OMe 65-99 %

Schema 20: Synthese von 3-Ethinylchinoxalinen mittels MOF-Kupfer-Katalyse.

Eine jungst entwickelte Vier-Komponenten-Reaktion zum raschen Aufbau von 3-Ethinyl-
chinoxalinen stammt von Gers et al. aus dem Arbeitskreis Miller (Schema 21). Hierbei
werden elektronenreiche #-Nucleophile im ersten Schritt mit Oxalylchlorid glyoxyliert und in
einer nachfolgenden Stephens-Castro Kupplung in situ zum entsprechenden Alkindion
umgesetzt. Durch eine finale Cyclokondensation wird der genannte Verbindungstyp
aufgebaut. Durch das Baukastenprinzip der Reaktionssequenz kann eine facettenreiche
Bandbreite an 3-Ethinylchinoxalinen generiert werden. Allerdings unterliegt diese Sequenz
auch Limitierungen. Neben elektronenreichen, heterocyclischen Flnfringen kénnen auch
substituierte Indole oder Azulen eingesetzt werden, wobei die Glyoxylierung auch hierbei an
dem Funfring erfolgt. Doch die Verwendung von para-substituierten sechsgliedrigen Edukten
wird nicht toleriert.
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) R 3)1.0 Aq. 1,2- R?
1) 1.0 Aq. (COCI), X o Diaminoaren X N
R1_H X X
2) 5 mol% Cul | P /)—R3
1.0 Aq. = R? R S0 R N7 °X
3.0 Ag. NEtg .
30 Beispiele, 11-87 %

X =CH oder N

Schema 21: Vier-Komponenten-Ein-Topf-Reaktionen zur Synthese von 3-Ethinylchinoxalinen.

Um auch weniger elektronenreiche Edukte einzusetzen, wurde eine komplementare
Sequenz zur Generierung von 3-Ethinylchinoxalinen ausgehend von Glyoxylsauren
entwickelt (Schema 22). Somit besteht der erste Schritt der Drei-Komponenten-Ein-Topf-

Reaktionen aus der Aktivierung der Glyoxylsaure durch Oxalylchlorid.

) Ria 3) 1.0 Aq.1,2- R?
HO._O 1) 1.0Aq. (COCI), X 0 Diaminoaren AN N N
N
i 2) 5 mol% Cul | ;O—R3
R"S0  1.0Aq.=—R? RS0 RITONT N

3.0 Ag. NEts
10 Beispiele, 24-85 %

Schema 22: Drei-Komponenten-Ein-Topf-Reaktionen zur Synthese von 3-Ethinylchinoxalinen.
Besonders hervorzuheben sind die durchweg guten Ausbeuten der Sequenzen bei einem
aquimolaren Einsatz der Reaktanden. Die meisten eingesetzten Edukte sind kommerziell

leicht verfligbar. Die erhaltenen 3-Ethinylchinoxaline sind zudem fluoreszent und weisen in

ausgewahlten Fallen emissions-solvatochromes Verhalten auf.
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5.6.2 Synthese der 3-Ethinylchinoxaline 4 mittels AACK-Sequenz

Der synthetische Zugang zu den 3-Ethinylchinoxalinen mittels der Aktivierungs-
Alkinylierungs-Cyclokondensationssequenz, ausgehend von Glyoxylsauren wurde bereits in
der Dissertation von Charlotte F. Gers behandelt sowie in der Masterarbeit von Nicole
Grothe." "I Allerdings wurden insgesamt nur sechs ausgewahlte Glyoxylsduren verwendet.
Die Synthese der 3-Ethinylchinoxaline Uber diesen komplementaren Weg im Vergleich zu
der Glyoxylierungs-Alkinylierungs-Cyclokondensationssequenz (abkz. GACK-Sequenz) stellt
einen hoch interessanten Pfad dar, um das erreichbare Spektrum der synthetisch
zuganglichen 3-Ethinylchinoxaline auszubauen. Besonders im Hinblick auf die
photophysikalischen Eigenschaften ware ein Vergleich sowohl elektronenschiebender als
auch -ziehender Substituenten von Vorteil. Im Rahmen meiner Masterarbeit!'*®! wurden die
ersten Derivate der 3-Ethinylchinoxaline mittels der AACK-Sequenz (Schema 23) unter
Verwendung neuartiger Glyoxylsduren synthetisiert. Dabei lag der Fokus auf der Einflhrung
besonders starker Donoren. Allerdings sollten auch gezielt Verbindungen dargestellt werden,
die nachfolgend im Hinblick auf ihre Struktur-Eigenschafts-Beziehungen untersucht werden

kénnen.!3¥
1) 1.0 Aqg. (COCI),
1,4-Dioxan R? 3)1.0 Aq. 1,2- R?
HO_ _O 50 °C/RT, 4 h Xx_ o Diaminoaren 3 XN
N AN
i 2) 5 mol% Cul MeOH, HOAc | /ji SR
R o 1.0Aq.=—R?2 R" S0 50°C,1h RIONT N
1 2.1 Aq. NEt, 4
RT, 15 h

Schema 23: Aktivierungs-Alkinylierungs-Cyclokondensationssequenz zur Synthese der 3-Ethinyl-
chinoxaline 4.
Um die 3-Ethinylchinoxaline ausgehend von neuartigen Glyoxylsauren aufbauen zu konnen,
wurden zunachst nach literaturbekannten Vorschriften die Glyoxylsduren 1a und 1b,!"*”
1d,*"1e-h!"*? und 1i""**! dargestellt (Schema 24) und in der Synthese eingesetzt.

(0]
1) 1.5 Aq. Eto)l\n/CI
(0]
1.8 Aq. AICI3 oder 2.2 Aq. TiCl, HO o
R-H CH,Cly, 0 °C-RT, 5h _ I

2) 3.0 Aq. 1M NaOH, 1,4-Dioxan R0

RT,3h
3) HCl(aq)

Schema 24: Synthese der Hetero(aryl) Glyoxylsauren 1.

Unter Mitarbeit von Simon P. Héwedes wurden zahlreiche Beispiele der 3-Ethinyl-
chinoxaline!"™* unter meiner Anleitung dargestellt. Da es sich bei dem ersten Schritt der Ein-
Topf-Reaktion um eine reine Aktivierung der Glyoxylsaure mittels Oxalylchlorid handelt, ist
die Synthese kaum noch Einschrankungen im Hinblick auf den Einsatz von verschiedenen
Substituenten unterlegen.
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Tabelle 1: Synthetisierte 3-Ethinylchinoxaline 4 durch Variation der Glyoxylsaure 1.

Eintrag Glyoxylsaure 1 3-Ethinylchinoxalin 4 Ausbeute
™S
HO NN
s s D
1 Br— | Br N 78 %
1a 4a
TIPS
HO. NN
: pe
S ~
2 \ ™ 31%
Br
Br
1b 4b
™S
HO NN,
° s M D
3 \ | N 88 %
Te 4c
T™MS
(O
4 I N 43 %
s S I °
1d 4d
™S
HO AN N
e
5 MeQI N 58 %
Me
1f 4f
T™S
HO. A N\
O
6 ,BUQI N 82 %
Bu
19 49
TMS
HO. A N
O
7 MeSQI N 46 %
MeS
Th 4h
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Eintrag Glyoxylsaure 1 3-Ethinylchinoxalin 4 Ausbeute
T™MS
HO.__O % N
o )
8 Ve 55 %
MeO
hi 4i
™S
HO O Q N
/@Io | /:©
N
9 Moy M. 42 %"
Me N
Me
1j 4j
T™MS
HO.__O § "
(L
W, (e ) v
10 N N 87 %
Ph Ph
1k 4k

[a] Der Aktivierungsschritt wurde bei Raumtemperatur durchgefiihrt.

Neben den 2- und 3-Bromthiophenglyoxylsduren (1a) und (1b), der unsubstituierten
Thiophenglyoxylsaure (1c¢), der Benzo[b]thiophenglyoxylsaure (1e) und der (9-Phenyl-9H-
carbazol)glyoxylsaure (1j) konnten auch verschiedene para-substituerte Phenylglyoxylsduren
(1e-i) eingesetzt werden. Dabei liefert die 2-Bromthiophenglyoxylsaure (1a) in der AACK-
Sequenz deutlich héhere Ausbeuten (Tabelle 1, Eintrag 1) des 3-Ethinylchinoxalins (4a,
78 %) als die 3-Bromthiophenglyoxylsdure (1b, 31 %). Dies ist vermutlich in der
ausgepragteren sterischen Hinderung letzterer begriindet. Besonders aus praparativer Sicht
ist der Aufbau der bromsubstituierten 3-Ethinylchinoxaline 4a und 4b von Interesse, da mit
ihnen anschlieRend Folgechemie in Form von Kreuzkupplungen betrieben werden kann.
Dadurch kann eine einfache Dekoration der Thiophen-verbrickten 3-Ethinylchinoxaline
ermdglicht werden (vgl. Kapitel 5.7.1). Mogliche Kreuzkupplungsvarianten kdnnten die
Suzuki- oder  Sonogashira-Kupplung sein. Mit Hilfe der  unsubstituierten
Thiophenglyoxylsdure (1c) werden sehr gute Ausbeuten von 88 % erzielt.'*!
Benzo[b]thiophen wurde bereits als z-Nucleophil in vorangegangenen Studien!*®! untersucht,
allerdings zeigte es in der GACK-Sequenz keinerlei Reaktivitat und ist somit als deutlich
weniger nucleophil einzustufen als sein Stickstoff-Analogon, das Indol. Die entsprechende
Glyoxylsaure (1d) generiert das 3-Ethinylchinoxalin 4d mit einer Ausbeute von 43 %. Dies
unterstreicht, dass die AACK-Sequenz ein eleganter und zur GACK-Sequenz
komplementarer Weg ist. Die para-substituierten Phenylglyoxylsauren erzeugen das
entsprechende 3-Ethinylchinoxalin in moderaten bis guten Ausbeuten. Fur die alkyl-
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substituierten Derivate 4f und 4g liegen die Ausbeuten zwischen 58 und 83 % (Tabelle 1,
Eintrag 5 und 6). Bei Betrachtung der Ausbeuten in Abhangigkeit von elektronenschiebenden
Glyoxylsauren lasst sich die allgemeine Aussage treffen, dass die Ausbeuten der
synthetisierten 3-Ethinylchinoxaline geringer werden (Tabelle 1, Eintrag 7-9). Die 4-(Di-
methylamino)phenylglyoxylsaure (4j) liefert hierbei die geringste Ausbeute mit 42 % (Tabelle
1, Eintrag 9). Oftmals wird bei solchen funktionellen Gruppen die Erklarung fir eine
niedrigere Ausbeute dadurch begrindet, dass das freie Elektronenpaar den Kupfer-
Katalysator komplexiert und so zu einem gewissen Male fir die eigentliche Synthese
inhibiert.

Ausgehend von der 2-Bromthiophenglyoxylsdure (1a) oder der 4-(Dimethylamino)phenyl-
glyoxylsaure (1j) sowie dem 1,2-Diaminobenzol (3a) kénnen verschiedene Alkine 2
eingefiihrt werden und die entsprechenden 3-Ethinylchinoxaline 4 in vergleichbar guten
Ausbeuten hergestellt werden (Tabelle 2). Neben den geschutzen Trimethylsilyl- sowie
Triisopropylsilylacetylenen (2a) und (2b) kdnnen auch unsubstituierte sowie substituierte
Arylacetylene (2¢, 2d und 2e) eingesetzt werden. Darlber hinaus sind die silylgeschitzten
Alkine besonders interessant im Hinblick auf nachfolgende Funktionalisierungen der
stickstoffhaltigen Molekule. Das Trimethylsilylacetylen (2a) ermdglicht eine einfache und
saubere Entschitzung zum terminalen Alkin, wie es bereits in Vorarbeiten gezeigt wurde.
Dies erlaubt dessen Nutzung als Kupplungspartner.['! Die deutlich sperrigere Triisopropyl-
Einheit dagegen ermdglicht die selektive Schitzung der Alkinfunktionalitat bei Adressierung
einer dazu peripher gelegenen Position.

Tabelle 2: Synthetisierte 3-Ethinylchinoxaline 4 durch Variation des Alkins 2.

Eintrag Alkin 2 3-Ethinylchinoxalin 4 Ausbeute
T™S
X Ng
= TMS S \ D
1 Br— | N 78 %
2a
4a
TIPS
A Ng
= TIPS S \ D
2 Br—( | N 91 %
2b
41
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Eintrag Alkin 2 3-Ethinylchinoxalin 4 Ausbeute
Ph
NN,
»e
=0 >
3 Me., 53 %
2c N/Ie
4m
p-(OMe)Ph
NN
:—@OMe ‘ ND
4! Me., 60 %"
2d Me
4n
p-(OMe)Ph
X Ny cl
o (X
= OMe N cl
5" Me.., 24 %L
2d Me
40
p-N(Me),Ph
2 \\ N
- (O
= N(Me), NG
6" V.., 28 %"
2e Me
4p

[a] Der Aktivierungsschritt wurde bei Raumtemperatur durchgefiihrt, [b] Synthese von Simon P. Héwedes.

Um die Diversitdt der Synthese zu illustrieren wurde auch der dritte Baustein, das 1,2-
Diaminoaren 3 variiert (Tabelle 3). Hierbei wurden finf verschiedene und gleichermallen
symmetrische 1,2-Diaminoarenkomponenten  verwendet. Die  EinflUhrung  von
unsymmetrischen Cylokondensationspartner zeigte schon in Vorarbeiten, dass voneinander
nicht trennbare Regioisomere entstehen.!" Der Einsatz des 1,2-Diaminobenzols (3a) macht
das etablierte 3-Ethinylchinoxalin 4l mit einer Ausbeute von 91 % zuganglich. Die
unsubstituierten Chinoxalingeriste zeigten bei den praparativen Arbeiten das beste
Loslichkeitsverhalten. Unter Gebrauch des 1,2-Diamino-4,5-dichlorbenzols (3b) konnten
weitere vier Beispiele mit moderaten bis sehr guten Ausbeuten dargestellt werden (Tabelle 3,
Eintrag 2-5). Die Sequenz ist ebenfalls anwendbar auf die Implementierung von besonders
elektronenarmen 1,2-Diaminoarenen, wie dem 4,5-Diaminophthalonitril (3¢) und dem 2,3-
Diaminomaleonitril (3d, Tabelle 3, Eintrag 6-7). Das Derivat 4t wird dabei mit einer Ausbeute
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von 30 % gebildet. Das Pyrazin-Analogon wird mit einer Ausbeute von 28 % isoliert, obwohl
hierbei die Reaktionszeit der Cyclokondensation von einer auf 2 h erhéht wurde. Demzufolge
ist die Auswirkung der Cyanosubstituenten auf die Nucleophilie der Aminkomponenten
wahrend der Cyclokondensation im Falle des 2,3-Diaminomaleonitrils (3d) deutlich
ausgepragter.

Tabelle 3: Synthetisierte 3-Ethinylchinoxaline 4 durch Variation des 1,2-Diaminoarens 3.

Eintrag 1,2-Diaminoaren 3 3-Ethinylchinoxalin 4 Ausbeute
TIPS
HoN A N
12 DS
1 H2N Br \ | N 91 %
3a
4]
TIPS
HZND[CI % N\ Cl
PO
2 HzN cl Br \S ] N cl 69 %
3b
4q
™S
HZND[CI \\ N\ Cl
X
3 HoN i \S 7N cl 86 %
3b
4r
T™S
\\ N Cl
H,N cl | j\/:[
)P O
4 HoN cl N quant.
PH
3b
4s
TMS
\\ N Cl
HoN cl | i@:
]@L N cl
5 HaN o Me., 35 %"
3b Me
4t
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Eintrag 1,2-Diaminoaren 3 3-Ethinylchinoxalin 4 Ausbeute
T™S
% N CN
HoN CN | D[
:@: N~ CcN
6 HoN CN ., 60 %!
3c Me
4u
™S
A
H,N__CN ‘NICN
I N”eN
7 H,N~ “CN Me,, 28 %[a,b)
3d Me
4v
TIPS
H,N A N
N
8 HoN Br—( | N 74 %
3e
4w
TMS
H,N A N
)
9 H2N S l N 86%
3e
4x
TMS
NN
|
¢
10 HaN Ve, 53 %"
3e Me
4y

[a] Der Aktivierungsschritt wurde bei Raumtemperatur durchgefihrt, [b] die Cyclokondensation wurde flir 2 h

geruhrt.
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5.6.3 Struktur und Eigenschaften der 3-Ethinylchinoxaline 4

Die dargestellten 3-Ethinylchinoxaline 4 wurden alle mittels 'H- und "*C-NMR Spektroskopie,
Massenspektrometrie sowie IR-Spektroskopie untersucht. Die Elementarzusammensetzung
wurde eindeutig durch Elementaranalyse oder durch ESI-HRMS festgestellt. Die Zuordnung
der Kohlenstoffkerne in primare, sekundare, tertiare sowie quartare wurde mit Hilfe von 135-
DEPT-Spektren durchgefiihrt. Alle Verbindungen liegen bei Raumtemperatur als Feststoffe
vor. Dabei variieren die Schmelzpunkte je nach Substituent. Besonders die Derivate mit
Chlor- und Cyanogruppen am Chinoxalingerust, sowie das Pyrazinderivat weisen besonders
hohe Schmelzpunkte auf. Aufgrund der bereits beschriebenen Zuordnung und Diskussion
der NMR-Signale der jeweiligen Chinoxalingeriiste,"! wird darauf an dieser Stelle verzichtet.

Im Folgenden werden die 'H-Spektren der para-substituierten 3-Ethinylchinoxaline (4f-4j)
beispielhaft fur die Substanzklasse 4 dargestellt und erlautert. In Abbildung 20 ist der
Lokantensatz der para-substituierten 3-Ethinylchinoxaline abgebildet, auf den wahrend der
Diskussion Bezug genommen wird.

Abbildung 20: Partieller Lokantensatz der para-substituierten 3-Ethinylchinoxaline 4f-j und Zuordnung

der Protonensignale (LM und Lock: CDCl3, 67.26, 300 MHz, 20 °C).
Die elektronische Natur der verschiedenen para-Substituenten lasst die chemische
Verschiebung der Signale im 'H-NMR stark variieren (Tabelle 4). Die aromatischen Protonen
H10 und H10sind im Vergleich zu den dazu in Nachbarschaft befindlichen Protonen H9 und
H9* in meta-Stellung des Benzolrings von der abschirmenden Wirkung des para-
Substituenten am meisten beeinflusst (Tabelle 4). Die Resonanz im tieffeldverschobenen
Bereich des Spektrums zwischen §0.23 und 0.28, die jeweils ein Singulett ergeben, sind
charakteristisch fur die Trimethylsilyl-Protonen H72.

Tabelle 4: Ausgewahlte Lokantensatze der 'H-NMR Verschiebung, Signalmultiplizitat und
Kopplungskonstanten von 4f-4j aufgenommen in CDCl; bei 20 °C und 300 MHz (Lock: CDCl3, 67.26).

Lokant Signal Lokant Signal Lokant Signal Lokant Signal
8.00-8.03 7.30-7.33 2.45 0.25
4f H9 H10 H11 H12
(d, J=8.2Hz) (d, J=7.9 Hz) (s,3H) (s, 9H)
7.99-8.02 7.51-7.54 1.39 0.23
49 H9 H10 H11 H12
(d, J=8.8Hz) (d, J=8.8Hz) (s, 9H) (s, 9H)
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8.06-8.08 7.51-7.55 2.56 0.25
4h  H9 H10 H11 H12
(d, J = 8.4 Hz) (d, J = 8.8 Hz) (s, 3 H) (s, 9 H)
8.10-8.12 7.01-7.04 3.89 0.25
4  H9 H10 H11 H12
(d, J = 8.8 Hz) (d, J = 8.8 Hz) (s, 3 H) (s, 9 H)
8.14-8.17 6.79-6.80 3.06 0.28
4 H9 H10 H11 H12
(d, J = 9.0 Hz) (d, J =8.9 Hz) (s, 6 H) (s, 9 H)

Anhand des Derivats 4s konnte beispielhaft die zweifelsfreie Struktur der Substanzklasse
mittels einer Kristallstrukturanalyse bestimmt werden. Die Verbindung 4s kristallisiert in Form
von gelben Nadeln in der monoklinischen Raumgruppe P24/n. Das Chinoxalingerist ist dabei
coplanar zu dem Alkinsubstituenten angeordnet (Abbildung 21). Die R&ntgenkristall-
strukturanalyse von Derivat 4s zeigt zudem, dass der 9-Phenyl-9H-carbazol-Substituent mit
einem Torsionswinkel von 27° zu dem 6,7-Dichlorchinoxalingertst verdrillt ist.

Im Festkdrper sind besonders die Wechselwirkungen der einzelnen Molekule untereinander
von Interesse. Bei der Analyse der Kristallpackung wird deutlich, dass eine signifikante 7z
Stapelung alternierend zwischen einem Chinoxalingertust und dem 9-Phenyl-9H-carbazol-
Substituent auftritt. Die jeweiligen Zentroidschwerpunkte der einzelnen Fragmente zeigen
kurze Abstande von < 3.8 A. Die Anordnung der Ringsysteme erfolgt dabei nahezu parallel,
mit Winkeln von a < 10° bis ~ 0°. Demnach erfolgt eine ausgepragte 7#Stapelung entlang
der b-Achse, bei der die Molekule Ubereinader gelagert werden.

e |3

r
3585 A fb28 “:‘ L

.
) " b
-
P > &c
e ‘ ¥

3893 A0 #3859A - 0 q . X Y eH

} N v : { @ { Centroid

2

e = b
L 3 3 ced
2 G a

Abbildung 21: ORTEP-Darstellung der Verbindung 4s (links), Ausschnitt aus der Kristallpackung von
4s (rechts).
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5.6.4 Absorptions- und Emissionseigenschaften der 3-Ethinylchinoxaline 4

Um einen allumfassenden Vergleich der photophysikalischen Eigenschaften der
synthetisierten 3-Ethinylchinoxaline 4, sowie aussagekraftige Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen erarbeiten zu kdnnen, wurden von fast allen Derivaten Absorptions- sowie
Emissionsspektren aufgenommen. Besonders von Interesse war der Vergleich der para-
substituierten Derivate. Zusatzlich wurden von allen Verbindungen die Fluoreszenzquanten-

ausbeuten mit geeigneten Standards nach literaturbekannten Verfahren bestimmt.['*"!

Tabelle 5: Zusammenfassung der Absorptions- und Emissionsmaxima, Extinktionskoeffizienten,
Fluoreszenzquantenausbeuten und Stokes-Verschiebungen der Verbindungen 4.

Amax(abs)” [NM] Amaxtem)[NM] Stokes-Verschiebung
Verbindung
(e[L-mol-cm™) (@) AT [em™ e
4a 265 (22600), 309 (31300), 384 (12700) 448 (0.16) 3700
4b 267 (39400), 355 (10400) 423 (0.04) 4500
4c 265 (33000), 378 (10900) 430 (<0.01) 3200
4d 264 (46800), 303 (13700), 371 (8100) 458 (0.01) 5100
4e 263 (45600), 352 (10500) 403 (<0.01) 3600
4f 262 (48300), 357 (10300) 407 (<0.01)4 3500
4g 262 (12000), 357 (11300) 411 (<0.01)4 3700
4h 264 (22900), 299 (48600), 372 (12500) 479 (0.07) 6000
4i 262(54800y5§;83}24300y368 444 (0.50) 4700
4 263(35?%g%§fg§iig%%%f46(sm 598 (0.08)" 7400
4k 263 (56300), 295 (39200), 390 (11400) 509 (0.38)™ 5100
4 269 (21700), 309 (28500), 383 (12600) 458 (0.19) 4300
4m 265 (Z?fgggbi?f;'(‘% ggsgg)c», 333 596 (0.23)" 7200
an 267 (sh, 44600), 310 (sh, 47900), 414 586 (0.42)" 2100

(18700)
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ﬂvmax(abs)[al[nm]

b
ﬂvmax(em)[ ][nm]

Stokes-Verschiebung

Verbindung
(e[L-mol™-cm™) (D) AD [em ™'
4p 299 (58500), 329 (57900), 421 (22300) 574 (0.37)" 6400
272 (34500), 313 (12400), 395 (15900), @
4q 106 (16400) 463 (0.89) 3000
270 (34800), 293 (sh, 21800), 376 @
4r 17000565 (15400) 456 (<0.01) 4700
4s 268 (43400), 296 (29200), 408 (11000) 535 (0.43)* 5800
250 (34500), 333 (24000), 360 (sh, .
4t 16700y, 442 (9100) 640 (0.07) 7000
" 269 (32300), 345 (10800), 404 (15300), P ]
484 (9400)
" 279 (20500), 305 (sh, 20300), 453 P )
(29800)
4w 300 (46000), 344 (39800), 409 (13000) 519 (0.76) 5200
256 (sh, 27600), 297 (40000), 338 .
4x (30600), 413 (6400) 522 (0.49) 3600
298 (39400), 328 (sh, 25600), 425 0
4y (11000), 470 (8100) 659 (0.03) 8400

[a] Aufgenommen in CH2Cly, c(4) = 10° M bei T = 293 K. [b] Aufgenommen in CH2Cl,, c(4) = 107 M bei T = 293 K,
Relative Fluoreszenzquantenausbeuten wurden nach literaturbekannten Verfahren bestimmt (+10 %)."*") [c] Av =
1/ Amax(abs) = 1/ Amax(em). [d] Aufgenommen bei Aexc = 350 nm, c(4) = 107 m, gemessen mit 9,10-Diphenylanthracen
(DPA) als Standard in Cyclohexan (@ = 1.00).'*®) [e] Aufgenommen bei Jexc = 420 nm, ¢(4) = 10”7 M, gemessen
mit Coumarin 135 als Standard in Methanol (& = 0.45).'"*] [f] Aufgenommen bei Aexe = 430 nm, c(4) = 107 m,
gemessen mit 4-(Dicyanomethylen)-2-methyl-6-(p-dimethylaminostyryl)-4H-pyran (DCM) als Standard in
Methanol (@ = 0.43).[149] [g] In CH2Cl konnte kein Signal detektiert werden.

In den Absorptionsspektren lassen sich generell zwei bis vier Absorptionsmaxima feststellen.
Die langstwelligen Banden Anaxabs) liegen im Bereich von 352 und 484 nm mit Extinktions-
koeffizienten die von 8100 bis 29800 L mol” cm™ rangieren. Bei den Fluoreszenzspektren
lasst sich jeweils ein Maximum erkennen. Dieses liegt in starker Abhangigkeit von dem
jeweiligen Substituenten in einem Bereich von 403 (4e) bis 659 nm (4y). Daraus resultieren
relativ groBe Stokes-Verschiebungen von 3000-8400 cm™”. Aufgrund dieser starken
Veranderung wurden bei den Messungen drei verschiedene Standards verwendet (Tabelle
5). Bei der Bestimmung der Fluoreszenzquantenausbeuten in Losung zeigte sich, dass der

hochste Wert durch das Derivat 4q mit einem Wert von @& 0.89 reprasentiert wird.
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Betrachtet man zunéachst eingehend den elektronischen Effekt der verschiedenen para-
substituierten Derivate 4e-j, so zeigt sich schnell, dass dieser sowohl in den Eigenschaften
der Absorption- als auch der Emission enorm ist. Durch den Anstieg des Donorcharakters in
der Reihenfolge 4e<4f<4g<4h<4i<4j verschiebt sich die Lage des Absorptions- sowie des
Emissionsmaximums bathochrom (Abbildung 22). Den vermeidlich ausgepragtesten Effekt
hat dabei der Dimethylaminosubstituent (4j).

Wellenlange A [nm]
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Abbildung 22: Vergleich des langstwelligen Absorptions- und des Emissionsmaxima in Abhangigkeit
des para-Phenyl-Substituenten (Absorptionsspektren aufgenommen in CH,Cl,, T =293 K, c(4) =
107° M, (durchgezogene Linien) und Emissionsspektren aufgenommen in CH,Cl,, T =293 K, ¢(4) =
107" M, dexe = 430 nm (4j), Aexc = 350 nm (4e-i), (gestrichelte Linien)).

Aufgrund dieser beobachteten Tendenz wurden die experimentell bestimmten Absorptions-
und Emissionsmaxima sowie die sich daraus ergebenden Stokes-Verschiebungen dieser
Serie mit den Hammett-Taft-Parametern korreliert."*® Die Hammett-Gleichung stellt eine
quantitative Koharenz zwischen dem jeweiligen Substituenteneinfluss und der Reaktivitat,
des Reaktionsgleichgewichtes sowie der Reaktionsgeschwindigkeit her. Die allgemeine
Gultigkeit dieser Linear-Freien-Enthalpie-Beziehung wurde empirisch anhand von
unterschiedlich substituierten Benzol-Derivaten durch Hammett im Jahr 1935 untersucht.!'>"
Dabei wurde ermittelt, dass sich die Beziehungen leicht auf meta- und para-Substituenten
anwenden lasst, allerdings ergibt sich mit ortho-Substituenten keine lineare Korrelation mehr.
Dies ist auf sterische sowie entropische Effekte zurlickzufihren, die das Verhalten massiv

beeinflussen.

Fir die betrachteten Reaktionen gilt demnach Gleichung (3), welche die Hammett-Parameter

ox, den Reaktionsparameter p sowie die Gleichgewichtskonstante K einbezieht.
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lg(K) =1g(K°) + p - ox 3)

Definitionsgemal’ wurde der o-Parameter von dem Wasserstoffsubstituenten auf den Wert 0
gesetzt. Die anderen Parameter unterscheiden sich in ihrem Wert durch die induktiven oder

mesomeren Substituenteneffekte.[?

Die experimentell bestimmten Werte wurden mit den Hammett-Parametern!®® o, 6,4, 0p., 0
und o korreliert,"* wobei sich die beste Ubereinstimmung mit den o,.-KenngéRen ergab,
was fur einen substanziellen Effekt der Stabilisierung durch positive Ladung bei der
Anregung vom Grundzustand in den ersten angeregten Zustand spricht (Amax(abs) = 2546 o0 p+
+ 28661 [cm™], R* = 0.96, A maxem) = 5204 o ,+ + 25588 [cm™"], R® = 0.91, A7 = 2658 o p. +
3073 [cm™], R? = 0.80). Die ausgepragtere Steigung der Emissions- im Vergleich zu der
Absorptions-Korrelation unterstreicht die polare Natur des vibronisch relaxierten ersten
angeregten Zustands (Abbildung 23).

O'm_
-1.6 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -06 -0.4 -0.2 0.0
30000 ——————4— ———+———r—————1———1———— 30000
y=2546x+28661 A H
R%=0.96 |
25000 t-Bu -{ 25000
£ 20000 - 420000
£ £
S, ] S.
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= 2 ® Stokes-Verschiebung <
E 15000 4 R™=0.91 & Emission - 15000 g
Q 4 Absorption i7]
o o
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Abbildung 23: Lineare-Korrelation der Absorptions- (blaue Dreiecke), Emissionsmaxima (griine
Quadrate) [cm'1] und der Stokes-Verschiebungen (rote Punkte) der 3-Ethinylchinoxaline 4e-4j gegen
die Hammett-o,.-Parameter.

Ein emissionssolvatochromes Verhalten der 3-Ethinylchinoxaline war bereits bekannt und
wurde auch bei der ersten Generation erstmalig eingehend untersucht.!"**! Allerdings konnte
nur eine leichte bathochrome Verschiebung erzielt werden. Ausgewahlte Derivate der neuen
Generation zeigten eine derart aulergewdhnlich rotverschobene Emission, dass die
Fluoreszenzeigenschaften der Verbindung 4t weitergehend untersucht wurden. In Abbildung

24 ist die starke Rotverschiebung bei steigender Polaritat des Losungsmittels dargestellt.
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Abbildung 24: Fluoreszenz der Verbindung 4t in neun Lésungsmitteln unterschiedlicher Polaritat (von
links nach rechts: n-Pentan, Cyclohexan, Toluol, 1,4-Dioxan, Diethylether, Ethylacetat, Dichlormethan,
N,N-Dimethylformamid, Acetonitril; A= 365 nm).

Um das Verhalten in verschiedenen Losungsmitteln zu untersuchen und somit einen
detaillierten Aufschluss Uber die polare Natur des angeregten Zustands zu erhalten wurde
eine Solvatochromiestudie beispielhaft an Verbindung 4t durchgefiihrt (Tabelle 6). Dabei
wurden insgesamt acht Losungsmittel verschiedener Polaritat verwendet, deren Er-Werte

nach Reichardts Skala zwischen 30.9 und 54.1 kcal'mol™ liegen.!'™!

Tabelle 6. Zusammenfassung der Absorptions- und Emissionsmaxima sowie Stokes-Verschiebungen
der Verbindungen 4t in Abhangigkeit der Losungsmittelpolaritat.

Lésungsmittel  Brechungsindex''®* E+(30) Amax(abs) " Amaxem) Stokes Shift
np? (kcal'mol™y"*4 [nm] [nm] A7 em™

Cylohexan 1.426 30.9 430 478 2300
Toluol 1.497 33.9 436 565 5200
Diethylether 1.352 34.5 431 581 6000
1,4-Dioxan 1.422 36.0 438 657 7600
EtOAc 1.372 38.1 437 658 7700
Dichlormethan 1.424 40.7 439 636 7100
CH3;CN 1.344 45.6 436 766 9900
DMF 1.390 541 447 755 9100

[a] Aufgenommen im jeweiligen Losungsmittel bei T = 293 K, c(4t) = 10”° M. [b] Aufgenommen bei T = 293 K,
c(4t) = 107" M. [c] 4D = 1/Amaxabs) — 1max(em).

Es zeigt sich deutlich, dass die Lage der Absorptionsmaxima nur sehr wenig durch die
Polaritat des jeweiligen Losungsmittels beeinflusst wird. Dagegen ergibt sich aus den
entsprechenden Emissionsspektren eine aulierordentliche positive Solvatochromie. Im
unpolaren Toluol liegt das Emissionsmaximum bei 565 nm, im Kontrast dazu liegt es im
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polaren Dimethylformamid bei 755 nm, daraus ergibt sich eine solvatochrome Verschiebung
von 9100 cm™.
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Abbildung 25: Vergleich des langstwelligen Absorptionsmaximums und des Emissionsmaximums von
3-Ethinylchinoxalin 4t in Abhangigkeit der Lésungsmittelpolaritat.
Das Dipolmoment stellt bei der Untersuchung der Emissionssolvatochromie von
Chromophoren eine signifikante GroRe dar. Je gréRer die Anderung des Dipolmoments beim
Ubergang vom Grund- in den angeregten Zustand, desto ausgepagter die Emissions-
solvatochromie.""® Dem zu Grunde liegt, dass der angeregte Zustand im Vergleich zum
Grundzustand von der Ldsungsmittelumgebung unterschiedlich stabilisiert wird. Dies
resultiert in der Abgabe einer geringeren Energie. Allgemein zeigt sich, dass die Emission im
Vergleich zu der Absorption deutlich sensitiver auf Effekte der Solvenspolaritat reagiert. Dies
ist in den Lebensdauern der einzelnen Vorgange begrindet (Kapitel 5.4). Demzufolge sollte
die GréRe des Ubergangsdipolmoments Au quantifiziert werden. Das Lippert-Mataga-
Modell""™>] stellt dabei eine geeignete Methode da, um die l8sungsmittelabhangige
spektrale Verschiebung quantitativ zu bestimmen. Generell sollte das Modell auf spharische
Molekule angewendent werden, bei denen sich das Dipolmoment Uber das gesamte Molekul
erstreckt. Im Falle der 3-Ethinylchinoxaline zeigte sich sowohl durch die photophysikalischen
Messungen als auch die quantenchemischen Berechnungen (Kapitel 5.4), dass die
Ethinyleneinheit kaum Einfluss auf die spektrale Verschiebung besitzt. Somit wurde nur die
Beziehung des Substituenten in 2-Position und des Chinoxalingerlsts betrachtet. Dieses
Konstrukt ahnelt denkbar mehr einem Ellipsoiden. Unter Verwendung der DFT-optimierten
(PBEh1PBE/6-31G(d)) Geometrie des Grundzustands und einer nachfolgenden Berechnung
des Molekiilvolumens in der Gasphase wurde der Onsager-Radius!*® von Verbindung 4t
bestimmt, welcher annadhrend dem Volumen des Molekiils in Losung entspricht. Dabei wurde

ein Wert von 12.9 A (12.9107"° m) ermittelt.
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Um nun im Folgenden die entsprechende Dipolmomentsdnderung zu ermittelt, wurde
zunachst die Orientierungspolarisierbarkeit Af unter Verwendung der Permittivitat ¢ und des
Brechungsindix np? des jeweiligen Lésungsmittels nach der folgenden Formel berechnet.

Af = Lo I (1)

2e+1 2n2+1

Nachfolgend werden die Stokes-Verschiebungen in den jeweiligen Losungsmitteln A¥ gegen
die berechnete Orientierungspolarisierbarkeit 4fim Lippert-Plot aufgetragen (Abbildung 26).
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Abbildung 26: Auftragung der I6sungsmittelabhangigen Stokes-Verschiebung von 3-Ethinylchinoxalin
4t gegen Af (n =7, R* = 0.98).

Die Veranderung des Dipolmoments vom Grundzustand in den angeregten Zustand kann

nun mit Hilfe der Lippert-Mataga-Gleichung (2) und den Naturkonstanten h (6.6256-10°* Js),

dem Plancksche Wirkungsquantum, c¢ (2.9979:10® ms™) der Lichtgeschwindigkeit, &,

(8.8542:10" AsV''m™) der Permittivititskonstante im Vakuum sowie den GroRen der

Absorptions- und Emissionsmaxima v, und v, (in m™), den Dipolmomenten im angeregten

Zustand e und im Grundzustand g (in Cm) und dem berechneten Radius a, der

Lésungsmittelkavitat, die das Molekul einnimmt (in m) berechnet werden.

- - 201

b= Ty = o (i = He)? + const @

Daraus resultiert ein Wert fiir die Anderung des Dipolmoments von Ax = 26 D (8.67x10%°
Cm). Dies impliziert, dass der Solvenseffekt einen dominanten Beitrag auf die Anderung des
Dipolmoments des Moleklls 4t ausubt.
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5.6.5 Quantenchemische Betrachtung der 3-Ethinylchinoxaline 4

Um die Ergebnisse der photophysikalischen Messungen untermauern zu kénnen, wurden
DFT-Rechnungen ausgewahlter 3-Ethinylchinoxaline durchgefuhrt. Dabei wurde eine
einheitliche Serie gewahlt, bei der jeweils die Trimethylsilylschutzgruppe und der
Diaminoarensubstituent in 2-Position konstant gehalten wurden. Nur das Chinoxalingerust
und die damit einhergehende Akzeptorstarke wurden variiert. Daflir wurden zunachst die
Geometrien des elektronischen Grundzustands und ersten angeregten Zustands mit
Gaussian09"*"! unter Verwendung des PBEh1PBE-Funktionals!™®® und des Pople 6-31G(d)-
Basissatzes!"™ optimiert. Da die experimentellen Bestimmungen der Absorptions- und
Emissionseigenschaften in Dichlormethan durchgeflihrt wurden, wurde das polarisierbare
Kontinuumsmodell (Polarizable Continuum Model, PCM) mit Dichlormethan als
Lésungsmittel verwendet.['®” Alle Minimumstrukturen wurden eindeutig mittels numerischer
Frequenzanalyse zugeordnet. Des Weiteren wurden zeitaufgeloste DFT-Rechnungen (TD-
DFT-Rechnungen) durchgefihrt, um das Absorptions- und Emissionsverhalten der
untersuchten 3-Ethinylchinoxaline zu erklaren und mit den experimentell erhaltenen Daten zu
vergleichen.

Tabelle 7: Geometrieoptimierte Strukturen und Torsionswinkel der Verbindungen 4j, 4t-u und 4y.

4j 4t 4y 4u

Struktur

Torsionswinkel
im 38° 37° 36° 32°
Grundzustand

Alle vier geometrieoptimierten Strukturen im Grundzustand zeigen einen ahnlichen Trend
bezlglich des Torsionswinkels, um den der Dimethylaminosubstituent in 2-Position gegen
den Chinoxalinring verdrillt ist. Dabei liegen die ermittelten Werte zwischen 32° und 38°
(Tabelle 7). Auch wenn bei der erhaltenen Kristallstrukturanalyse der Substanzklasse (vgl.
Kapitel 5.6.3) ein anderer Substituent in 2-Position implementiert ist, 1asst sich dennoch
grundsatzlich sagen, dass sich die Werte in einer ahnlichen GrofRenordnung befinden
(Bcarc.(4j 4t-u.ay) = 32-38° VS. Oxrayas) = 27°). Dies deutet auf eine geeignete Ubereinstimmung
der quantenchemischen Berechnungen fur die Substanzklasse der 3-Ethinylchinoxaline hin.

Auf Basis der geometrieoptimierten Grundzustande wurden die elektronischen Ubergange S,
bis S, auf TD-DFT-Niveau berechnet. Dabei zeigt sich, dass die langstwelligen
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Absorptionsbanden deutlich durch die HOMO-LUMO-Ubergénge dominiert werden. Die
ermittelten Werte korrelieren dabei sehr gut mit den experimentell bestimmten Werten
(Tabelle 8). Prinzipiell ware auch das Pyrazinderivat 4v ein geeigneter Kandidat, um sich in
die Reihe der Akzeptorstarken einzufinden. Allerdings zeigte sich wahrend der Untersuchung
der quantenmechanischen Berechnung, dass hierbei ein deutlich anderes Chromophoren-
system vorliegt, sodass nur die rein chinoxalinbasierten Systeme verglichen wurden. Auch
die dimensionslose Oszillatorenstarke, welche ein Mal fir die ermittelten Extinktions-
koeffizienten sind, stehen in guter Ubereinstimmung mit den experimentell ermittelten Daten.

Tabelle 8: TD-DFT Berechnungen (PBEh1PBE/6-31G(d)) der Absorptionmaxima von den 3-Ethinyl
chinoxalinen 4j, 4t-4u und 4y unter Verwendung des PCM mit Dichlormethan als Lésungsmittel.

Experimentelle!®

. Berechnete . I Oszillatoren-
Verbindung Amax(abs) [NM] Amaxtavey [N Dominante Beitrage starke
(¢[L mol ecm™)
414 (9000) 424 HOMO—LUMO (98 %) 0.103
346 (sh, 16700) 331 HOMO—LUMO+1 (90 %) 0.380
_ (s
4 320 (24500) 303 HOMO-1-LUMO (79 %) 0.390

HOMO—LUMO+1 (7 %)

HOMO-1—LUMO+1 (63 %)
263 (35300) 265 HOMO-6—LUMO+1 (8 %) 0.577
HOMO-3—LUMO+1 (8 %)

442 (9100) 457 HOMO—LUMO (98 %) 0.140
360 (sh,16700) 347 HOMO—LUMO+2 (87 %) 0.404

HOMO-1-LUMO (79 %)
4t 333 (24000) 319 HOMO—LUMO+2 (6 %) 0.468
HOMO-2—LUMO (6 %)

HOMO—LUMO+3 (52 %)
250 (sh, 34500) 265 HOMO—LUMO+4 (26 %) 0.087
HOMO—LUMO+6 (12 %)

470 (8100) 475 HOMO—LUMO (98 %) 0.135
HOMO-1—LUMO (90 %)
425 (11000) 403 oo s 6 0.085
HOMO—LUMO+1 (58 %)
_ o
4y 328 (sh, 25600) 322 HOMO-2—-LUMO (20 %) 0.669

HOMO-1—LUMO+1 (18 %)
HOMO-1—LUMO+1 (32 %)

HOMO—LUMO+2 (26 %)
298 (39400) 285 HOMO-2—LUMO (16 %) 0.789
HOMO-5—LUMO (11 %)

4u 484 (9400) 494 HOMO—LUMO (98 %) 0.118
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Experimentelle!®

Berechnete Oszillatoren-

Verbindung Amax(abs) [NM] Aax(ave) [NM] Dominante Beitrage starke
(¢[L mol* ecm™)
404 (15300) 390 HOMO—LUMO=+1 (95 %) 0.489
HOMO-1—LUMO (65 %
345 (10800) 323 HOMO-2:LUMO((9 %‘;) 0.246
_ o
269 (32300) 277 HOMO-2-LUMO+1 (63 %) 0.003

HOMO—LUMO+4 (16 %)

[a] Aufgenommen in Dichlormethan, T = 293 K, c¢(4j, 4t-4u und 4y) = 10° m.

Bei genauerer Betrachtung der Koeffizientendichte in den Kohn-Sham molekularen
Grenzorbitalen der vier verschiedenen 3-Ethinylchinoxaline 4j, 4t-4u und 4y offenbart sich,
dass die Koeffizientendichte im HOMO hauptsachlich auf dem para-Dimethylanilin-
Substituenten lokalisiert ist. Wahrend auf den unterschiedlichen Chinoxalingeristen eine
deutlich geringere Koeffizientendichte vorherrscht (Abbildung 27). Eine inverse Verteilung ist
fur die Koeffizientendichten der LUMOs zu beobachten, welche Uberwiegend auf den
Chinoxalin-Akzeptoren liegen. Zusatzlich lasst die Kohn-Sham Betrachtung eine
Schlussfolgerung bezliglich der 7——7* Wechselwirkung der langstwelligen Absorptionsbanden
zu. Gleichzeitig ist diese Interpretation in guter Ubereinstimmung mit der experimentell
ermittelten Emissionssolvatochromie von Verbindung 4t. Demzufolge liegt ein ausgepragter
Charge-Transfer-Charakter der HOMO-LUMO-Ubergénge vor.

E
Eame ° LUMO , 9 ®  LUMO ,ri:‘ 5™ Lumo
~hTRESN s 23468V ° 4, ° 20886V ‘& 26926V
St
HOMO . HOMO HOMO HOMO
-5.280 eV . -5.668 eV * ‘ -5261eV ¢ -5.787 eV
’ 4 ’ at » 4y

Abbildung 27: Ausgewahlte berechnete Kohn-Sham Grenzorbitale fir die Serie 4j, 4t-4u und 4y unter
Anwendung des Polarizable Continuum Model (PCM) mit Dichlormethan als Lésungsmittel
(Gaussian09 (PBEh1PBE/6-31G(d)).
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5.6.6 Fazit zu den 3-Ethinylchinoxalinen 4

Basierend auf der etablierten Drei-Komponenten-Reaktion, bestehend aus Aktivierung,
Alkinylierung und Cyclokondensation (AACK-Sequenz) und dem Einsatz neuartiger
Glyoxylsauren, konnte ein Spektrum von hoch diversen 3-Ethinylchinoxalinen synthetisch
aufgebaut werden. Der diversitatsorientierte Ansatz der Synthese, welcher die Moglichkeit
bietet drei Bausteine zu variieren, erlaubte den Aufbau einer neuen Substanzbibliothek
bestehend aus 24 Derivaten. Dabei konnten moderate bis sehr gute Ausbeuten erzielt

werden.

Ein sicherlich positiver Aspekt, der mit der Darstellung einiger neuer Verbindungen
einhergeht, ist die Madoglichkeit zur nachfolgenden Transformation jener. Besonders
hervorzuheben sind hierbei die 2-Bromthiophen-substituierte 3-Triisopropylchinoxaline. Uber
den neuen Ankerpunkt einer Halogenfunktionalitat lassen sich weitreichende Moéglichkeiten
zur nachfolgenden Modifikation des Gerlsts konzipieren. Allerdings ist sicherlich nicht zu
vernachlassigen, dass die bendtigte Glyoxylsaure zuvor dargestellt werden muss. Die
erhaltene Dreifachbindung bietet die Option fir Folgechemie. Dabei ist eine Vielzahl von
Variationen denkbar. Durch beispielsweise die Schitzung der Dreifachbindung durch einen
sperrigen Substituenten kénnen selektiv andere Positionen des Moleklls adressiert werden.
AuBerdem kann durch eine gewollte Entschitzung im Falle des Trimethylsilylsubstituenten
eine direkte Nutzung der terminalen Dreifachbindung erfolgen.

Besonderes Augenmerk wurde zudem auf die systematische Synthese und photo-
physikalische Untersuchung ausgewahiter Derivate gelegt, um fundamentale Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen zu erarbeiten. Hierbei konnte zum einen gezeigt werden, dass
die polare Natur des angeregten Zustands der para-substituierten Derivate durch lineare
Korrelation der Hammett-o,.-Parameter sowohl von den Absorptions- als auch den
Emissionsspektren abhangig ist. Zum anderen konnte unter Zuhilfenahme der Lippert-
Mataga-Gleichung, anhand eines ausgewahlten Beispiels der 3-Ethinylchinoxaline
verdeutlicht werden, dass ein ausgepragter Ladungstransfer bei Anregung des Molekiils
erfolgt. Der systematische Vergleich der unterschiedlich dekorierten Chinoxalingeriste zeigte
zudem, dass bei Erhéhung der Akzeptorstarke die Fluoreszenz in Dichlormethan geléscht
wird. Dies steht im Einklang mit dem Erreichen der ,Energy Gap Law Rule‘!"" wobei sich die
strahlungslosen Prozesse erhdhen und gleichzeitig die Emissionsenergie verringert wird. Die
eingehendere Untersuchung dieser Vorgange durch unterstitzende Messungen im Hinblick
auf die Fluoreszenzlebensdauer 7, sowie mogliche temperaturabhangige Messungen waren
fur nachfolgende Projekte wiinschenswert.

58



5 Allgemeiner Tell

5.7 2-Thiophenverbrickte 3-Triisopropylethinylchinoxaline 6, 8 und 10

5.7.1 Kenntnisstand und Literaturtbersicht zur Suzuki-Kupplung

In der Literatur haufig beschrieben sind thiophenverbrickte Chinoxalinderivate, bei denen
eine Verkniipfung an den Positionen fiinf und acht des Chinoxalingeriists erfolgt.l'®"!
Meistens handelt es sich dabei um Oligo- oder Polymere. Allerdings sind bis dato kaum
Verbindungen bekannt, bei denen eine Thiophenverbriickung Uber die 2-Position erfolgt. Ein
verwandtes Beispiel wurde kurzlich von Ciufor et al. vorgestellt, bei dem die Verbindung der
Fragmente in der 6-Position erfolgt.!"®? Dabei wird die Verkniipfung nicht orthogonal zum
Chinoxalingerust, wie im Beispiel der 5- und 8-Positionierung durchgefiihrt, sondern in
paralleler Ausrichtung zum stickstoffhaltigen Heterocyclus (Abbildung 28).

Br.

S~ S~
f\ R! N 5 ‘
N s 3lN 6 Ny

~
SO e
R' = H, Thiophen 2 7S
_ OR _
B
R = Octyl '

Abbildung 28: Donor-Akzeptor Chromophore mit Thiophen-Linkern.

Eine der Schlisselmethoden um solche Verbindungen aufzubauen ist die Suzuki-Kupplung,
welche erstmalig 1981 von Suzuki beschrieben wurde.['®® Hierbei handelt es sich um eine
effiziente und hoch robuste Methode, um vorwiegend aromatische Bororganyle mit
Arylhalogeniden unter Zuhilfenahme eines Palladium-Katalysators und einer geeigneten
Base zu verknupfen. Dieses Verfahren hat sich innerhalb der letzten Jahre zu einer der
wichtigsten Methoden zur C-C-Knupfung etabliert und wurden im Jahr 2010 mit dem
Nobelpreis pramiert."® Die Suzuki-Kupplung gilt als Meilenstein der Ubergangsmetall-
katalysierten Reaktionen in der Organischen Synthese. Dies liegt vor allem an den
unzahligen Vorteilen in Bezug auf Reaktivitat, Selektivitat, Toleranz gegentber funktionellen
Gruppen sowie des Gebrauchs von luftstabilen und leicht zuganglichen Arylboronaten. Die
stetige Weiterentwicklung der Methode sowie der Einsatz in industriellem MaRstab!'®® zeigt
die substanzielle Bedeutung des Verfahrens.

Der allgemein anerkannte Reaktionsmechanismus der Suzuki-Kupplung folgt dem
grundsatzlichen Katalysecyclus einer Kreuzkupplung (Schema 25).'°®! Zunachst erfolgt die
oxidative Addition, bei der das Palladium formal oxidiert wird und an das Arylhalogenid
addiert (I). Danach kommt es zum metathetischen Ersatz (ll), bei dem das Halogenid durch
die Base ausgetauscht wird. Mit der anwesenden Base bildet sich ein starker nucleophiler,
vierfach koordinierter Boronat-Komplex,'®”! welcher essenziell fiir das Gelingen der Reaktion
ist. Im Folgenden wird wahrend der Transmetallierung (lll) der organische Rest auf das
Palladiumzentrum Ubertragen. Es kommt zu einer trans-cis-lIsomerisierung (IV) und der
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finalen reduktiven Eliminierung, bei dem das entsprechende Biarylsystem freigesetzt wird
und der Katalysator gleichzeitig reduziert wird.

RI-R2 Pd°L,
V Reduktive I Oxidative
Eliminierung Addition
R Pd” R'-Pd"L,-X
IV trans-cis Il Metathetischer
Isomerisierung Ersatz
R1 Pdll R2 R']_PdIIL -OR
Ill Trans- 5
metallierung R-6
OR OR OR
RO*B'/}OR Rz'B‘/}OR <—L RZVB:
OR OR OR
at-Komplex

Schema 25: Allgemein anerkannter Reaktionsmechanismus der Suzuki—KuppIung.“sG]

5.7.2 Synthese der thiophenverbruckten 3-Triisopropylethinylchinoxaline 6, 8 und 10

Die Einbringung von Substituenten tUber die GACK- sowie die AACK-Sequenz ist trotz der
enormen Reichweite limitiert. Zum einen muss bei der GACK-Sequenz gewahrleistet sein,
dass ein sehr elektronenreiches z-Nucleophil eingesetzt wird. Bei der komplementaren
AACK-Sequenz dagegen muss die eingesetzte Glyoxylsaure synthetisch zuganglich sein.
AuRerdem kann unter Verwendung beider beschriebener Methoden keine Implementierung
von elektonenziehenden Substituenten erfolgen, was allerdings im Hinblick auf die
Untersuchung der Struktur-Eigenschafts-Beziehung von enormem Interesse ware. Somit
wurden Studien zur Kupplung der 2-Bromthiophen-substituierten Chinoxalinderivate 41 und
4w durchgefihrt. Unumganglich war dabei die Verwendung der geschitzen Alkineinheit und
somit wurden die triisopropylgeschitzten Verbindungen eingesetzt, da andernfalls eine
direkte  Entschitzung unter basischen Bedingungen eintreten wirde. Die
Thiophenverbriickung sollte dabei zum einen als Linker dienen und gleichzeitig das System
planarisieren und rigider machen. Zum anderen sollte eine bessere Konjugation zwischen
den Fragmenten in 2-Position mit dem Chinoxalinakzeptor erzielt werden.

Fir die initialen  Reaktionsbedingungen  wurden 10 mol%  Tetrakis(triphenyl-
phosphan)palladium als Katalysator, 2.5 Aquivalent der Base Natriumcarbonat sowie ein
leichter Uberschuss der Boronsdure bzw. des entsprechenden Esters verwendet. Als
Ldsungsmittelgemisch wurde eine Kombination aus 1,4-Dioxan und Methanol im Verhaltnis

von zwei zu eins eingesetzt. Die Reaktionszeit betrug 16 h bei 100 °C (Schema 26). Da
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bereits die ersten Beispiele mit sehr guten Ausbeuten isoliert werden konnten, wurde auf
eine Optimierung der Reaktionsbedingungen verzichtet (Tabelle 1, Eintrag 1-4).

10 mol% Pd(PPhs),

TIPS M TIPS
\\ N ~ 2...5 Aq. Nach13 % N )
I ji:[ sy 1.1 Aq. BOR),-R" (5) | ji:[ s
S “ U 1,4-Dioxan/MeOH (2:1) . S NG ~ o
R
\ |
6

N
Br—\ | 100°C, 16h
41 oder 4w

Schema 26: Reaktionsbedingung zur Synthese der 5-(Hetero)aryl-thien-2-yl-substituierten
3-triisopropylethinylchinoxaline 6.

Unter Verwendung der in Schema 26 dargestellten Reaktionsbedingungen wurden daraufhin
14 Beispiele der thiophenverbriickten 3-Triisopropylethinylchinoxaline 6 hergestellt (Tabelle
9).['® Mit Hilfe der p-Tolylboronséure (5¢) konnten zwei Derivate mit sehr guten Ausbeuten
isoliert werden (Tabelle 9, Eintrag 3 und 14). Die Reaktionssequenz lasst eine begrenzte
Variation im Hinblick auf den Chinoxalinkdrper zu. Neben dem einfachen Chinoxalin kann
auch das Benzo[g]chinoxalin eingesetzt werden. Chlorierte Chinoxalingeriiste wirden zu
Nebenprodukten fiuhren, da keine selektive Kupplung mehr gewahrleistet ware. Hinsichtlich
der Borverbindung ist eine Vielzahl von Variationen mdoglich. Neben Verbindungen mit
elektroneutralen Substituenten 6d, konnen auch 3-Triisopropychinoxaline mit elektronen-
schiebenden (Tabelle 9, Eintrag 1-3), als auch erstmalig elektronziehenden Resten
eingefiihrt werden (Tabelle 9, Eintrag 5-9). Dabei werden alle Derivate mit guten bis sehr
guten Ausbeuten isoliert. Zudem lasst die Suzuki-Reaktion auch die Einfuhrung von sterisch
anspruchsvollen Substituenten zu. Hierzu zahlt die Verbindung 6j, welche in beiden ortho-
Positionen des Phenylsubstituenten Methoxy-Gruppen tragt. Ein solches
VerknUpfungsmuster ware Uber die vide supra diskutierten Ein-Topf-Methoden nicht zu
erzielen. Diese Reaktionsfiuihrung erlaubt zudem die gezielte Darstellung von Produkten,
welche wertvolle funktionelle Gruppen fir mdgliche Folgechemie beinhalten. So konnte
neben einem halogensubstituierten 3-Triisopropylchinoxalin (6f), welches in nachfolgenden
Kreuzkupplungen Einsatz finden koénnte, auch ein Derivat mit einer reaktiven
Aldehydfunktionalitat (6i) dargestellt werden.

Tabelle 9: Synthetisierte 5-(Hetero)aryl-thien-2-yl-substituierte 3-triisopropylethinylchinoxaline 6 mittels
Suzuki-Kupplung.

Eintrag Boronsaure oder Boronat 5 3-Triisopropylethinylchinoxalin 6 Ausbeute
TIPS S
N N
=y, 0
1 Me,N \S N 96 %
5a
6a
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Eintrag Boronsaure oder Boronat 5 3-Triisopropylethinylchinoxalin 6 Ausbeute
TIPS S
N N
MeO@B(OH)Z . : E@
2 MeO 4 / N 75 %
5b
6b
TIPS S
N N
i C)son Bee
3 Me QO N 84 %
5¢c
6¢c
TIPS
N N
H@B(OH)Z . : D
4 H N 86 %
5d
6d
TIPS
N
@B(OH)z - D
5 Ho SN 81%
HO \
5e
6e
TIPS
XN
CI—< >*B(OH)2 :I@
6 c \S, N 86 %
5f
6f
TIPS S
XN
NC@B(OH)Z : I@
7 NC \S, N 81 %
59
6g
TIPS S
N N
ore s Bee
8 O2N G N 59 %
5h
6h
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Eintrag Boronsaure oder Boronat 5 3-Triisopropylethinylchinoxalin 6 Ausbeute
TIPS
NN
5wom. DY
9 g U N 63 %
5i
6i
TIPS
OMe XN
OMe z ‘
10 OMe \! 76 %
OMe
5
] 6j

&
11 N N 44 %

MeQ MeO

12 Q Q \ 98 %

MeO MeO
5] 6l
TIPS
‘ N—BPin /ND
S B S[ Sy
13 Y . s 81 %
Et
5m
6m
TIPS
N N
T Bece
14 Me QO N 98 %
5¢c
6n

Bpin: Pinakol Boronat.
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Besonders hervorzuheben ist, dass auch komplexe heterocyclische Substituenten
problemlos implementiert werden kénnen. Das verzweigte carbazolsubstituierte Derivat (6k)
konnte dabei mit einer eher geringen Ausbeute von 44 % isoliert werden, welche vermutlich
aus dem aufwendigeren Isolierungsprozess und einer schlechten Loslichkeit des Produktes
resultiert. Vorarbeiten zeigten, dass der 4-Methoxy-N-(4-methoxyphenyl)-N-phenylanilin-
Substituent als solcher in der GACK-Sequenz nicht als z-Nucleophil geeignet ist,!"**! obwohl
es sich um ein sehr elektronenreiches #Nucleophil handelt. Unter Verwendung der
entsprechenden Borverbindung kann das gewulnschte Produkt Gber diese Reaktionssequenz
in sehr guten Ausbeuten von 98 % (6l) isoliert werden.

Das Konzept der einfachen Suzuki-Kupplung lasst sich problemlos auch auf die doppelte
Kreuzkupplung unter Einsatz von 1,4-Phenylboronsauren (7a und 7b) anwenden. Auf Basis
der bereits beschriebenen Funktionalisierung der Thiophenfragmente, lasst sich mit der
Suzuki-Kupplung auch die Synthese von konjugiert-verknipften 3-Triisopropylethinyl-
chinoxalin-Dimeren 8 selektiv erzielen (Schema 27).

10 mol% Pd(PPhs),

TIPS § 2.5 Aq. Na,CO4
| Ny 1.1 Aq. B(OH),-Ph,-B(OH); (7)
s _ 1,4-Dioxan/MeOH (2:1)
Br | N 100 °C, 16 h

TIPS TIPS
Schema 27: Synthese der 5-(Hetero)aryl-thien-2-yl-substituierte 3-triisopropylethinylchinoxalin-Dimere
8 mittels Suzuki-Kupplung.

Somit konnte jeweils ein Beispiel eines einfach und eines doppelt phenylverbrickten
3-Triisopropylethinylchinoxalins 8 dargestellt werden. Die Suzuki-Kupplung von 4l mit
1,4-Phenylboronsaure (7a) liefert das entsprechende Produkt in einer moderaten Ausbeute
von 50 %. Dient als Bindeglied zwischen den beiden 3-Triisopropyleinheiten das
Biphenylfragment, so konnte nur eine Ausbeute von 29 % isoliert werden. Die Aufarbeitung
und das entsprechende Eluentengemisch, welches mitunter die Loslichkeit der Chromophore
bei der saulenchromatographischen Aufarbeitung bestimmt, scheint hierbei essenziell zu
sein, sodass eine Steigerung der Ausbeute von Verbindung 8b unter Verwendung von

Dichlormethan als Eluent zu erwarten ware (Tabelle 10).
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Tabelle 10: Synthetisierte 5-(Hetero)aryl-thien-2-yl-substituierte 3-triisopropylethinylchinoxalin-Dimere
8 mittels Suzuki-Kupplung.

Eintrag Phenyldiboronsdure 7 3-Triisopropylethinylchinoxaline 8 Ausbeute

1 I W N I 50 %

. 5

! N
wors— S H—sion, NS s s AN
\ | o/ Ib]
: P00 we
7b TIPS TIPS
8b

[a] Die chromatographische Reinigung erfolgte mit Dichlormethan als Eluent. [b] Die chromatographische
Reinigung erfolgte mit einem Eluentengemisch bestehend aus Petrolether/Ethylacetat (5:1).

Um den Substratbereich der thiophenverbrickten 3-Triisopropylethinylchinoxaline noch
weiter auszubauen, wurde auf eine weitere elementare Reaktion der Organischen Chemie
zurtckgegriffen. Die von Buchwald und Hartwig unabhangig voneinander entdeckte
Aminierung von Arylbromiden,"®® dient zum Aufbau von Arylaminen. Somit ist Uber diese
Reaktionsfuhrung eine direkte Aminierung des Thiophenlinkers in 2-Position moglich, was
bis dato mittels der bereits beschriebenen Sequenzen nicht denkbar war.

Die Buchwald-Hartwig Reaktion zahlt ebenfalls zu den Palladium-katalysierten Reaktionen
und mittlerweile sind zahlreiche Varianten bekannt, die die Umsetzung von verschiedenen
Substraten moglich machen. Diese leistungsfahige Methode birgt viele Vorteile, sodass
verschiedene Aryl- und Pseudohalogenide Einsatz finden. Die mogliche Bandbreite an
Edukten im Hinblick auf die Aminkomponente ist noch weitreichender. So lassen sich neben
primaren, sekundaren, aliphatischen, cyclischen sowie acyclischen Aminen auch gemischte
Amine einsetzten. Zusatzlich erlaubt die Synthese die Verwendung von Amid-analogen
Stoffgruppen!’ sowie heterocyclischen Aminen.""" Neben diversen Phophanliganden, im
Besonderen chelatisierende Biarylphosphanliganden, die die Katalysatorstabilitat und die
Elektronendichte am Metallzentrum erhéhen!'"? und ferrocenbasierten Liganden,”'”® haben
auch N-heterocyclische Carbene (NHCs)!'"*! wachsende Beliebtheit als Liganden fiir die
palladiumvermittelte C-N-Kreuzkupplung erlangt. Der enormen Wandelbarkeit im Hinblick auf
das Ligandensystem der Reaktion steht eine weniger modifizierbare Palladiumquelle
gegenuber. Neben Palladium(0)- koénnen auch Palladium(ll)-Katalysatoren eingesetzt
werden, wobei letztere vor der oxidativen Addition zunachst zu Pd(0) reduziert werden
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muassen. Die Wahl einer geeigneten Base zahlt vermutlich neben den bereits erwahnten
Parametern zu einem der entscheidensten Faktoren der das Gelingen der Reaktion
beeinflusst. Zu den meist verwendeten Basen gehdren die Alkoxidbasen, wie beispielsweise
Natrium-tert-butoxid oder Kalium-tert-butoxid, wobei in ausgewahlten Fallen bereits die Wahl
des Gegenkations Uber Gelingen oder Misslingen der Reaktion entscheiden kann. Des
Weiteren konnen Carbonate oder Phophate, sowie Hydroxide eingesetzt werden. Als einer
der entscheidenden Nachteile der Reaktion ist die schwierige Umsetzung von sehr
elektronenreichen Arylhalogeniden zu nennen.

Fur die effiziente Entwicklung neuer Synthesemethoden ist sicherlich ein mechanistisches
Verstandnis unerldsslich, somit war auch die Buchwald-Hartwig-Aminierung Gegenstand
intensiver Untersuchungen.'"” Im Folgenden soll der allgemein anerkannte Reaktionscyclus
diskutiert und erlautert werden, welcher den anderen Palladium-katalysierten Kreuz-
kupplungen ahnlich ist (Schema 28).1"® Der Palladiumkatalysator steht im Gleichgewicht mit
der reaktiven Palladium(0)-Spezies. Der erste geschwindigkeitsbestimmende Schritt des
Katalysecyclus besteht aus der oxidativen Addition (I) des Arylhalogenids an die
Palladium(0)-Quelle. Es erfolgt eine Aminkoordination (Il) mit anschlieRender Amininsertion
an den Palladium(ll)komplex. Die verwendete Base fuhrt zur Deprotonierung (IV) des Amins
und resultiert in einem Palladiumamid, welches unter reduktiver Eliminierung das
gewlnschte Kreuzkupplungsprodukt freisetzt und den Katalysator flir den nachsten Cyclus
regeneriert. Selbstverstandlich sind die einzelnen Teilschritte, je nach verwendeten
Reaktionsbedingungen modifizierbar. Beispielsweise beinhaltet ein Katalysecyclus oftmals
auch die Teilschritte verschiedener Ligandendissoziationen, welche in jedem Einzelfall
genau betrachtet werden mussen.

Pd°- oder Pd” -Quelle/L,,

Ar-X
R2N Ar PdLn 1
IV Reduktive I Oxidative
Eliminierung Addition

A L Ar-Pd''L,-X
RIRN"T
HN(R)(R")
Base + HX Il Amin-
koordination
11l Deprotonierung
HN(R)(R )
Base Ar— Pd”

Schema 28: Allgemein anerkannter Reaktionsmechanismus der Buchwald-Hartwig-Aminierung.!”®

Auf Basis einer literaturbekannten Methode!'””! wurde die Kupplung des 2-Bromthiophen-

substituierten 3-Triisopropylchinoxalins 41 mit zwei verschiedenen Aminen 9 durchgeflihrt.
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Dabei wurde der Katalysator Bis(dibenzylidenaceton)palladium(0), das Fu-Salz Tri-tert-butyl-
phosphoniumtetrafluoroborat sowie die Base Natrium-tert-butoxid eingesetzt (Schema 29).
Als Losungsmittel wurde 1,4-Dioxan gewahlt. Bei einer Reaktionstemperatur von 100 °C
konnten die aminierten Produkte nach 16 h in sehr guten Ausbeuten isoliert werden (Tabelle
11). Dabei konnte sowohl das Diphenylamin (9a) als auch das Phenothiazin (9b) problemlos
gekuppelt werden.

6.0 mol% Pd(dba),
5.0 mol% [(‘Bu)sPH]BF,4
1.10 Ag. HNR'R? (9) TIPS N

X
oS | Ny 1.15 Aq. NaO'Bu oS | Ny
S N/ 1,4-Dioxan R\1 S N/
Br—Q | 100 °C, 16 h N— |
4l R? 10

Schema 29: Synthese der aminsubstituierten 5-(Hetero)aryl-thien-2-yl 3-triisopropylethinylchinoxaline
10 mittels Buchwald-Hartwig-Kupplung.

In vorangegangen Studien sollte auch der direkte Einsatz von aminierten, elektronenreichen
Thiophenderivaten in der GACK-Sequenz als 7~Nucleophil getestet werden. Am Beispiel des
1-(Thiophen-2-yl)pyrrolidins!'"® sollte die Reaktionssequenz liberpriift werden, allerdings war
bereits die Isolierung des bendtigten Startmaterials nicht mdglich.

Tabelle 11: Synthese der aminsubstituierten 5-(Hetero)aryl-thien-2-yl 3-triisopropylethinylchinoxaline
10 mittels Buchwald-Hartwig-Kupplung.

Eintrag Amin 9 3-Triisopropylethinylchinoxalin 10 Ausbeute
TIPS
Q\>N
0
S —
N
1 @N \ 89 %
9a
10a
TIPS S
i e se
N |
@ Q ST N
2 s @ \ 88 %
9b
10b
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5.7.3 Absorptions- und Emissionseigenschaften der 3-Triisopropylethinylchinoxaline
6,8 und 10

Wie Dbereits erwadhnt, besitzen 3-Ethinylchinoxaline besondere photophysikalische
Eigenschaften. Auch die Unterklasse der 3-Triisopropylethinylchinoxaline 6, 8 und 10 sollte
in Bezug auf diesen Aspekt eingehend untersucht werden. Demzufolge wurden alle
synthetisierten Derivate auf deren Absorptions- und Emissionseigenschaften hin untersucht.
Um eine Vergleichbarkeit mit den bereits beschriebenen 3-Ethinylchinoxalinen 4
gewahrleisten zu koénnen, wurden ebenfalls alle Messungen in dem Ld&sungsmittel
Dichlormethan durchgefihrt. Der Fokus der Untersuchungen sollte zum einen eine
Einschatzung Uber die Auswirkung des Thiophen-Linkers auf das Chromophorsystem geben
zum anderen, sollte eine Beurteilung der elektronenziehenden Substituenten erfolgen. Des
Weiteren wurden sehr starke Donoren implementiert, welche im Hinblick auf das
Aggregationsverhalten in Lésung untersucht werden sollten (Tabelle 12).

Tabelle 12: Zusammenfassung der Absorptions- und Emissionsmaxima, Extinktionskoeffizienten,
Fluoreszenzquantenausbeuten und Stokes-Verschiebungen der 3-Triisopropylethinylchinoxaline 6, 8

und 10.
Amax(abs[NM] Amax(em) [N Stokes-Verschiebung
Verbindung ] ] 1
(e[L-mol™ cm™) (& [a.u.]) AT [em™" e

267 (32000), 340 (sh, 16400), 391 [

6a (21100), 445 (20700) 680 (0.11) 7800
267 (34000), 324 (sh, 20000), 357 (sh, .

6b 22000), 413 (20000) 536 (0.29) 5600
268 (22000), 322 (sh, 15000), 349 (sh, [

6¢c (15000), 406 (17000} 500 (0.14) 4600
267 (32000), 321 (sh, 23000), 345 (sh, [c]

6d (22000), 401 (19000} 488 (0.75) 4500
268 (22000), 323 (21600), 347 (21600), [c]

6e 403 (18700) 499 (0.42) 4800
269 (30500), 322 (21700), 346 (21700), [

6f 401 (18800) 488 (0.41) 4700

69 268 (32600), 349 (27400), 395 (25000) 467 (0.05) 4000
275 (27500), 375 (sh, 27500), 404 [

6h (32700) 517 (0.16) 5400

6i 269 (32700), 358 (21600), 325 (18800), 539 ¢ 57yl 5700

412 (18700)
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_ Amaxtabg[nm] Amaxemy [NM]™) Stokes-Verschiebung
Verbindung ] ] el
(¢[L-mol” cm™]) (& [a.ul) Av [em™]
. 269 (30700), 319 (15500), 344 (sh, .
6] ( 18680L40%(14030) ( 537 (0.75)" 6200
293 (51300), 342 (35100), 386 (37100), .
6k 420 (33900) 540 (0.18) 5300
6 264 (32600), 298 (sh, 31000), 388 " "
(23700), 457 (26600)
6m 269 (37000), 465 (28100) 532 (0.29) 2700
288 (39200), 303 (33200), 369 (30700), il
6n 427 (14000), 473 (sh, 27400) 547 (0.38) 5100
269 (63600), 332 (sh, 33000), 377 l
8a (58000}, 421 (83500) 508 (0.05) 4100
269 (52500), 337 (sh, 20800), 379 el
8b (36500), 430 (48800) 518 (0.04) 4000
10a 270 (31400), 395 (15440), 457 (13100) 625 (0.05) 5900
106 258 (72500), 296 (27000), 379 (17900),  goe 1 gt 4000

441 (8200)

[a] Aufgenommen in CH2Cl,, ¢(6,8 und 10) = 10° M bei T = 293 K. [b] Aufgenommen in CHCl,, ¢(6,8 und 10) =
107 M bei T = 293 K. Fluoreszenzquantenausbeuten wurden nach literaturbekannten Methoden bestimmt
(x10 %)[147] [c] Fluoreszenzquantenausbeuten relativ zu Coumarin 153 als Standard in Methanol (&r = 0.45)[148],
mit Aexe = 420 nm, [d] Fluoreszenzquantenausbeuten relativ zu 4-(Dicyanomethylen)-2-methyl-6-(p-dimethyl-
aminostyryl)-4H-pyran (DCM) als Standard in Methanol (@ = 0.43),"*% mit dex = 430 nm, [€] A7 = 1/ Amax(abs) -
1/ Amaxem)- [f] In CH2Cl> konnte kein Signal detektiert werden.

Alle untersuchten 3-Triisopropylethinylchinoxaline 6, 8 und 10 besitzen zwei bis vier
Absorptionsmaxima. Eine Ausnahme bildet dabei das Derivat 6n welches funf
Absorptionsmaxima aufweist. Dies ergibt sich vermutlich aus dem Benzo[g]chinoxalinkorper.
Die langstwelligen Absorptionsbanden Amaxabs) liegen im Bereich von 395 nm und 472 nm,
die jeweiligen Fluoreszenzbanden befinden sich in einem relativ breiten Spektrum, welches
VON Amaxem) 467 Nm bis 680 nm reicht. Daraus resultieren grof3e Stokes-Verschiebungen von
bis zu 7800 cm’. Die Extinktionskoeffizienten rangieren fiir die langstwelligen
Absorptionsbanden von 8200 bis 63500 L-mol” c¢cm™. Bemerkenswert ist der Anstieg der
Extinktionskoeffizienten bei den phenylverbriickten 3-Triisopropylethinylchinoxalinen 8a und
8b Dimeren. Im direkten Vergleich zu den zuvor diskutierten 3-Ethinylchinoxalinen 4,
besitzen die aminierten 3-Triisopropylethinylchinoxaline 10a und 10b vergleichbar hohe
Extinktionskoeffizienten. Die Stokes-Verschiebungen variieren in der Serie 3-Ethinyl- (4),
3-Triisopropyl-(6), 3-Triisopropylethinyl-Dimer (8) und aminiertes 3-Triisopropylchinoxalin
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(10) nur wenig und sind selbstverstandlich abhangig von den jeweiligen Substituenten
(Abbildung 29). Die relativen Fluoreszenzquantenausbeuten wurden mit geeigneten
Standards nach literaturbekannten Verfahren gemessen. Die hochsten @; Werte sind fur die
Derivate 6d und 6j bestimmt worden. Der niedrigste @& Werte wurde fir das
3-Triisopropylethinylchinoxalin 8b mit einem Wert von 4 % ermittelt. Fur die Verbindung 6l
konnte in Dichlormethan keine Fluoreszenz detektiert werden.

70000 4 - 70000
63500
60000 + -{ 60000
50000 + - 50000
40000 - 40000
£ v
30000 + - 30000
20000 -{ 20000
10000 - 10000
4300 4500 4100
04 0

4 6d 8a 10a - 41 6d 8a 10a

Extinktionskoeffizienten Stokes-Verschiebung

Abbildung 29: Vergleich der Extinktionskoeffizienten [L-mol™ ¢cm™] und der Stokes-Verschiebung
[cm'1] in CH,Cl, der Verbindungen 4l, 6d, 8a, und 10a.
Die Absorptionsmaxima verschieben sich bathochrom mit steigender Donorstarke getreu der
Reihenfolge p-Methyl- (Amax@bs) = 406 nm, 6¢) Uber p-Methoxy- (Amax@bs) = 413 nm, 6b), p-
Dimethylamino- (Amax@bs) = 445 nm, 6a) zu noch ausgepragteren Donoren wie 4-Methoxy-N-
(4-methoxyphenyl)-N-phenylanilin- (Anax@bs) = 457 nm, 6l) Substituenten. Ein &hnlicher Trend
kann dabei flr elektronenziehende Substituenten beobachtet werden, wie bei den p-Chlor-
(Amax(abs) = 401 nm, 6f) und p-Cyano- (Amax@bs) = 395 nm, 6g) Derivaten (Abbildung 30). Der
p-Nitro- (Amax@ps) = 404 nm, 6h) als auch der p-Aldehyd-Substituent (Amaxabs) = 412 nm, 6i)
fugen sich nicht in diese Serie ein. Dies liegt vermutlich an einer ausgepragten
Wechselwirkung der Molekile mit dem umgebenden Lésungsmittel. Auf Grundlage dieser
Beobachtung wurden die photophysikalischen Daten der para-substituierten 3-Tri-
isopropylethinylchinoxaline 6a-6g mit den Hammett-Parametern Kkorreliert, um eine
quantifizierte Aussage Uber die Struktur-Eigenschafts-Beziehung zu erhalten. Dabei wurden
die Energien der langstwelligen Absorption, der Emission sowie der Stokes-Verschiebungen

gegen den Substituenten-Parameter o,. aufgetragen (Abbildung 31).
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Wellenlange 7 [nm]
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Abbildung 30: Vergleich des langstwelligen Absorptions- und des Emissionsmaximums in

Abhéangigkeit des para-Phenyl-Substituenten (Absorptionsspektren aufgenommen in CH,Cl,, T =
293 K, ¢(6) = 107° ™, (durchgezogene Linien) und Emissionsspektren aufgenommen in CH,Cl,, T =
293 K, ¢(6) = 1077 M, dexe = 430 nm (6a), Aoy = 420 nm (6b-6g), (gestrichelte Linien)).
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Abbildung 31: Lineare-Korrelation der Absorptions- (blaue Dreiecke), Emissionsmaxima (griine
Quadrate) [cm™"] und der Stokes-Verschiebungen (rote Punkte) der 3-Triisopropylethinylchinoxaline
6a-6g gegen die Hammett-o,.-Parameter.

Eine

Auftragung

gegen

die

Substituentenparameter

op- und

o, oder der

Resonanzkomponente or ergeben nur geringe Korrelationen (fiir Absorption: og: R? = 0.74,
o, R = 0.26, 0, R* = 0.83; Emission: og: R* = 0.71, 0,2 R* = 0.24, ¢,; R* = 0.82). Die

Energien der Absorption- sowie der Emission stehen fur die op+-Hammett-Parameter in
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einem linearen Zusammenhang (R?* = 0.92) und belegen den Einfluss des jeweiligen
Substituenten auf das photophysikalische Verhalten des Chromophorensystems. Dabei
kénnen sowohl induktive als auch mesomere Aspekte eingebunden werden. Ein direkter
Vergleich zu den Hammett-Korrelationen der 3-Ethinylchinoxaline 4 kann hierbei nicht
vorgenommen werden. Da zum einen, ein anderer Silylsubstituent in 3-Position verwendet
wurde und zum anderen mehr und anderen Substituenten in 2-Position einbezogen wurden.
Allerdings lasst sich trotz alledem qualitativ festhalten, dass die 3-Triisopropylethinyl-
chinoxaline 6 als Fluorophorsysteme eine geringere Steigung sowohl in dem Absorptions-
als auch Emissionsverhalten der Korrelationen aufweisen, was fur einen schwacheren Effekt
der Substituenten auf die photophysikalischen Eigenschaften schlieffen lasst. Somit Iasst
sich vermuten, dass der Thiophen-Linker die Eigenschaften nicht verstarkt, sondern, dass
eine direkte Anbringung der Substituenten an das Chinoxalingerist in dem grof3ten Effekt
resultieren wirde.

5.7.4 Aggregations-induzierte =~ Emission = ausgewahlter  3-Triisopropylethinyl-
chinoxaline 6 und 10

In weiterflihrenden photophysikalischen Studien einzelner Derivate der Substanzklasse sollte
das aggregations-induzierte Emissionsverhalten untersucht werden. Durch Variation des
heterocyclischen Substituenten in 2-Position sollte dessen Einfluss analysiert werden,
wahrend alle anderen Bausteine konstant gehalten wurden. Hierbei lag ein besonderer
Fokus auf den direkten Struktur-Eigenschafts-Beziehungen. In Abbildung 32 sind die
untersuchten Derivate dargestellt. Bei Betrachtung der Molekulstrukturen zeigt sich deutlich,
dass entweder eine freie Rotation der Phenylsubstituenten moglich ist, oder diese im Falle
des Phenothiazinsubstituenten durch eine kovalente Schwefelbindung unterbunden wird.

MeO
TIPS TIPS TIPS
X N X N X N
O e 0
S = S Z S _
N N N S N
\_/ NoQ N
6l 6 10a 10b
MeO _ J
R —
Dynamische Rotation Einschrankung der
in Lésung Rotation

Abbildung 32: Struktur der Verbindungen 61 und 10 und deren schematische lllustration der Rotation
in Lésung.
Durch initiale Versuche erwies sich fur alle drei untersuchten Derivate ein Acetonitril-Wasser
Gemisch als geeignet. Zudem sollte ebenfalls unter Verwendung der gleichen Bedingungen
fur alle drei Derivate eine Vergleichbarkeit der photophysikalischen Messungen gewahrleistet
sein. In Abbildung 33 sind die Fluoreszenzspektren der Verbindungen 6l (links) und 10a
(rechts) in Abhangigkeit des Wasseranteils dargestellt. In beiden Fallen herrscht eine leichte
Verschiebung des jeweiligen Emissionsmaximums in  Abhangigkeit von dem
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vorherrschenden Wasseranteil. Da es sich bei den betrachteten Molekilen um Push-pull-
Chromophore  handelt und diese sensitiv. auf Veranderungen in ihrer
Lésungsmittelumgebung reagieren, ist dies nicht als ungewdhnlich zu erachten. Mit
zunehmendem Wasseranteil erfolgt eine leichte bathochrome Verschiebung. Fur Verbindung
61 wurde ein Emissionsmaximum von Amaxem) = 635 nm und fur das Derivat 10a eines von

Amaxem) = 608 nm bei einem Wasseranteil von 95 % ermittelt.
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Abbildung 33: Relative Emissionsspektren der Verbindungen 6l und 10a aufgenommen in
unterschiedlichen Acetonitril/\Wasser-Gemischen, bei T = 293 K, c¢(6l) = 1.43-107 M, c(10a) = 3.19 107
M, Aexe = 430 nm.

Grundlegend kann festgehalten werden, dass sich die beiden Fluorophore unterschiedlich
verhalten (Abbildung 34). Derivat 10a emittiert in reinem Acetonitril leicht. Durch die Zugabe
von 10 % Wasser wird diese Emission gequencht. Bis zu einem Wasseranteil von 50 % (6l)
bzw. 60 % (10a) kann fur beide Verbindungen 61 und 10a keine Fluoreszenz detektiert
werden. Bei einem Wasseranteil von 50 % steigt die Fluoreszenzintensitat der Verbindung 6l
stark an. Dies wird durch die Bildung der fluoreszenten Aggregate veranlasst. Der visuelle
Effekt ist besonders ausgepragt (Abbildung 35). Das Derivat 10a weist im Gegensatz einen
deutlich flacheren Anstieg der Fluoreszenzintensitat auf. Dieser tritt auch erst bei einem
Wasseranteil von 60 % ein. Wobei bei dem Derivat 6l ein kontinuierlicher Anstieg der
Fluoreszenzintensitat bis zu einem Wasseranteil von 95 % beobachtet werden kann. Bei
dem 3-Triisopropylchinoxalin 10a bildet sich nach einem leichten Herabsinken der
Fluoreszenzintensitat bei einem Wasseranteil von 80 % ein Plateau und die ungefahre
Fluoreszenzintensitat, wie sie zuvor in reinem Acetonitril herrschte, wird wieder erreicht. Das
phenothiazinsubstituierte Derivat 10b zeigte in den unterschiedlich gemessenen Lésungs-
mittelverhaltnissen keine Fluoreszenz und ebensowenig ein Fluoreszenzanstieg bei

steigender Wasserkonzentration.
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Abbildung 34: Auftragung der Fluoreszenzintensitat von Verbindung 6l (orange) und 10a (schwarz)

gegen die Lésungsmittelkomposition bestehend aus Acetonitril/Wasser-Mischungen.
Somit kann bei Derivat 61 von einer ausgepragten aggregations-induzierten Emission
ausgegangen werden. Der starke Anstieg der Fluoreszenzintensitat ist sicherlich auch auf
die elektronische Natur des Donors zurtickzufiihren. Durch die Polaritatsverschiebung des
binaren Losungsmittelgemisches mit Zunahme des Wasseranteils und der Streuung und
eventuellen Interferenz durch die Bildung der Aggregate kann visuell eine Opaleszenz
beobachtet werden (Abbildung 35). Die Verbindung 10a dagegen, zeigt einen deutlich
geringeren Anstieg der Fluoreszenzintensitat mit steigendem Wasseranteil. Durch die leichte
Herabsenkung der Emission bei einem Wasseranteil von 80 % kann von einer
aggregationsbegrindeten Konzentrationsldschung ausgegangen werden.

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80%  90%

Abbildung 35: Ansteigende Fluoreszenzintensitat der Verbindung 6l in einem binaren
Lésungsmittelgemisch bestehend aus Acetonitril/Wasser. Der Wasseranteil nimmt von links nach
rechts zu.

Um das aggregations-induzierte Verhalten der beiden Chromophore noch weiter zu
untersuchen und um die erhaltenen Merkmale zu verifizieren, wurden weitere photo-
physikalische und elektrochemische Messungen der Derivate 61 und 10b durchgefuhrt. Da
beide Verbindungen Festkorperfluoreszenz zeigen (Abbildung 36), wurde das Emissions-

maximum in diesem Aggregationszustand bestimmt.
74



5 Allgemeiner Tell

. :
; ” o
e a

Abbildung 36: Festkorperfluoreszenz der Verbindungen 6l (links) und 10b (rechts) unter UV-Licht Aey.
=365 nm.
DarlUber hinaus wurden PMMA-Filme (Polymethylmethacrylat) der Fluorophore hergestellt.
Hierbei wurde jeweils 1 % wt. des Fluorophors in die Schicht eingebettet (Tabelle 13). Es
zeigt sich deutlich, dass bei dem als aggregations-induziert identifizierten Fluorophor 6l eine
starke Abhangigkeit des ermittelten Emissionsmaximus vom umgebenden Medium
vorherrscht. Im Festkorper wurde ein Maximum von Anaxem) 642 nm ermittelt. Dagegen ist das
Maximum im PMMA-Film deutlich hypsochrom zu 576 nm verschoben. Daraus resultiert,
dass der Chromophor enorm sensitiv auf das umgebende Medium reagiert. Dies kann zum
einen in dem Aggregationsverhalten begrindet sein, allerdings ware auch die
Polaritatsanderung eine mogliche Ursache. Die Verbindung 10b dagegen weist dabei relativ
ahnliche Werte in geldster und fester Phase und im PMMA-Film auf. Das aminsubstituierte
5-(Hetero)aryl-thien-2-yl-3-triisopropylethinylchinoxalin  (10b) zeigte kein aggregations-
induziertes Verhalten. Dies ist sicherlich als Exemplar eines Fluorophores anzufiihren, dass
trotz Festkorperfluoreszenz keine aggregations-induzierten Merkale in dem betrachteten
Lésungsmittelgemisch aufweist.
Tabelle 13: Zusammenfassung der Absorptions- und Emissionsmaxima, Extinktionskoeffizienten,

Fluoreszenzquantenausbeuten, Stokes-Verschiebungen und cyclovoltammetrisch bestimmten
Oxidationspotentialen der 3-Triisopropylethinylchinoxaline 61 und 10b.

Verbindung  Eo”™ A aiabs ™M) Amaxem® PMMAFilm  Festkdrper- Stokes-
fluoreszenz Verschiebun
[mMV]  (¢[L-mol™-em™]) [nm] Amax(em) [NM] ) AV [om [ 9
(Qf)[d] ﬂvmax(em)[ ][nm]
6l 700 457 (26600) - 576 642 -
535
10b 930 441 (8200) (0.04) 543 540 4000

[a] Aufgenommen in CHxClp, T = 293 K, Elektrolyt: [BusN][PF¢], Pt-Arbeitselektrode, Pt-Gegenelektrode, Ag/AgCl-
Referenzelektrode, Eo = (Epa + Epc)/2 [mV], mit [FeCp,]/[FeCp2]" (6l) und [FeCp*2)/[FeCp*2]" (10b) als Standard.
[b] Aufgenommen in CH2Cl,, c(61 und 10b) = 10°M bei T = 293 K. [c] Aufgenommen in CHCl,, c(61 und 10b) =
10" M bei T = 293 K. [d] Aufgenommen bei Aexc = 420 nm (61 und 10b) bei T = 293 K. [e] 47 = 1/ Amax(abs) -

1 /imax(em)-
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Abbildung 37: Vergleich des langstwelligen Absorptionsmaximums (Absorptionsspektren
aufgenommen in CH,Cl,, T=293 K, ¢(6 und 10) = 107° M, der Emissionsspektren im Feststoff, in
Lésung (Emissionsspektrum aufgenommen in CH,Cly, T =293 K, ¢(10b) = 10”7 M), und im PMMA-
Film, Aexc = 420 nm (61 und 10b).

Neben den photophysikalischen Messungen wurden die beiden Chromophore auch auf
deren elektrochemisches Verhalten untersucht. Hierflir wurden Cyclovoltammogramme der
5-(Hetero)Aryl-thien-2-yl-substituierten ~ 3-Triisopropylethinylchinoxaline 61 und  10b

aufgenommen (Tabelle 13).

10 — 6l
1 —10b

—
0.0 02 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8
U
Abbildung 38: Cyclovoltammogram der Verbindungen 6l (rot) und 10b (blau), Aufgenommen in

wasserfreiem, entgasten CH,Cl,, T =293 K, 0.1 M Elektrolyt [BusN][PF¢], Pt-Arbeitselektrode, Pt-
Gegenelektrode, Ag/AgCI-Referenzelektrode.
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Die theoretischen als auch praktischen Hintergtiinde zu dieser Messmethode sind ausfihrlich

in der Literatur beschrieben.['

Beide Derivate zeigen ein einfaches reversibles
Oxidationspotenzial (Abbildung 38). Fur die phenothiazinsubstituierte Verbindung 10b liegt
das Potenzial bei 930 mV. Das des triarylaminsubstituierten 3-Triisopropylethinylchinoxalins
6l ist kathodisch verschoben und weist einen Wert von 700 mV auf. Letzteres ist somit
leichter zu oxidieren, was aus dem starkeren Donor resultiert. Eine zweite Oxidation war

innerhalb des Messfensters bei keiner Verbindung zu beobachten.
5.7.5 Fazit zu den 2-thiophenverbruckten 3-Triisopropylchinoxalinen 6, 8 und 10

Die vorgestellten Kreuzkupplungs-Reaktionen, zum einen die Suzuki- und zum anderen die
Buchwald-Hartwig-Kupplung konnten erfolgreich zum Aufbau von erweiterten 5-(Hetero)aryl-
thien-2-yl-substituierten  3-Triisopropylethinylchinoxalinen genutzt werden. Es konnten
insgesamt 16 Beispiele mit durchweg guten bis sehr guten Ausbeuten Uber diese robusten
Methoden dargestellt werden. Eine Vielfalt an elektronenreichen, sterisch anspruchsvollen,
heterocyclischen und erstmalig elektronenarmen Substituenten konnte so zum Aufbau einer
Substanzbibliothek genutzt werden. Der synthetische Zugang zu zwei Dimeren der
5-(Hetero)aryl-thien-2-yl-substituierten 3-tiisopropylchinoxaline war dariber hinaus ebenfalls
mit Hilfe der Suzuki-Kupplung mdglich. Generell zeigt die Exploration des ausgenutzen
Reaktivitdtsmusters, dass Kreuzkupplungen dieser Art gut mdéglich sind. Demzufolge
kénnten weitere Untersuchungen beispielsweise unter Verwendung der Stille-, Sonogashira
oder Heck-Kupplung unternommen werden, um das Chromophorsystem mannigfaltig zu
dekorieren. Besonders die Expansion des #-Systems mittels einer Vinylgruppe ware im
Hinblick auf die photophysikalischen Eigenschaften wiinschenswert. Ebenfalls von hohem
Interesse ware die Einbettung einer solchen Synthese in die AACK-Sequenz, die zum
Aufbau der Ausgangsverbindung dient. Neben den synthetischen Befunden, konnten auch
interessante photophysikalische Eigenschaften erarbeitet werden. Im Fokus lag erneut der
Aspekt der Struktur-Eigenschafts-Beziehungen. Uber eine Hammett-Auftragung mit den o
Parametern konnte eine starke Korrelation sowohl der Absorptions- als auch der
Emissionsenergien mit der strukturellen Gestalt der Chromophore erarbeitet werden.
Vergleicht man die erhaltenen Ergebnisse mit den einfachen para-substituierten 3-
Ethinylchinoxalinen 4 so resultiert aus der Implementierung des Thiophen-Linkers keine
signifikante Verstarkung der photophysikalischen Eigenschaften. Unter Berlicksichtigung der
Annahme, dass die in 3-Position befindliche Alkinfunktionalitdt keinen groRen Einfluss auf
das System austbt. Dies geht aus dem Vergleich der Steigungen der Hammett-Plots hervor.
Darliber hinaus zeigen ausgewahlte Vertreter dieser Substanzklasse ein reversibles
Oxidationsverhalten. Da bereits ein Feinjustierung der photophysikalischen Eigenschaften
durch Variation der Substituenten demonstriert werden konnte, ware fir nachfolgende
Forschungsprojekte eine gezielte Einstellung des Redoxpotenzials der Substanzklasse
erstrebenswert.
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5.8 3-Triazolylchinoxaline 14, 15 und 16
5.8.1 Kupfer(l)-katalysierte Azid-Alkin-Cycloaddition (CUAAC)

Im Jahr 2001 haben Sharpless et al. das Konzept der Click-Chemie eingefihrt und
gleichermalden gepragt. Durch die Verknlpfung eines terminalen Alkins mit einem Azid unter
Kupfer(l)-Katalyse bei milden Bedingungen wurde der ,Gold-Standard® gesetzt um
regioselektiv 1,4-disubstituierte-1,2,3-Triazole zu generieren.!"®! Die Kupfer(l)-katalysierte-
Azid-Alkin-Cycloaddition (CuAAC) hat daraufhin einen groRen Anwendungsbereich in den
Gebieten der Organischen Synthese, sowie der Medizinischen Chemie als auch in den
Bereichen der Oberflaichen-Chemie!"®" und der Polymerforschung gefunden.!'®? Die CUAAC
ist als eine der robustesten und effizientesten modularen Methoden bekannt geworden, um
C-X-C-Knupfungen zu bilden. Nach der allgemeinen Definition sollte die CuAAC-Reaktion
eine ganze Bandbreite an Vorteilen mit sich bringen. Das einfache Synthesekonzept sollte
unter breiter Substratspezifitat rasch zu einer hohen Diversitat mit sehr guten Ausbeuten
fUhren. Idealerweise ist das Verfahren unempfindlich gegeniber Wasser und Sauerstoff,
sodass eine einfache Handhabung gewahrleistet ist. Des Weiteren sollten leicht erhaltliche
Ausgangsverbindungen und Reagenzien Anwendung finden. Aufgrund der hohen Stabilitat
der Triazolverbindungen ist oftmals zusatzlich eine leichte Isolierung gewahrleistet. Diese
leistungsfahige Methode liefert analog der von Michael et al.!'® entdeckten und durch
Huisgen et al."®! entwickelten 1,3-dipolaren Cycloaddition zwischen einem Azid und einem
Alkin das entsprechende Triazol (Schema 30).

1,3-dipolare Cycloaddition nach Huisgen

R3
. _N N
>100°C N="\4 N 5
R'——R? + R%N;, ———— > | R’ Il R!
3 Stunden bis Tage R’13N / * N—/
R? R?

geringe Regioselektivitat

Kupfer(l)-katalysierte Azid-Alkin-Cycloaddition nach Sharpless und Fokin

[Cu())] N=N
= + RZN T —— \)— 1
R 8 Solvens 1l{l V R
R2

ein Regioisomer

Schema 30: Thermisch induzierte 1,3-dipolare Cycloaddition nach Huisgen (oben) und die
regioselektive Kupfer(l)-katalysierte Variante zur Darstellung von 1,4-disubstituierten 1,2,3-Triazolen
(unten).

Die Substanzklasse der 1,4-disubstituierten-1,2,3-Triazole hat in der heutigen Forschung
einen charakteristischen Stellenwert eingenommen. Die erzeugten 1,2,3-Triazole stellen
nicht nur passive Linker dar, welche auf vielseitige Art und Weise diverse Fragmente sowohl
in der Polymerchemie als auch in den Materialwissenschaften leicht miteinander
verbinden,"® sondern diese Bindeglieder besitzen zusétzlich ein starkes Dipolmoment und
weisen aromatischen Charakter auf.!'® Neben der Ausbildung von Wasserstoffbriicken-
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bindungen, lassen sich die strukturellen Ahnlichkeiten zu Peptiden nicht unterschlagen.
Deshalb sind sie auch als sogenannte Peptidomimetika bekannt. Diese heterogene Gruppe
besitzt eine strukturelle Ahnlichkeit in Bezug auf Planaritat und Bindungsléange zu Peptiden

und somit auch &hnliche biologische Eigenschaften wie ihre Vorbilder (Schema 31).['%"]

Peptidbindung 1,4-Disubstituiertes 1,2,3 Triazol
3.9A 51A
H ,/Io R2 H (8 R2 / N=N R?
JJN\_')J\Nﬂ\HJw = N \%)\Hﬂ %!/\/N‘
R M 0o R " 0o R’

Schema 31: Gegeniberstellung der Peptidbindungen mit 1,4-disubstituierten 1,2,3-Triazolen.

Neben der Ahnlichkeit der 1,2,3-Triazoleinheit zu Peptiden, handelt es sich zusatzlich um
metabolisch stabile, heterocyclische Bindeglieder, welche diese insbesondere fir die
Wirkstoffforschung interessant machen.!"®® Besonders im Bereich der Biokonjugation!"®” wird
gerne auf diesen Baustein zurlickgegriffen. Dies beschreibt die synthetische Verknlpfung
von biomolekularen Gerlsten mit Fluorophoren, Liganden, Radioisotopen und Aminosaure-
sequenzen."® Dadurch ist zudem die Untersuchung von Proteinfunktionen méglich, sowie
die Analyse von physiologischen Eigenschaften unter milden Bedingungen. Die
herausragenden Eigenschaften machen das 1,2,3-Triazolfragment zu einem universell
verwendeten Baustein, welcher in verschiedenen Disziplinen Anwendung findet.

Neben der Toleranz der CuAAC gegeniiber einer Vielzahl von funktionellen Gruppen,!'®
besitzt die Synthese auch den enormen Vorteil, dass neben organischen Ldsungsmitteln
auch Wasser als Solvens toleriert wird.'""! Bei der Durchfilhrung in rein organischen
Lésungsmitteln ist allerdings die Zugabe einer Base essentiell um die Deprotonierung des

n.l"% Unter dem Einsatz von Stickstoffbasen, wird die

verwendeten Acetylens zu ermaogliche
Kupfer(l)-Oxidation oder -Disproportionierung gehemmt und zusatzlich erfolgt durch die
koordinierende Wirkung der Stickstoffatome eine Stabilisierung der reaktiven Spezies.!'™!
Neben der direkten Verwendung der Kupfer(l)-Spezies durch beispielsweise Kupfer(l)-iodid, -
bromid, -chlorid oder -acetat, werden auch Kupfer(ll)-Quellen eingesetzt, welche in situ
reduziert werden. Zum einen kann eine Reduktion oder Komproportionierung durch
elementares Kupfer erfolgen, zum anderen ist auch der Zusatz von Natriumascorbat weit
verbreitet.'" Des Weiteren kann die Oxidation von elementarem Kupfer einen Zugang zur
reaktiven Spezies bieten. Unter Verwendung von Kupfer(l)-Salzen ist zu beachten, dass
unter Sauerstoffausschluss gearbeitet werden muss, da ansonsten die Kupfer(ll)-katalysierte
Glaser-Kupplung als Konkurrenzreaktion erfolgen kann. Um den zu Grunde liegenden
mechanistischen Katalysecyclus zu analysieren wurden zahlreiche Studien durchgefiihrt. Der
heutzutage allgemein anerkannte Mechanismus ist in Schema 32 dargestellt. Neben
kinetischen Studien wurden auch quantenmechanische Berechnungen durchgefihrt, um ein

umfassendes Verstandnis zu erhalten.['9%19%
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Wie bereits erwahnt besteht die Moglichkeit den aktiven Kupfer(l)-Katalysator zuvor in situ zu
generieren oder direkt eine Kupfer(l)-Spezies zu verwenden (l). Der Reaktionscyclus beginnt
mit der Koordination der Kupfer(l)-Spezies (ll) an die #Bindung des terminalen Alkins, was
gleichzeitig eine Absenkung des pKs-Wertes des Acetylen-Protons mit sich bringt (1ll). Durch
die Abstraktion des Protons mittels einer Base (IV) entsteht das Kupfer-Acetylid, welches
nun mit dem Kupferzentrum reversibel an das Azid koordinieren kann (V), dies resultiert in
einem synergistischen Effekt bezlglich beider Reaktionspartner. Zum einen wird das
[-Acetlyenkohlenstoffatom nucleophiler und zum anderen wird die Elektrophilie des
terminalen Azid-Stickstoffatoms erhéht. Danach kommt es zur Ausbildung des gespannten
sechsgliedrigen Metallcyclus unter endothermen Verlauf und zu der ersten C-N-Bindungs-
bildung (VI). Dies ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Reaktion. Durch eine
Anellierung kommt es zur Ausbildung der zweiten C-N-Bindung und gleichzeitig zu der
Erzeugung des Kupfertriazolids (VII). Durch Protonierung wird das Produkt unter reduktiver
Eliminierung am Kupfer freigesetzt."® Fokin und Sharpless ist es durch DFT-Rechnungen
gelungen einen konzertierten Mechanismus auszuschlieRen.!'%

[CuyL,]
_N
N=N
e
Sy
R Rl—==
[Cu'L,]
Vi I
.
[HB] I
_N
n=N
N—-R?
S
1
CulL, QULn
( Ri—==_n
Vil
R? Base
NN
v
R |
xCuL,,

H
N: + 2 1 —
i N R R'-=—cCuL,
|
R'-=——CuL, ‘_//v'ﬂ
5

N=N-N—R?

Schema 32: Allgemein anerkannter Katalysecyclus der CUAAC nach Sharpless et al..

Die beschriebene CuAAC-Reaktion kann als wertvolles Werkzeug und gleichermal3en als
SchlUsselschritt einer idealen Synthese genutzt werden. Die Einbettung in
Multikomponentenreaktionen ist aufgrund der intrinsischen Merkmale weit verbreitet und

wurde auch im Zuge dieser Arbeit verwendet."®"]
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5.8.2 LiteraturUbersicht zu 3-Triazolylchinoxalinen

In der Literatur sind nur wenige Methoden zur Synthesen der 3-Triazolylchinoxaline bekannt.
Die Gruppe von Baltas et al. hat ein Beispiel, ausgehend von a-Ketotriazolen dargestellt.

Dabei erfolgt zunachst eine Oxidation zu den entsprechenden «,f-Diketotriazolen mittels

[198]

Kupfer(ll)-Katalyse. Im Anschluss daran findet die Cyclokondensation zum

Chinoxalingerust statt (Schema 33). Eine sehr ahnliche Struktur wurde ebenfalls mit Hilfe

von a,-Diketotriazolen von Aiello et al. vorgestelit.['™

H,N Me
N=N % N=pN
BN 1.0 Aq. BN
_ o
e et - Y Nﬁme
) EtOH, 80°C, 16 h N/ Me

1 Beispiel
97 %

Schema 33: Synthese von einem 3-Triazolylchinoxalin ausgehend von einem «,-Diketotriazol.

Eine weitere Kupfer-katalysierte Methode erzeugt Bistriazolchinoxaline. Hierbei werden
2,3-Bis(prop-2-in-1-yloxy)chinoxaline mit dem entsprechenden Azid unter Kupfer(l)-Katalyse
in Gegenwart eines chelatisierenden Liganden umgesetzt. Die doppelte CuAAC-Reaktion
fuhrt zu vier Beispielen mit sehr guten Ausbeuten (Schema 34). Zusatzlich wurden die
Verbindungen auf die in vitro Aktivitat gegeniuber Gramm-positiven und -negativen Bakterien

gepriift.2%
N3
\/o N 5 mol% Cul @
I j@ + 20Aq @ 5 mol% Salenophen I Q
= o

= 07 °N ] DMF, 50°C \

/\ - R1/\ )
N’

R'= m-NO,; 0-NO,, m-Cl 4 Belsplfle
m-NO,, p-Cl 88-95 %

Schema 34: Synthese von 2,3-Bis[(1-aryl-1H-1,2,3-triazol-4-yl)methoxy]chinoxalinen via Kupfer(l)-
Katalyse.

Ein weiterer Ansatz ausgehend von dem azidsubstituierten Chinoxalin, basierend auf der
klassischen Huisgen-Synthese wurde von Brisbois et al. entwickelt.”®"! Hierbei wird das
entsprechende Bisazidchinoxalin mit Bis(trimethylsilyl)acetylen ohne die Verwendung eines
Kupfer-Katalysators umgesetzt. Das entstehende Produkt kann als chiraler bidentaler Ligand
betrachtet werden, welcher fur die potenzielle Koordination von Metallionen angwendet
werden kann (Schema 35). Analog zu der vorangegangenen Methode, entsteht auch hier ein
Chinoxalinderivat, welches nicht direkt mit dem Triazolring verbunden, sondern Uber eine
Methylengruppe verknUpft ist.
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T™S
N
I\
Ny TMS™ N
N N
b 0 Ag. TMS—=—TMS NN S
® 50/ Ts—= s L
N Toluol N
N3 100°C, 72 h ™S -
1 Beispiel

79 %

Schema 35: Huisgen-Cycloaddition zur Darstellung eines 4,5-Bis(trimethylsilyl)-1H-1,2,3-triazols.

5.8.3 Entwicklung der sequentiellen Kupfer-katalysierten Ein-Topf-Reaktion zur Synthese
der 3-Triazolylchinoxaline 14 und 15

Basierend auf der Synthese der 3-Ethinylchinoxaline mittels GACK- oder AACK-Sequenz
wurde eine methodische Erweiterung der Sequenz zu einer Flnf- bzw. Vier-Komponenten-
Reaktion angestrebt. Im Hinblick auf die inharente Dreifachbindung der 3-Ethinylchinoxaline
sollte eine Ein-Topf-Synthese etabliert werden, die zu 3-Triazolylchinoxalinen flhrt. Dabei
sollte der Kupfer(l)-Katalysator der vorangegangenen Stephens-Castro-Kupplung im
sequentiellen Sinne genutzt werden.

Zunachst wurde eine kurze Versuchsstudie im Hinblick auf die Synthese ausgehend von
dem ungeschutzten, terminalen Chinoxalinalkin 11a durchgeflihrt (Tabelle 14). Bei den
realisierten Versuchen zeigte sich schnell, dass die Ausbeute sowohl von den verwendeten
Azidmengen (12) als auch der Reaktionszeit stark abhangt. Die Experimente demonstrieren,
dass unter relativ einfachen Bedingungen eine Ausbeute von 67 % erreicht werden kann
(Tabelle 14, Eintrag 2). Die Erhdhung der Reaktionszeit auf 70 h brachte eine Ausbeute-
steigerung und das Produkt konnte mit 94 % isoliert werden. Allerdings sollte diese lange
Reaktionszeit aus Grinden der Praktikabilitat, trotz der hervorragenden Ausbeuten nicht fur
die nachfolgende Ein-Topf-Sequenz Verwendung finden. Als Ldsungsmittel wurde 1,4-
Dioxan verwendet, welches eine gute Kompatibilitat mit den beiden komplementaren
Synthesesequenzen aufweist. Da in jenen Fallen auch cyclische Ether als Lésungsmittel
Verwendung finden.
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Tabelle 14: Initiale Studie zur Synthese der 3-Triazolylchinoxaline 14.

x Aq. Benzylazid (12a) Ph.  N=N
XN 5 mol% Cul N N
| \:© 1,4-Dioxan | D
Moy N RT. t Mo N
11a 14a
) ) Ausbeute (14a)

Eintrag c(11a) [V] Benzylazid (12a) t [h] %]
(o]
1 0.40 1.00 22 49
2 0.40 1.20 22 67
3 0.40 1.00 70 94

Da sich diese Synthese als leicht durchfihrbar und vielversprechend erwies wurde eine
weitere Optimierungsstudie im Hinblick auf die Einbettung der CUAAC-Reaktion in die bereits
etablierten Ein-Topf-Reaktionen ausgearbeitet.

Hierbei standen die beiden letzten Schritte der Reaktionssequenz im Mittelpunkt der
Optimierung, da die Synthese der 3-Ethinylchinoxaline bereits durch Vorarbeiten
ausgearbeitet wurde.?*>2%! Somit lag der Fokus auf der vollkommenen Entschiitzung des
Alkins sowie der nachfolgenden CuAAC-Reaktion. Als Substratmodell wurden N-Methylindol
(17a), 1,2-Diaminoaren (3a) sowie Benzylazid (12a) gewahlt. Die Optimierung beschrankte
sich somit im Folgenden darauf, eine geeignete Kombination aus Entschiitzungsreagenz und
anschielender CuAAC-Reaktion zu verwenden. Zunachst wurde als Fluoridquelle das
weniger hygroskopische Kaliumfluorid in leichtem Uberschuss verwendet. Die Reaktionszeit
der Entschitzung betrug dabei eine Stunde (Tabelle 15, Eintrag 1). Dinnschicht-
chromatographisch lie3 sich innerhalb dieser Zeitspanne bereits Produktbildung beobachten,
allerdings war der Umsatz unvollstdndig. Aufgrund der bereits vorangegangenen 8h
Reaktionszeit wurde trotzdem Benzylazid (12a) zugegeben und das Reaktionsgemisch bei
Raumtemperatur fir 20 h gerahrt.

Tabelle 15: Optimierungsstudie zur Ein-Topf-Synthese der 3-Triazolylchinoxaline 14.

1) 1.0 Ag. (COCI),

THF,50°C, 1h
2) 5 mol% Cul
1.0 Ag. =—TMS ™S 4) Fluoridquelle N=n
2.2 Ag. NEt % MeOH, THF Bn—N
% RT,6h ‘N\ Tt _ ‘N\
3) 1.0 Aq 1,2- P 5) x A - P
o q. Benzylazid (12a)
N Diaminoaren (3a) | Me—N" ] N THF, Additiv, T, t Me-N" ] N
Me MeOH, HOAc
50 °C, 1h
17a 18a 14a
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. .. Ausbeute
Eintrag Entschiitzung CuAAC (14a)
1 . Benzylazid (12a
C“;\’ﬂa) Fluoridquelle [Aq]  t[h] viazid(12a) - g [%]
[M] [Aq]
1 0.15 1.50 KF 1.00 1.00 20 RT 67
2 0.15 1.50 KF 1.00 1.00 20 50 49
3 0.15 1.50 KF 1.00 1.00 63 RT 58
4 0.15 1.70 KF 1.00 1.00 19 RT 70
5 0.15 1.50 KF 1.00 1.20 19 RT 79
6 0.15 2.00 KF 1.00 1.00 19 RT 82
7 0.15 2.00 KF 1.00 1.10 19 RT 81
8 0.15  2.00 TBAF-3-H,0  1.00 1.10 19 RT 80
9 0.15 2.00 KF 0.50 1.10 19 RT 81
10 0.15 2.00 KF 0.50 1.10 19 RT 83

[1] Die AnsatzgréfRe betrug 1.00 mmol bezogen auf N-Methylindol (17a). [2] 10 mol% NaAsc wurden zugesetzt.

Mit diesen Reaktionsbedingungen konnte das Produkt (14a) bereits in einer Ausbeute von
67 % isoliert werden. Bei Verwendung der gleichen Bedingungen und einer Erhéhung der
Reaktionstemperatur auf 50 °C zeigte sich jedoch ein Einbruch der Ausbeute. Eine deutliche
Steigerung der Reaktionszeit der Click-Reaktion von 20 auf 63 h fihrte ebenfalls zu keiner
Ausbeutesteigerung. Die leichte Erhdhung der Aquivalente an Kaliumfluorid resultierte bei
einer Reaktionszeit von 19 h in einer Ausbeutesteigerung (Tabelle 15, Eintrag 4). Darlber
hinaus wurden die Aquivalente an Benzylazid (12a) leicht angehoben. Dies fiihrte zu einer
direkten Ausbeutesteigerung auf 79 % (Tabelle 15, Eintrag 5). Des Weiteren konnte gezeigt
werden, dass die Erhéhung der Fluoridquelle auf zwei Aquivalente eine leichte Ausbeute-
steigerung ergab. Der Einsatz des in organischen Losungsmitteln generell besser I6slichen
Tetrabutylammoniumfluorids (TBAF) brachte weder eine signifikante Steigerung noch eine
Erniedrigung der Ausbeute mit sich (Tabelle 10, Eintrag 8). Dariber hinaus wurde
untersucht, ob fir die Entschitzung auch die Halfte der Reaktionszeit ausreicht.
Dunnschichtchromatographisch konnte vollstandiger Umsatz des terminalen Alkins weder
nach 30 Minuten noch nach einer Stunde beobachtet werden. Allerdings zeigte sich nach
den nachfolgenden 19 h Reaktionszeit ein vollstandiger Umsatz des terminalen Alkins. Diese
Beobachtung unterstreicht das Charakteristikum, dass die Click-Reaktion starken thermo-
dynamischen Triebkraften unterliegt. Schlussendlich wurde der Einfluss von 10 mol%

Natriumascorbat als Reduktionsmittel fir den Kupfer-Katalysator im Hinblick auf die
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Reaktionssequenz getestet. Mit diesen Bedingungen wurde die hdchste Ausbeute, nach
chromatographischer Aufarbeitung erzielt, obwohl diese sich nur marginal von dem
vorangegangenen Experiment unterscheidet (Tabelle 15, Eintrag 10). Allerdings wurde unter

diesen Bedingungen das reinste Produkt erhalten.

5.8.4 Synthese der 3-Triazolylchinoxaline 14 mittels GACK-CuAAC-Sequenz

Die Synthese der 3-Triazolylchinoxaline 14 erfolgte aufbauend auf der vide supra
beschriebenen Optimierung der Ein-Topf-Sequenz. Das synthetische Potenzial im Hinblick
auf alle eingesetzten Bausteine der Funf-Komponenten-Reaktion sollte untersucht werden.
Sowohl das 7#Nucleophil 17, die 1,2-Diaminoarenkomponente 3 und das organische Azid 12
sollten variiert werden. Es zeigte sich rasch, dass durch diesen diversitatsorientierten Ansatz
eine breite Facette an 3-Triazolylchinoxalinen 14 zugénglich gemacht werden kann.
Wahrend der Bachelorarbeit von Konstantin Pieper unter meiner Anleitung wurde ein Teil der
vorgestellten 3-Triazolylchinoxaline 14 synthetisiert./*

1) 1.0 Ag. (COCI),

THF, 50 °C, 1 h
2) 5 mol% Cul 4)2.0 Aq. KF
0= @) e e
it e DAL NN - RN _L N

R“H  3)1.0Aq. 1,2- | \:© 5) 1.1 Aq. R3-N3 12 | \:©

Diaminoaren 3 RN 10 mol% NaAsc RN
17 MeOH, HOAc .8 THF, RT, 19 h .

50 °C, 1h

Schema 36: Glyoxylierungs-Alkinylierungs-Cyclokondensations-CuAAC-Sequenz zur Synthese der
3-Triazolylchinoxaline 14.

Bei Betrachtung der Ausbeuten in Abhangigkeit des eingesetzten z~Nucleophils zeigt sich,
dass im Allgemeinen moderate bis sehr gute Ausbeuten erhalten werden. Neben dem
N-Methylindol (17a), konnten auch substituierte N-Pyrrole (17b und 17c) problemlos
eingesetzt werden. Unter Verwendung von 2-Methoxythiophen (17d) konnte das
entsprechende 3-Triazolylchinoxalin 14d mit einer Ausbeute von 72 % dargestellt werden
(Tabelle 16, Eintrag 4). Als neues Substrat wurde Indolizin (17e) verwendet, welches in der
3-Position glyoxyliert wird und das entsprechende 3-Triazolylchinoxalin 14e konnte mit einer
Ausbeute von 42 % isoliert werden.
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Tabelle 16. Synthetisierte 3-Triazolylchinoxaline 14 durch Variation des z-Nucleophils 17.

Eintrag 7~Nucleophil 17 Azid 12 3-Ethinylchinoxaline 14 Ausbeute
/N:N
Bn—N__ _N
By O 40
NS N
1 b e 85 %
12a
17a
14a
/N:N
Bn—N > N
o o 4o
2 e e 77 %
"Me
17b 12a
14b
N=n
Bn—N___ N
o o 10
3 Ph S 56 %"
"Ph
17c 12a
14c
N=N
oﬂ ©/\N3 Bn—N__ /ND
Me ~
4 S MeO \S N 72 %"
17d 12a
14d
/N:N
Bn'N _— N
O o "e
X N
5 N \ 42%
17e 12a \ S
14e

[a] Synthese von Konstantin Pieper.

Der diversitatsorientierte Ansatz der Fiinf-Komponenten-Reaktion lasst auch im Hinblick auf
die Azidkomponente 12 eine grof3e Vielfalt zu. Zusatzlich bietet die Methode die Moéglichkeit
viele funktionelle Gruppen einzufigen. Am Beispiel des N-Methylindols (17a) sowie des
N-Pyrrols (17b) und des 1,2-Diaminobenzols (3a) sollte dies gezeigt werden. Durch Variation
kénnen verschiedene 3-Triazolylchinoxaline 14 in vergleichsweise guten Ausbeuten
hergestellt werden (Tabelle 17). Die bendtigten Azide wurden dabei nach literaturbekannten
Verfahren, wie durch die nucleophile Substitution von Aryl- oder Alkylhalogeniden mit
Natriumazid hergestellt.?°>?°®! Neben dem Benzylazid (12a) kann auch das um eine CH,-
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Einheit erweiterte Phenylethylazid (12b) problemlos eingesetzt werden und das
entsprechende Produkt wird mit einer Ausbeute von 73 % isoliert. Zusatzlich lassen sich
auch halogenierte Benzylazide, wie das 1-(Azidomethyl)-4-chlorbenzol (12c) umsetzen. Das
generierte 3-Triazolylchinoxalin (14g) stellt einen besonders interessanten Vertreter dar.
Aufgrund der Halogenfunktionalitdt, welche als Ankerpunkt fir Folgereaktionen erachtet
werden kann. Neben ortho-substituierten Aziden lassen sich auch aromatische Azide in der
Reaktionssequenz umsetzen (Tabelle 17, Eintrag 3 und 5).

Tabelle 17: Synthetisierte 3-Triazolylchinoxaline 14 durch Variation des Azids 12.

Eintrag 7~Nucleophil 17 Azid 12 3-Triazolylchinoxalin 14 Ausbeute
g oy @
1 Ve 73 %"
17a 12b
CI)Ph ,N:
g o 40
N cl oy [al
2 Me 48 %
17a 12¢
49
o(Me)Ph ,N:
Me =
) ©/\N ]ij
3
3 Y 79 %
17a 12d
14h
m(F)Ph ,N:
N
4 the 58 %
17a 12e
14i
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Eintrag 7~Nucleophil 17 Azid 12 3-Triazolylchinoxalin 14 Ausbeute
N:N
p(MeO)Ph—N___ N
g - O
\ >y \
NS N
5 l\,:e MeO Me=N 46 %[a]
17a 12f
14j
Ph N=N
N
% N "0 |
6 Me 56 %
17a 129
14k
Ph N,N:N
Oy ! WL
Me NS \N
7 Ve @ e 69 %
17a 12h
141
N=N
n-Hex—N__ N
Oy O
n-Hex-Ng NG N
8 b MemN 81 %
12i
17a
14m
0
N n-Hex-Ng3
9 Me 80 %
12j
17b
14n
O
N=
MGOJ{»N’ /N |
oy I§ 10
10 e e 1 me—N"T N 53 %W
12k
17a

140
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Eintrag 7~Nucleophil 17 Azid 12 3-Triazolylchinoxalin 14 Ausbeute

o)
MezN‘<' N=N
N T~

U o

N
: Ao |®
11 e MegN™ N 38 %
17b 121 ‘Me
14p
XN
(0 I8
B “ N
1201 \_n. § Me:N ’ 62 %
Ph
121
11b

14q

[a] Synthese von Konstantin Pieper. [b] Verbindung 14q wurde ausgehend vom terminalen Alkin 11b hergestellt.

Zusatzlich lasst die Synthese den Einsatz von verschiedenen sekundaren Aziden zu (Tabelle
17, Eintrag 6 und 7), welche die Kompatibilitdt der Sequenz mit einer Vielzahl von mdglichen
Substituenten unterstreicht. Zwei weitere Derivate konnten unter Verwendung von
aliphatischen Aziden in sehr guten Ausbeuten isoliert werden (Tabelle 17, Eintrag 8 und 9).
Besonders hervorzuheben ist die Maglichkeit sowohl Ester- als auch Amidfunktionalitaten in
das 3-Triazolylchinoxalingerist zu implementieren. Zwar liegen die Ausbeuten nur in einem
moderaten Bereich von 53 % (140) und 38 % (14p), was vermutlich auf chelatisierende
Effekte der Molekule wahrend der Aufarbeitung zurickgeht. Allerdings konnte somit gezeigt
werden, dass die Sequenz fur peptidahnliche Strukturen geeignet ist, was jene Methode zu
einem enorm wertvollen Synthesewerkzeug macht. Auch heterocyclische Azidsubstituenten,
wie das 2-Azidomethylpyridin oder das aromatische Analogon 3-Azidopyridin wurden in der
Reaktionssequenz getestet. Trotz eines zu beobachtenden Umsatzes bei der
Reaktionskontrolle mittels Dunnschichtchromatographie konnten die entsprechenden
3-Triazolylchinoxaline nicht isoliert werden.

Neben dem bereits erwahnten 1,2-Diaminobenzol (3a), welches als Cyclokondensations-
komponente sehr gut fir die Synthese geeignet ist, lasst sich auch das 2,3-Naphthalen-
diamin (3e) hervorrragend als Baustein implementieren. Damit konnten zwei weitere
Beispiele der 3-Triazolylchinoxaline 15 mit einer Ausbeute von jeweils 74 % dargestellt
werden (Tabelle 18). Da bei dem finalen Schritt der Click-Reaktion durch die Zugabe des
Azids eine reaktive Spezies zugefiigt wird, welche chlorierte Chinoxalingeriste durch eine
nucleophile Substitution angreifen kann, stellte sich heraus, dass sich diese 1,2-Diamino-
arenkomponenten nicht fur die Ein-Topf-Reaktion eignen. Zusatzlich wurde als 1,2-Diamino-
arenkomponente auch das 2,3-Diaminomaleonitril (3d) getestet. Auch hier konnte kein 3-Tri-
azolylchinoxalin isoliert werden.
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Tabelle 18: Synthetisierte 3-Triazolylchinoxaline 15 durch Variation des 1,2-Diaminoarens 3.

Eintrag 7~Nucleophil 17 Azid 12 3-Triazolylchinoxaline 15 Ausbeute
N=N
Bn'N > N
By o 406
Y N
1 N M 74 %"
12a
17a
15a

/N:N
Bn—N__
2 e or 74 %"
Me

17b 12a
15b

[a] Synthese von Konstantin Pieper.

5.8.5 Synthese der 3-Triazolylchinoxaline 16 mittels der AACK-CuAAC-Sequenz

In  den vorangegangenen Kapiteln wurde Dbereits die Einschrankung des
Glyoxylierungsschritts beschrieben. Nicht alle Substrate unterziehen sich problemlos dieser
Lewis-saurefreien Friedel-Crafts-ahnlichen Reaktion. Es kénnen sehr elektronenreiche
7~Nucleophile eingesetzt werden. Allerdings zeigte sich auch, dass elektronenreiche para-
substituierte Reagenzien keine problemlose Glyoxylierung durchlaufen, sondern, dass in
diesen Fallen zuvor die entsprechende Glyoxylsaure generiert werden muss (vgl. Kapitel
5.6.2). Ebenso zeigte sich, dass elektroneutrale Substituenten nur Gber die AACK-Sequenz
implementiert werden kénnen. Beide komplementaren Reaktionssequenzen sind sowohl in
der Durchflihrung als auch in der Verwendung der entsprechenden Reagenzien sehr ahnlich.
Demnach wurde fiir die neu entwickelte Synthese der 3-Triazolylchinoxaline eine analoge
Reaktionssequenz mit leichten Anderungen durchgefiihrt. Bereits in vorangegangen Studien
zeigte sich 1,4-Dioxan als essentielles Lésungsmittel fiir das gute Gelingen der Reaktion.°”!
Somit wurde auch bei der Entwicklung der Triazolylsynthese auf jenes Solvens
zurtickgegriffen. Die Reaktionszeiten wurden ebenfalls beibehalten. Unter Zuhilfenahme
dieser Vier-Komponenten-Reaktion konnten weitere drei Beispiele der 3-Triazolylchinoxaline
16 dargestellt werden (Tabelle 19).
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1) 1.0 Aqg. (COCI),
1,4-Dioxan
50 °C/RT, 4 h

2) 5 mol% Cul i
) o TMS 4)2.0 Aq. KF

1.0 Ag. =—TMS (2a) N 1,4-Dioxan/ MeOH o n(
. ’ R2-N
HO\'EO 2.2 Aq. NEt3, RT, 15h \,[Njg RT, 30 min \ﬂNjij
; 3) 1.0 Aq. 1,2- RSN 5) 1.1 Aq. R2-N; 12 N
4

N:N

R o Diaminobenzol (3a) 1.4-Dioxan ) N
MeOH, HOAc ’

1 50 °C. 1 h 10 mol% NaAsc 16
RT, 24 h
Schema 37: Aktivierungs-Alkinylierungs-Cyclokondensations-CuAAC-Sequenz zur Synthese der
3-Triazolylchinoxaline 16.

Wahrend bei Verwendung der Dimethylanilinglyoxylsaure (1j) eine gute Ausbeute von 60 %
des entsprechenden 3-Triazolylchinoxalins isoliert werden konnte, zeigte sich beim Einsatz
der 2-Bromthiophenglyoxylsaure (1a) eine noch bessere Ausbeute mit 70 % (Tabelle 19,
Eintrag 1-2). Dem gegenlber erwies sich die unsubstituierte Thiophenglyoxylsaure (1c)
ebenfalls als geeignetes Subtrat und generierte das entsprechende Triazolylchinoxalin 16¢ in
66 %. Sicherlich lasst die Synthese auch noch mehr Spielraum in Bezug auf das Azid als

auch auf die 1,2-Diaminoarenkomponente zu.

Tabelle 19: Synthetisierte 3-Triazolylchinoxaline 15 durch Variation der Glyoxylsaure 1.

Eintrag Glyoxylsaure 1 Azid 12 3-Triazolylchinoxaline 16 ~ Ausbeute
Ph N=N
HO.__0O N P N
o 4o
(@) N
1 . " 60 %'
2 Me,N
] 12a
1i 16a
HO.__O Ph_ N=N
Ny N N
L See
2 T\ s—C N 70 %"
12a
fa 16b
HO._O Ph\’N,N:/N N
N3 ~
s o8 L0
3 \ Y 66 %
12a
1c 16¢c

[a] Synthese von Konstantin Pieper.

Generell Iasst sich sagen, dass die Ausbeuten der 3-Triazolylchinoxaline 14, 15 und 16 im
Vergleich zu denen der 3-Ethinylchinoxaline 4, 6 und 8 hoher sind. Begrindet ist dies
womoglich in der hoheren Stabilitdt der 3-Triazolylchinoxaline. Zudem lassen sich die
Derivate sdulenchomatographisch relativ leicht aufarbeiten.
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Aufgrund der ausgepragten Reaktivitdt der Intermediate sollte eine Weiterentwicklung der
Sequenz im Hinblick auf diese erfolgen. Hierbei sollte gezielt eine in situ Generierung des
verwendeten organischen Azids stattfinden. Der inharente Vorteil dieser Bildung liegt
zweifelsfrei in der Vermeidung der Lagerung der organischen Azide als Startmaterialien,
welche als explosiv und giftig bekannt sind.*°®! Realisieren l4sst sich solch eine
Reaktionsfiihrung durch die Verwendung der entsprechenden organischen Halogen-
verbindungen und den Azidsalzen. Somit kann eine direkte in situ erzeugte
Substitutionsreaktionen mit dem nucleophilen Azidion und dem entsprechenden Elektrophil
in Losung erfolgen.® Als Modellsubstrat wurden erneut N-Methylindol (17a) und
1,2-Diaminobenzol (3a) verwendet. Die ersten vier Reaktionsschritte wurden analog zu der
bereits entwickelten Ein-Topf-Sequenz durchgefiihrt. Der Fokus der Exploration lag nun auf
der in situ Erzeugung des reaktiven organischen Azids. Hierfir wurde ein leichter
Uberschuss des Benzylbromids (13) und des entsprechenden Natriumazids gewahit.
Generell I8sst sich sagen, dass Natriumazid in organischen Losungsmittel weniger gut 16slich
ist als sein Casium-Pendant. Dies wurde bereits von Miiller et al. bei der Einbettung dieser
Methodik in Ein-Topf-Reaktionen gezeigt.?'” Allerdings lasst sich Natriumazid durchaus bei
der Verwendung eines binaren Losungsmittelgemisches, bestehend aus Tetrahydrofuran
und Methanol verwenden, wie es in dem CuAAC-Schritt der etablierten Syntheseroute der
Fall ist. Durch den Zusatz des sehr polaren Cosolvens wird die Loslichkeit deutlich
heraufgesetzt. Zudem ermdglicht die Reaktionsfihrung die sukzessive Entfernung des
geldsten Natriumazids aus dem Gleichgewicht durch den direkten Umsatz zum stabilen
3-Triazolylchinoxalin 14.

Es wurden Natriumazid und Benzylbromid im 1:1-Verhaltnis eingesetzt und die Reaktionszeit
des finalen Schritts auf 40 h erhdht. Dabei konnte das 3-Triazolylchinoxalin (14a) in einer
moderaten Ausbeute von 56 % isoliert werden (Schema 38).

1) 1.0 Aq. (COCI),

THF, 50 °C, 4 h
2) 5 mol% Cul 4)2.0 Aq. KF
1.0 Ag. =—TMS (23) [ 15 7 THF/MeOH N=N
CZ_) 2.2 Aq. NEts, RT, 15 h S RT, 30 min Bni-N__L_
N\ 3)1.0 Aqg. 1,2- | i@ 5) 1.1 Aq. Bn-Br (13a) I
Diaminoaren (3a) P~ 1.2 Ag. NaN =
| . . 3
Me  MeOH, HOAc Me—N" T N THFMeOH (1:1)  Me=N_ T N
50°C,1h 10 mol% NaAsc
(17a) (18a) RT,40 h (14a)

56%

Schema 38: Reaktionssequenz zur in situ Generierung des organischen Azids in der GACK-CuAAC-
Sequenz.

Wahrend der praparativen Arbeiten wurde zudem untersucht, ob der Entschitzungsschritt
mit der Fluoridquelle notwendig ist. Allerdings stellte sich heraus, dass die Entschitzung
essentiell fur die Bildung des 3-Triazolylchinoxalins ist.

Darlber hinaus wurden weitere Versuche durchgefiihrt das Derivat 16b in nachfolgenden
Kupplungsreaktionen als Substrat zu verwenden. Es wurde der Versuch einer Ullmann-
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Kupplung nach literaturbekannten Vorschriften®' mit Piperidin als Amin durchgefiihrt.
Allerdings konnte kein Umsatz beobachtet werden.

10 mol% Cul
10 mol% Phenanthrolin
2.0 Aq Nach3
4.0 Aq. Piperidin

DMF
100 °C, 78 h

Schema 39: Versuch der Ullmann-Kupplung des bromierten 3-Triazolylchinoxalins (16b) mit Piperdin.

5.8.6 Struktur und Eigenschaften der 3-Triazolylchinoxaline 14, 15 und 16

Die Struktur samtlicher 3-Triazolylchinoxaline 14, 15 und 16 wurde mittels "H- und "*C-NMR-
Spektroskopie, EI-Massenspektrometrie, IR-Spektroskopie und Elementaranalyse bzw. ESI-
HRMS charakterisiert. Ferner wurden die Schmelzpunkte aller Derivate bestimmt. Dabei
zeigte sich, dass der Schmelzpunkt entscheidend vom jeweiligen Substituentenmuster
abhangt. Im direkten Vergleich zu den 3-Ethinylchinoxalinen 4, weisen die 3-triazolyl-
substituierten Pendants deutlich hohere Schmelzpunkte bei gleichem Substitutionsmuster
auf. Nur eines der synthetisierten Derivate, die Verbindung 14n liegt bei Raumtemperatur als
Ol vor. Durch den diversitatsorientierten Ansatz der Synthese ist eine Vielzahl von maglichen
Produkten denkbar. Somit sind im "H-NMR-Spektrum nur wenige Signale allen Vertretern der
Substanzklasse gemein. Trotzdem lassen sich einige signifikante Signalsatze mit
charakteristischem Aufspaltungsmuster wiederfinden. Anhand der Verbindung 14b soll
beispielhaft das 'H- sowie das ">*C-NMR-Spektrum fiir die Substanzklasse diskutiert werden
(Abbildung 39).

8/8" 7.98-8.06 (m, 1 H)

8.16-8.23 (m, 1 H)
13: 5.51 (s, CHy) 9/9': 7.64-7.75 (m, 2 H)

12: 6.63 (s, CH)

Abbildung 39: Partieller Lokantensatz des 3-Triazolylchinoxalins 14b und Zuordnung

charakteristischer Signale (LM: CDClj;, Lock: CDCl3, 67.26, 600 MHz).
Eine Zuordnung der einzelnen Resonanzen ist dabei sowohl Uber die chemische
Verschiebung als auch Uber die Multiplizitit der Signale mdglich. Das im Hochfeld
befindliche Singulett §3.28 ist den chemisch &aquivalenten Wasserstoffkernen H171 der
Methylgruppe des Pyrrolsubstituenten in 2-Position zuzuordnen (Abbildung 40). Besonders
charakteristisch sind zudem die '"H-NMR-Signale des Wasserstoffkerns an Position 12 bei
0 6.63der Triazoleinheit sowie das Singulett der enantiotopen benzylischen
Methylenprotonen H13 bei §5.51.
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CDCl Hi

3.28

Hi3
5.51

H16-H17 Hi2
6.63

H15und H15'

H4 H2 H3

HI/HY' (dd) (dd) (dd)

H&/8'

, L

7 R Ll - e LA T s
1.02 1.02 2.04 3.05 2.03 1.01 1.00  1.00 1.00 2.00 3.00

84 82 80 78 76 74 72 70 68 66 64 6.2 6.?: (5.8 )5.6 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32
1 (ppom

Abbildung 40: Ausschnitt aus dem 1H-NMR-Spektrum der Verbindung 14b (LM: CDCl;, Lock: CDClj,
067.26, 600 MHz, 20 °C).

Der Substituent in 2-Position tragt drei weitere Wasserstoffkerne, welche mit Hilfe der
Kopplungskonstanten eindeutig zuzuordnen sind (Tabelle 20). Die Resonanzen von 67.22-
7.29 sowie 67.35-7.41 stellen zwei Multipletts dar. Das Integral von zwei sowie die
chemische Verschiebung sind dabei charakteristisch fur die Wasserstoffkerne des
Phenylrings der Benzylgruppe und dementsprechend den Kernen H715 und H15°
zuzusprechen. Die Signale weiter tieffeldverschoben sind den Kernen H16-H17 zuzuordnen.
Die Resonanzen der Protonen an Position 8 und 8' des Chinoxalingertsts kénnen anhand
ihres Aufspaltungsmusters von denen an Position 9 und 9° unterschieden werden. Die
genaue Zuordnung wurde zudem Uber ein H-H-COSY Experimente verifiziert. Dabei sind die
Protonen H8 und H8‘ weiter tieffeldverschoben und weisen eine chemische Verschiebung
von 67.98-8.06 und §8.16-8.23 auf. Die Nachbarkerne H9 und H9*lberlagern und sind bei
07.64-7.75 anzutreffen. Zudem ergeben sich einige weitere charakteristische Signale fir die
Substituenten in 2-Position, die in Tabelle 20 dargestellt sind.
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Tabelle 20: Ausgewabhlte Lokantensatze der 1H-NMR-Verschiebung, Signalmultiplizitat und
Kopplungskonstanten von 14a-14b, 14e, 16a und 16c aufgenommen in CDClI; bei 20 °C und 300 MHz
(Lock: CDCl3, 67.26).

R’ Lokant Signal [ppm] Lokant Signal [ppm] Lokant Signal [ppm]
3 2
“@I& H1 7.45 (s) H6 3.72 (s) H2-H5 7.11 (m)
Me
6
U 6.54 (dd) 6.14 (dd) 6.28 (dd)
PN H4 J=27Hz H3 J=3.7Hz H2 J=3.7Hz
Ve J=1.7 Hz J=26Hz J=1.7Hz
e 7.40 (d)
N H1/H1’ H2/H2’ 7.35 (m) H3/H3’ 3.01 (s)
Me J=8.8Hz
3
7.43 (dd) 6.94 (dd) 7.14 (dd)
2 1
@ H1 J=5.1Hz H2 J=5.1Hz H3 J=3.8 Hz
J=1.1Hz J=3.7Hz J=1.1Hz
6.77(0) 6.40(dd) 7.42 (dt)
H1 ' H2 J=43Hz H3 J=89Hz
) J=43Hz
e J=0.8Hz J=13Hz
Q@ 6.83 (ddd) 6.59 (ddd)
| J=89H J=78H 9.02 (da)
= 0. z =1. z
H4 H5 H6 J=73He
J=6.6 Hz J=6.7Hz
J=1.0Hz
J=1.1Hz J=14Hz

Im "*C-NMR-Spektrum ist besonders die Methylengruppe fiir die benzylischsubstituierten
Derivate charakteristisch, welche am weitesten hochfeldverschoben ist und einem
sekundaren Kohlenstoffkern entspricht. Diese kann leicht mit Hilfe des 135-DEPT-
Experimentes bestimmt werden. Generell befindet sich dieses Signal in einem Bereich von
052.4 bis 54.6. Das Triazolfragment Iasst ebenfalls eine genaue Zuordnung des primaren

Kohlenstoffatoms bei 652.4 zu.

Abbildung 41: Vollstandiger Lokantensatz des 3-Triazolylchinoxalins 14b und Zuordnung der
Protonensignale (LM und Lock: CDCIs, 67.26, 600 MHz, 20 °C).
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Die weiteren Resonanzen im aromatischen Bereich des Spektrums sind stark abhangig vom
Substitutionsmuster. Mit Hilfe von 2D-NMR-Experimenten wurde eine genauere Zuordnung
am Beispiel des Derivats 14b durchgefuhrt (Abbildung 41 und Tabelle 21). Die Resonanzen
des Methylpyrrol-Substituenten H2-H4 konnen leicht den jeweiligen Kohlenstoffkernen mit
Hilfe eines HSQC-Spektrums zugeordnet werden. Die Signale des Phenylsubstituenten des
Triazolfragmentes H15/H15" sowie H16/H16' ebenso. Einige quartaren Kohlenstoffkerne, wie
beispielsweise die der C6, C710 und C771 kdénnen Uber das HMBC-Spektrum nicht eindeutig
den jeweiligen Resonanzen zugeordnet werden. Alle weiteren Signale sind fir 14b in Tabelle
21 zusammengefasst.

Tabelle 21: Zuordnung der 'H- und 13C-NMR-SignaIe des 3-Triazolylchinoxalins 14b (LM: CDClj;
Lock: 67.26 bzw. 77.0; 600 MHz bzw. 151 MHz, 20 °C).

Position Chem. \1/erschiebung ) Position Chem. 1\ierschiebung o
H-NMR C-NMR
H1 3.29 (s) C1 34.9
H2 6.28 (dd) C2 112.3
H3 6.14 (dd) C3 108.4
H4 6.54 (dd) C4 124.7
- - C5 129.6
- - C6 145.3, 145.6 oder 146.0
- - C7und C7* 141.1 und 141.2

7.98-8.06 (m) und

H8 und H8' C8und C8§* 128.8, 129.1, oder 129.6
8.16-8.23 (m)
H9 und H9* 7.64-7.75 (m) C9 und C9* 130.5
- - c10 145.3, 145.6 oder 146.0
- c11 145.3, 145.6 oder 146.0
H12 6.56 c12 124.4
H13 5.51 c13 54.3
- - c14 1345
H15 und H15" 7.22-7.29 (m) C15und C15* 128.3
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N Chem. Verschiebung & - Chem. Verschiebung &
Position Position 13
'H-NMR C-NMR
H16 und H16° 7.35-7.41 (m) C16 und C16° 129.2
H17 7.35-7.41 (m) C17 128.8, 129.1, oder 129.6

Zusatzlich konnte von Verbindung 14b eine Kristallstrukturanalyse erhalten werden, anhand
derer die chemische Struktur des 3-Triazolylchinoxalins zweifelsfrei bewiesen werden
konnten (Abbildung 42). Dies lasst zudem eine tiefere Interpretation der geometrischen
Anordnung des Molekul im Festkdrper zu. Wie bereits von der Struktur der 3-Ethinyl-
chinoxaline 4 bekannt war, ist die Anordnung des ChinoxalingerUsts planar. Demgegenuber
steht die Verdrillung beider Substituenten in 2- und 3-Position. Die Triazoleinheit bewirkt eine
ausgepragtere Verdrillung des Substituenten in 2-Position, als von dem Verknlpfungsmuster
der 3-Ethinylchinoxaline bekannt war. Der Torsionswinkel zwischen dem Chinoxalin und dem
Pyrrolsubstituenten wurde auf ¢x..., = 60° bestimmt. Dieser ist somit deutlich groRer, wie der

[139,145]

der bekannten 3-Ethinylchinoxaline. Im Fall des pyrrolsubstituierten 3-Ethinyl-

chinoxalins, dem direkten Pendant liegt der Torsionswinkel bei ¢x ., = 48°.1'"
&

ey
rASee:
~. BN

& |
»

Abbildung 42: ORTEP-Darstellung des 3-Triazolylchinoxalins 14b.

Das 3-Triazolylchinoxalin 14b kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P24/n.
Bemerkenswert ist zudem, dass sich die beiden Flnfringe der Triazoleinheiten im Kristall
Ubereinander anordnen. Dies wird bei einer Paaransicht deutlich (Abbildung 43). Vermutlich
ist diese Anordnung mitunter ein Grund fur die starke Verdrillung der Substituenten, denn
womdglich erlaubt dies eine Stabilisierung der Struktur. Der Abstand der beiden Triazolringe
liegt bei 3.695 A. Der benzylisch angebundene Phenylring dreht sich in Richtung des Pyrrol-

substituenten und somit entsteht eine kafigartige Struktur im Kristall.
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Abbildung 43: Paarbildung von 14b im Kristall.

5.8.7 Absorptions- und Emissionseigenschaften der 3-Triazolylchinoxaline 14 und
16

Durch die bereits beschriebene Ein-Topf-Synthese der 3-Triazolylchinoxaline ist deutlich
geworden, dass innerhalb klrzester Zeit eine grolte Substanzbibliothek aufgebaut werden
kann. Um nun ebenfalls ein systematisches Bild der photophysikalischen Eigenschaften
einiger ausgewabhlter Derivate zu erhalten, wurden zwei Messreihen durchgefiihrt. Zum einen
wurde der heterocyclische Substituent in 2-Position konstant gehalten und die Variation der
Azidkomponente vorgenommen (14g, 14i-j und 14l), zum anderen wurde die
Azidkomponente in 3-Position festgehalten und der heterocyclische Substituent variiert (14a-
14b, 16a und 16c¢). Bei der Variation der Azidkomponente wurden sowohl leicht
elektronenziehende, als auch elektronenschiebende Substituenten analysiert. Diese sind
einerseits direkt oder Uber eine Methylengruppe an das Triazolfragment gebunden. Bei den
heterocylischen Substituenten in 2-Position stand ein Vergleich der Donoreigenschaften im
Mittelpunkt (Abbildung 44).

Reihe 2: Variation des heterocyclischen Reihe 1: Variation des Azidsubstituenten
Substituenten
Ph,  N=N N=
N—N SN

= N
O
RN

Abbildung 44: Ausgewahlte Derivate fir die Absorptions- und Emissionsmessungen.

Die Absorptionsspektren der 3-Triazolylchinoxaline 14 und 16 weisen in der Regel zwei bis

drei Maxima auf. Das langstwellige und damit gleichzeitig das energiedrmste Maximum liegt

in einem Bereich von Amaxabs) 368 bis 400 nm und die dazugehorigen Extinktionskoeffizienten

rangieren zwischen 6800 und 12000 L-mol”-cm™. Die Emissionsmaxima befinden sich
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zwischen Amaxem) 440 bis 613 nm (Tabelle 22). Allgemein lasst sich sagen, dass die
3-Triazolylchinoxaline deutlich schwacher lumineszent sind, als deren analoge 3-Ethinyl-
chinoxaline. Die Verbindungen weisen sehr niedrige Fluoreszenzquantenausbeuten @; von
maximal 2 % auf. Dies liegt strukturell vermutlich in der durch den Triazolsubstituenten
erzwungenen Verdrillung des Substituenten in 2-Position gegen den Chinoxalinkérper.
Dadurch wird eine gute Konjugation der beiden Systeme unterbunden. Eine andere
Moglichkeit fur die schwache Fluoreszenz kdnnte auch die Anzahl der vielen Stickstoffatome
der Verbindungen sein.

Tabelle 22: Zusammenfassung der Absorptions- und Emissionsmaxima, Extinktionskoeffizienten,
Fluoreszenzquantenausbeuten und Stokes-Verschiebungen der Verbindungen 14 und 16.

Amax@abs) " [NM] Amaxtem)” [nM] Stokes-Verschiebung

Verbindung
(e[L-mol”-cm™) () A7 em™]

262 (21700), 292 (15300)
14a 541 (<0.01) 7000
393 (10100)

259 (23000), 293 (sh, 9400)

14b 544 (<0.01) 8300

384 (6800)
260.0 (sh, 22400), 309 (16600)

16a 613 (0.02) 8700
400 (8600)

. 273 (18400), 293 (sh, 14800)

(o]

368 (12000) 440 (<0.01) 4500

14g 265 (32000), 396 (10200) 541 (<0.01) 7000

263 (22600), 290 (14600)

14 541 (<0.01) 7000
392 (9200)

14i 265 (32000), 396 (10200) 547 (<0.01) 7000

264 (21400), 292 (15200)
141 540 (<0.01) 7000
391 (10000)

[a] Aufgenommen in CH,Clp, T = 293 K, ¢(14 und 16) = 10”° M. [b] Aufgenommen in CH,Cl, T = 293 K, ¢(14 und
16) = 107 M, dexc = 420 nm. [c] Fluoreszenzquantenausbeute relativ zu Coumarin 153 (& = 0.45)""*® als Standard
in Methanol, nach literaturbekannten Methoden bestimmt (10 %) [d] 45 = 1/ Amax(abs) — 1/ Amax(em)-

Zusatzlich weisen die Verbindungen relativ groBe Stokes-Verschiebungen von 4500-
8300 cm™ auf. Wie sich bereits wahrend der Untersuchungen der photophysikalischen
Eigenschaften der 3-Ethinylchinoxaline 4 zeigte, flhrt der para-substituierte
Diaminophenylsubstituent zu der grof3ten bathochromen Verschiebung (Tabelle 22). Dieser
Trend wird auch bei den 3-Triazolylchinoxalinen wiedergefunden. Die Ubrigen
heterocyclischen Substituenten folgen dabei der Reihenfolge 14a > 14b > 16¢c. Wie der
Vergleich der verschiedenen Azidsysteme zeigte, ist der Einfluss jener Komponente auf die
photophysikalischen Eigenschaften nur marginal.
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Abbildung 45: Vergleich des langstwelligen Absorptions- und des Emissionsmaximums in
Abhéangigkeit des Donorsubstituenten (Absorptionsspektren aufgenommen in CH,Cl,, T =293 K, ¢(14
und 16) = 10™° M (durchgezogene Linien) und Emissionsspektren aufgenommen in CH,Cl,, T = 293 K,

c(14 und 16) = 107" M, Ay = 420 nm (gestrichelte Linien)).
Sowohl in den Absorptions- als auch den Emissionsmaxima ist in Abhangigkeit des

Azidsubstituenten kaum eine Veranderung zu erkennen (Abbildung 46).
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Abbildung 46: Vergleich des langstwelligen Absorptions- und des Emissionsmaximums in
Abhangigkeit des Azidsubstituenten (Absorptionsspektren aufgenommen in CH.Cl,, T =293 K, ¢(14
und 16) = 10™° M (durchgezogene Linien) und Emissionsspektren aufgenommen in CH,Cl,, T = 293 K,
c(14 und 16) = 107" M, Aeye = 420 nm (gestrichelte Linien)).
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5.8.8 Quantenchemische Betrachtung der 3-Triazolylchinoxaline 14 und 16

Um die photophysikalischen Ergebnisse zu untermauern und gleichzeitig zu verifizieren
wurden quantenchemische Berechnungen auf DFT-Niveau durchgeflihrt. Zunachst wurden
die Geometrien der jeweiligen elektronischen Grundzustande mit Gaussian09 und dem
PBEh1PBE-Funktional"™® berechnet. Es wurde sowohl fiir die Optimierung des
Grundzustandes, als auch fur die Bestimmung der Absorptionsmaxima der 6-311++G(d,p)-
Basissatz verwendet."® Um einen direkten Vergleich zu den Messungen zu haben, wurde
mit dem Polarizable Continuum Model (PCM) unter Anwendung von Dichlormethan als
Losungsmittel gearbeitet. Die erhaltenen Minimumsstrukturen wurden ausnahmslos durch
analytische Frequenzanalyse bestatigt.

Es wurden vier ausgewahlte 3-Triazolylchinoxaline analysiert, um &hnlich wie bei
photophysikalischen Untersuchungen, charakteristische Struktur-Eigenschafts-Beziehungen
zu erarbeiten. Die optimierten Molekilgeometrien sind in Tabelle 23 zusammengefasst.
Dabei variieren die ermittelten Torsionswinkel zwischen dem Substituenten in 2-Position und
dem planaren Chinoxalingerist mafiig. Der heterocyclische N-Methylpyrrol-Substituent des
Derivates 14b dreht sich aus der Chinoxalinebene mit einem Torsionswinkel von @;,.= 66°
und bildet somit den groRten berechneten Wert. Dieser steht in sehr gutem Einklang mit den
Rontgenstrukturanalysen, bei dem ein Wert von 6.,y = 60° bestimmt wurde.

Tabelle 23: Geometrieoptimierte Strukturen und Torsionswinkel der Verbindungen 14 und 16.

14a 14b 16a 16¢

Struktur

Torsionswinkel
im 40° 66° 49° 54°
Grundzustand

Torsionswinkel

im Kristall - 60 - -

Das Absorptionsverhalten wird am besten durch die Hybrid-Austausch-Korrelationsfunktion
PBEh1PBE nach Perdew, Burke und Ernzerhof reproduziert.?'? Dabei zeigt sich eine gute
Ubereinstimmung der experimentell ermittelten und der berechneten Daten, wobei die
experimentellen Daten der Absorptionsbanden leicht bathochrom verschoben sind (Tabelle
24). Die langstwelligen Banden werden dabei signifikant, wie schon bei den
3-Ethinylchinoxalinen 4 durch die HOMO-LUMO-Ubergénge hervorgerufen.
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Tabelle 24: TD-DFT Berechnungen (PBEh1PBE/6-311++G(d,p)) der Absorptionsmaxima von den
3-Triazolylchinoxalinen 14a-b, 16a und 16c unter Verwendung des PCM mit Dichlormethan als
Lésungsmittel.

[a]

Experimentell
. Berechnete . _— Oszillatoren-
Verbindung Amax(abs) [NM] Aaxias) [NM] Dominante Beitrage starke
(e[L- mol” -cm'1])
HOMO—LUMO+1 (70 %)
262 (21700) 288 HOMO-2—>LUMO (23 %) 0.259
14a HOMO-1-LUMO (77 %)
292 (15300) 309 HOMO-2—LUMO (10 %) 0.069
393 (10100) 370 HOMO—LUMO (95 %) 0.143
HOMO-1—-LUMO+1 (37 %)
259 (23000) 250 HOMO-8—LUMO (30 %) 0.339
14b HOMO—LUMO+1 (79 %)
293 (sh, 9400) 288 HOMO-1—LUMO (7 %) 0.097
384 (6800) 371 HOMO—LUMO (85 %) 0.074
HOMO—LUMO+2 (63 %)
260 (sh, 22400) 296 HOMO-1—LUMO (27 %) 0.162
16a HOMO—LUMO+1 (82 %)
309 (16600) 311 HOMO-1—LUMO+1 (15 %) 0.128
400 (8600) 391 HOMO—LUMO (98 %) 0.184
HOMO-8—LUMO+1 (42 %)
273 (18400) 252 HOMO-1—LUMO+2 (25 %) 0.219
HOMO—LUMO+1 (65 %)
16¢c 293 (sh, 14800) 270 HOMO-2—LUMO+1 (22 %) 0.063
0,
368 (12000) 333 HOMO—-LUMO (30 %) 0.221

HOMO-2—LUMO (5 %)

[a] Aufgenommen in Dichlormethan, T = 293 K, c(14a-14b, 16a und 16¢) = 10° M.

Die Uibrigen Anregungszustéande bestehen vorrangig aus zwei oder mehr Ubergangen, wobei
meist einer dominant ist. Bei dem zweiten charakteristischen Ubergang ist der
HOMO—LUMO+1 Ubergang vorherrschend. Zusatzlich wurden fiir die 3-Triazolylchinoxaline
14a-b sowie 16a und 16¢c Kohn-Sham Grenzorbitale analysiert (Abbildung 47). Bei allen vier
untersuchten Verbindungen zeigt sich, dass im HOMO die Koeffizientendichte weitestgehend
auf den heterocyclischen Substituenten in 2-Position lokalisiert ist, wahrend das
Chinoxalingerust nur marginale Anteile aufweist. Im Gegensatz dazu ist die Verteilung der
Koeffizientendichte im LUMO, die etwa den Franck-Condon-Zustand bei Anregung
widerspiegelt, nahezu vollkommen invertiert. Nun befindet sich der grofte Anteil der
Koeffizientendichte auf dem Chinoxalinkonstrukt und nur ein geringflgiger Part auf den

102



5 Allgemeiner Tell

heterocyclischen Substituenten. Die Koeffizientendichte auf dem Triazolfragment ist sowohl
im HOMO als auch im LUMO nur gering. Der benzylische Phenylsubstituent weist Gberhaupt
keine Koeffizientendichte auf, was vermutlich durch die nicht konjugierte Methylenbriicke
verursacht wird.

E
LUMO LUMO * LUMO LUMO f .
2116 eV -2.039eV -1.817 eV -2.116 eV e
HOMO HOMO “ HOMO "~ HOMO
-6.629 eV -6.259 eV ¥ 5636V -6.629 eV
14a 14b 16a 16¢c

Abbildung 47: Ausgewahlte berechnete Kohn-Sham Grenzorbitale fur die Serie 14a-14b, 16a und 16¢
unter Anwendung des Polarizable Continuum Model (PCM) mit Dichlormethan als Lésungsmittel
(Gaussian09 (PBEh1PBE/6-311++G(d,p)).
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5.8.9 Fazit zu den 3-Triazolylchinoxalinen 14, 15 und 16

Die Arbeiten zu den 3-Triazolylchinoxalinen 14 bis 16 zeigen, wie zuverlassig und robust die
neu etablierte Synthesesequenz zur Darstellung dieser Substanzklasse ist. Bis dato
existieren nur wenige Synthesemethoden, die diese Strukturklasse zuganglich machen. Das
Baukastenprinzip der Syntheseroute sowie ihre einfache Durchfiihrbarkeit im Ein-Topf-
Verfahren ermoglichen die Erzeugung einer Substanzbibliothek bestehend aus insgesamt 21
Beispielen mit moderaten bis sehr guten Ausbeuten. Zusatzlich toleriert die Methode
zahlreiche Funktionalitdten und eine Einschrankung ist nur in wenigen Fallen zu beobachten.
Die Reaktionssequenz verlauft sequentiell, sodass der leicht zugéangliche und
verhaltnismaRig preiswerte Kupfer(l)-Katalysator aus der vorangegangen Stephens-Castro-
Kupplung erneut fir die CUAAC genutzt werden kann. Dies macht die Synthese neben ihren
okonomischen Vorteilen aufgrund des Ein-Topf-Verfahrens zusatzlich wirtschaftlich. Im
Sinne einer in situ Erzeugung des reaktiven Azids kann diese Uberlegung ausgeweitet
werden, wie es bereits beispielhaft demonstriert wurde. Aufgrund des inharenten Vorteiles
der sequentiellen Katalyse sollte eine Erweiterung der Synthesesequenz durch zusatzliche
Kupfer(l)-katalysierte Schritte mdglich sein.

Aufgrund der chemischen Struktur sind die 3-Triazolylchinoxaline auch im Hinblick auf deren
photophysikalische Eigenschaften von enormen Interesse. Bei den Untersuchungen zeigte
sich zwar, dass die Derivate im Vergleich zu ihren 3-Ethinylchinoxalin Analoga deutlich
niedrigere Fluoreszenzquantenausbeuten von maximal @, = 2 % aufweisen, allerdings kann
die spektrale Verschiebung je nach Substituent in 2-Position gezielt eingestellt werden. Die
Fluoreszenzspektroskopie zahlt zu einer der sensitivsten Detektionsmethoden, sodass selbst
niedrige Fluoreszenzintensitaten zur Nachverfolgung ausreichen. Die Azidkomponente hat
kaum Einfluss auf die photophysikalischen Eigenschaften. Dadurch ware eine Anbindung an
Peptid- oder Proteinfragmente im Sinne der Biokonjugation ohne Veranderung der zuvor
bestimmten photophysikalischen Eigenschaften gezielt moglich.
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5.9 Indolo[3,2-a]phenazine 20 bis 23
5.9.1 Literaturubersicht zu Indolo[3,2-a]phenazinen

Das Strukturgertst des Indolo[3,2-a]phenazins stellt eine besondere Unterklasse der weit
verbreiteten Phenazine (Dibenzopyrazin) dar. Strukturell wird dabei ein Indolkérper mit
einem Phenazingerlist anelliert A (Abbildung 48). Dabei haben einige Derivate das
besondere Interesse organischer Synthetiker auf sich gezogen. Das Indolo[3,2-a]phenazin B
wurde als neuartiger Inhibitor fir die menschliche NAD(P)H Chinon Oxidoreduktase
identifiziert.””® Die Verbindung hat starke Wechselwirkung mit dem Gen NQO1 gezeigt,
welches fir die Uberexpression von Tumorzellen verantwortlich sein kann. Somit kénnen
solche Derivate durch die Hemmung des Enzyms NQO1 als potente Krebswirkstoffe

eingesetzt werden.?'¥

3 Ny, 7 HO. Ny,
2 pZ 8 ‘ P
31 N Me—y N
4
) L) e
6

8H-Indolo[3,2-a]phenazin OH

Abbildung 48: Nomenklatur der 8H-Indolo[3,2-a]phenazine und bekannte Vertreter.

Neben den pharmakolischen Aspekten sind Phenazine auch als Farbstoffe bekannt und weit
verbreitet, wie beispielsweise als Indulin,*'® Neutral Rot*'® oder Safranin T,*' ihre
Indoloanaloga wurden allerdings als Farbstoffe noch nicht untersucht. In der organischen
Chemie sind Phenazinderivate ubiquitar vertreten und es gibt zahlreiche Methoden zur
Darstellung jener. Die jeweilgen indolanellierte Pendants kommen allerdings nur selten vor.
Die erste beschriebene Synthese fir solch ein anelliertes Gerlist stammt aus dem Jahr 1954
und wurde von Teuber und Staiger beschrieben.?! Dem zu Grunde liegt die
Cyclokondensation, welche wohl zu den gelaufigsten Methoden gehort um Pyrazine,
Chinoxaline oder Phenazine aufzubauen.®" Fir die Konstruktion des Indolophenazins
kommt dabei ein 3H-Carbazol-3,4(9H)-dion sowie ein 1,2-Diaminoaren zum Einsatz. Unter
Wasserabspaltung bildet sich das gewlinschte Indolophenazin (Schema 40).

Cyclokondensation

O ° + HoN Na,SOy, 1,4-Dioxan O N\:©
7
0 HoN RT, 4d

HN 2 -2 H,0 HN N

) ) s

Schema 40: Cyclokondensation eines 3H-Carbazol-3,4(9H)-dion mit 1,2-Diaminoaren nach Teuber
und Staiger.

Innerhalb der letzen Jahre wurden einige neue Methoden zur Darstellung von Indolo[3,2-a]-
phenazinen etabliert. Die Gruppe von Kumar et al. hat im Jahr 2017 ein Verfahren entwickelt,
bei der indolsubstituierte 3-Ethinylchinoxaline unter saurekatalytischen Bedingungen zum

105



5 Allgemeiner Teil

entsprechenden Indolo[3,2-a]phenazin umgesetzt werden.?'® Diese Route hat einige Vorteile
zu bieten. Zunachst kann eine Bandbreite an verschieden substituierten Indolo[3,2-a]-
phenazinen dargestellt und in guten Ausbeuten isoliert werden (Schema 41). Als besonders
vorteilhaft zu bewerten ist zudem, dass die Reaktion vollkommen ohne einen Katalysator
oder Precursor ablauft. Einzig und allein notwendig, ist die Anwesenheit von
Trifluoressigsaure in Uberstéchiometrischen Mengen. Nachteilig zu bewerten ist allerdings,
dass die Synthese nur auf wenige unterschiedliche Substrate getestet wurde.

R1
[
A 1
ANZEN , CF,COOH R NS s
| R 60°C, 3 h A JR
RZ‘N X N RZ\N N
1
Rg: Ph, Alkyl O 19 Beispiele
R2=H, Me, Et, Bn 75-86 %
RY R3=H, Me R*
R*=H, Br

Schema 41: Trifluoressigsaure-vermittelte intramolekulare Cyclisierung zum entsprechenden
Indolo[3,2-a]phenazin.
Auf der Grundlage der beobachteten Ergebnisse schlagen die Autoren folgenden
Reaktionsmechanismus vor. Wahrend der Studien zeigte sich deutlich, dass stark saure
Bedingungen notig sind und ein rein katalytischer Einsatz der Trifluoressigsaure zu
geringeren Ausbeuten fihrt. Ebenso scheint das Gegenion der Saure eine essentielle Rolle
bei dem Reaktionsmechanismus zu spielen.

Der vorgeschlagene Reaktionsmechanismus ist in Schema 42 dargestellt. Zunachst bildet
sich aus der protonierten Spezies A eine Allenverbindung unter Anlagerung des Gegenions.
Dieses Intermediat B steht im Tautomerengleichgewicht mit C. Durch erneute Protonierung
des Chinoxalinstickstoffs D, entsteht eine Resonanzstruktur, die in einer Carbokation-
Spezies E resultiert. Dieses Intermediat forciert nun die intramolekulare Cyclisierung und
fuhrt nach Rearomatisierung und Abspaltung der Trifluoressigsaure zum gewinschten
Produkt G.

106



5 Allgemeiner Tell

R OCOCF3
XN
) e @
NS
R2N X N
A
F3COCO g-lol;l F3COCO Q-I
Y=CS N CF3CO,H Y
R' [ ® R
NS
RN ST N CF3002 RZN
D
H
F3COC%>_ C"' | ococé)

H
L)
>h o R N Indolo[3,2-a]
“ CF5CO, 2H N phenazin
S
CF;CO, CF3CO,H
E F

Schema 42: Vorgeschlagener Mechanismus fir die intramolekulare Cycloisomerisierung unter
Trifluoressigsaure-Katalyse zum entsprechenden Indolo[3,2-alphenazin.
Eine Methode, die unsymmetrische Indolo[3,2-a]phenazine zuganglich macht, wurde kurzlich
von Haddadin et al. entwickelt. Durch eine saurekatalysierte Friedlander-Reaktion von 2,3-
dihydro-1H-cyclopenta[b]chinoxalinen-1-on mit 2-Aminobenzaldehyd konnten die beiden
Produkte 8H-Indolo[3,2-a]phenazin und Chinolin[2,3-c]cyclopentadienon[2,3-b]chinoxalin

unerwartet geformt und isoliert werden.?"!
? =N
N
@\)J\H . =2 :©R1 HY T :@ \_/ :@
NH, SN
o
R'=H oder Me 20 % 50 %

Schema 43: Friedlander-Reaktion zur Synthese von 8H-Indolo[3,2-a]phenazin und Chinolin[2,3-c] -
cyclopentadienon[2,3-b]chinoxalin.
Mit Hilfe von Roéntgenstrukturanalysen konnten die Autoren zweifelsfrei die Struktur der
Produkte belegen. Diese Route stellt allerdings keinen allgemeinen Zugang zu Indolo[3,2-a]-
phenazinen dar sondern nur einen Spezialfall. Somit ist die Entwicklung einer leicht
durchfihrbaren und breit anwendbaren Methode zum Aufbau von Indolo[3,2-a]phenazinen
wissenschaftlich wertvoll.
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5.9.2 Entwicklung zur Synthese der Indolo[3,2-a]phenazine 19 und 20

Die Synthese des 8H-Indolo[3,2-a]phenazins wurde erstmals von Nicole Grothe wahrend
ihrer Masterarbeit durchgefiihrt.'*” Allerdings wurde das 8H-Indolo[3,2-a]phenazin dabei nur
zuféllig bei der chromatographischen Aufreinigung an Kieselgel beobachtet und mit einer
geringen Ausbeute von 14 % isoliert. Die Ergebnisse waren zudem nicht reproduzierbar.
Somit sollte eine zielfihrende Synthese fir diese Substanzklasse entwickelt werden.
Vorarbeiten im Rahmen der Bachelorarbeit von Theresa Seiler**® waren dabei erfolglos.

Bei der durchzufihrenden Optimierungsstudie stand zunachst die Wahl eines geeigneten
Katalysatorsystems im Vordergrund. Als Modellsystem wurde das N-methylindolsubstituierte
Chinoxalingeriist (18a) gewahlt, da bei diesem Derivat die Cycloisomerisierung bei der
chromatographischen Aufreinigung beobachtet worden war. Das Substitutionsmuster an der
3-Position des Chinoxalins wurde variiert, da zu Beginn nicht klar war, ob die Alkin- oder die
Enaminfunktionalitat die Cyclisierung auslost.

Zunachst wurde Indium(lil)chlorid als Katalysator fur den Einsatz in der Cycloisomerisierung
getestet. Als geeignete Lewis-Saure sollte hieriiber eine Aktivierung der Dreifachbindung
erfolgen, um den nucleophilen Angriff des Indols nachfolgend zu erméglichen (Tabelle 25,
Eintrag 1-5).%2" Es wurden dabei unterschiedliche Katalysatorbeladungen sowie
Substituenten an der 3-Position eingesetzt. Bei Reaktionszeiten von 5 bis 24 h konnte
allerdings dunnschichtchromatographisch kein Umsatz beobachtet werden. Auch die
zusatzliche Trocknung des Indium(lil)chlorids fihrte zu keinem Ergebnis (Tabelle 25, Eintrag
3). Weitere Methoden der intramolekularen Cyclisierung berichteten von dem Gebrauch von
Palladium(Il)chlorid als Katalysator, welches durch Komplexierung an das Alkin ebenfalls
eine erhohte Elektrophilie induziert. Allerdings konnte auch mit Hilfe dieses Katalysators kein
Umsatz in Toluol als Lésungsmittel und einer Reaktionstemperatur von 80 °C erzielt werden
(Tabelle 25, Eintrag 6).

Tabelle 25: Optimierungsstudie zur Synthese der Indolo[3,2-a]phenazine 19 oder 20a.

R
N x mol% Katalysator R

h /N Losungsmittel /N
X N Me~-N N
11aR=H O 19 R=H

18a R = TMS 20a R =TMS
Cycloisomerisierung
c(11a/ [l
: [a] 0 Ausbeute
Eintrag 1?;]) Katalysator T[°C] t[h] LM R 19 oder 20a
1 0.50 10 mol% InCl3 80 5 Toluol C=CH -
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Cycloisomerisierung
Eintrag (1:(8[15])% Katalysator TI°Cl tlh] LM R g“ig‘;‘r’tze;

2 0.50 20 mol% InCls 80 5  Toluol C=CH -

3 0.50 20 mol% InCl5" 80 24 Toluol C=CH -

4 0.50 20 mol% InCls 80 24 Toluol (F,’:;)r:c/)'lﬂj{'n

5 0.50 30 mol%InCl, 80 5  Toluol C=CH -

6 0.50 5 mol% PdCl, 80 24  Toluol C=CH -

7 050 10 mol% (PhsP);AuCl 80 24  Toluol C=CH -

8 0.50 33 mol% AuCls 80 24 Toluol C=CH 11 %
9 0.50 40 mol% AuCls 80 24 Toluol C=CH 28 %
10 0.50 30 mol% AuCls 80 24  Toluol C=CH 14 %
11 0.50 40 mol% NaAuCl, 80 24 THF C=CH -
12 0.50 40 mol% NaAuCl, 80 24  Toluol C=CH -
13 0.50 40 mol% NaAuCl, 80 24 Toluol C=C-TMS 56 %
14 0.50 10 mol% NaAuCl, 80 24 Toluol C=C-TMS 50 %
15 0.50 2 mol% NaAuCl, 80 24 Toluol C=C-TMS 75 %
16 0.50 1 mol% NaAuCl, 80 24 Toluol C=C-TMS 52 %
17 0.50 2 mol% NaAuCl, 80 48 Toluol C=C-TMS 69 %
18 0.50 2 mol% NaAuCl, 80 24 CH.Cl, C=C-TMS 22 %
19 0.50 1.00 Aq. I, 80 24 CH,Cl, C=C-TMS -
20 0.13 1.30 Ag. PIDA 80 24 DCE C=C-TMS -
21 0.13 1.30 Ag. PIFA 80 24 DCE C=C-TMS -
22 0.25 1.20 Aq. ICI 78 24 CH,Cl, C=C-TMS -

109



5 Allgemeiner Teil

Cycloisomerisierung
c(11a/ [c]
i [a] o Ausbeute
Eintrag 18['\a/|]) Katalysator T[°C] t[h] LM R 19 oder 20a
2 mol% NaAuCl, + - o
23 0.50 4 mol% AgSO, 80 24 Toluol C=C-TMS 36 %
0,
24 050  2MO% CaofbisAuNTR) gy o) ool czc-TMS 12 %
-2 C7Hg
2 mol% (C20H15AUNTf2)
25 0.50 -2 C7Hg+ 2 mol% 80 24 Toluol C=C-TMS 10 %
AgN03
26 0.50 2 mol% AgNO; 80 24 Toluol C=C-TMS -
2 mol%
27 0.50 (C20H1sAUNTR;)-2 C7Hg 24  Toluol  C=C-TMS Spuren

6 mol% AgOTf 80

[a] Die AnsatzgroRe betrug 0.50 mmol bezogen auf das eingesetzte Edukt (18a). [b] InCl; wurde im Schlenk-Rohr
ausgeheizt. [c] Isolierte Ausbeuten.

Goldkomplexe gehéren zu den spaten Ubergangsmetall-Katalysatoren und weisen eine
auRergewdhnliche Affinitat gegeniiber Alkinen (,Carbophilie) auf.?*? Demzufolge wurden
diverse Gold(l)- und Gold(lll)-Katalysatoren mit dem Modellsubstrat umgesetzt. Dabei zeigte
der reine Chloro(triphenylphosphin)gold(l)-Komplex ohne Anwesenheit eines Silbersalzes
keine Transformation zum gewinschten Produkt (Tabelle 25, Eintrag 7). Die ersten
erfolgreichen Ergebnisse konnte mit Gold(lIl)chlorid und dem terminalen Alkin als Rest erzielt
werden (Tabelle 25, Eintrag 8-10). Hierbei wurden relativ hohe Katalysatormengen von 30-
40 mol% eingesetzt, was man auch als substdchiometrische Mengen bezeichnen kann und
dabei liegen die Ausbeuten bei 11-28 %. Eine genaue Korrelation zwischen
Katalysatormenge und Ausbeute konnte dabei nicht getroffen werden, da Gold(lll)chlorid
sehr hygroskopisch ist und somit keine prazise Einwaage gewahrleistet werden konnte. Als
weniger hygroskopisch und praparativ besser handhabbar erwies sich das entsprechende
Natriumsalz. Allerdings konnte keine Produktbildung unter Verwendung von 40 mol% des
Natriumtetrachloroaurat(lll) und dem terminalen Alkin als Modellsubstrat, weder in
Tetrahydrofuran noch in Toluol als Losungsmittel beobachtet werden (Tabelle 25, Eintrag 11-
12). Im Anschluss daran wurde das Katalysatorsystem im Hinblick auf die Umsetzung mit
dem trimethylsilylsubstituierten Alkin getestet und eine Ausbeute von 56 % konnte erreicht
werden (Tabelle 25, Eintrag 13). Als optimale Katalysatormenge erwiesen sich 2 mol% des
Gold(lll)-Salzes. Die Verringerung auf 1 mol%, sowie die Erhéhung auf 10 mol% fluhrte zu
geringeren Ausbeuten. Bei einer Ansatzgrofle von 0.5 mmol lieferte die Synthese mit einer
Katalysatormenge von 2 mol% des NaAuCl, eine Ausbeute von 75 % (Tabelle 25, Eintrag
15).
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Zudem wurde analysiert, ob lod oder hypervalente lodverbindungen die Cycloisomersierung
in chlorierten Ldsungsmitteln initieren (Tabelle 25, Eintrag 18-21).1'%! Mittels dieser
methodischen Herangehensweise ware eine direkte Verankerung einer Halogenfunktionalitat
gewahrleistet, allerdings blieben die experimentellen Versuche erfolglos. Daruber hinaus
wurden verschiedene Gold-Katalysatoren mit Silbersalzen als Cokatalysator eingesetzt. Die
Silbersalze helfen dabei die katalytisch aktive Spezies schneller zu erzeugen. Unter
Verwendung des Natriumtetrachloroaurat(lll) und 4 mol% von Silbersufat konnte das Produkt
20a in 36 % Ausbeute isoliert werden. Auch der Einsatz des (CH1sAUNTf,)-2-C;Hg Gold(l)-
Komplexes, sowohl mit als auch ohne Cokatalysator erbrachte keine Ausbeutesteigerung.
Um zu verifizieren, ob die Reaktion auch nur mit Silbersalz-Spezies ablauft, wurde ebenso
ein Kontrollexperiment durchgefiihrt, welches nicht in der Bildung des Produktes resultierte
(Tabelle 25, Eintrag 25).

Wahrend der praparativen Eruierung dieser Synthese wurde die 1,2-Silylmigration der
Trimethylsilylgruppe beobachtet. Ein moglicher Reaktionsmechanismus soll im Folgenden
diskutiert und erortert werden.

111



5 Allgemeiner Teil

5.9.3 Reaktionsmechanismus der intramolekularen Cycloisomerisierung

Pionierarbeiten von Trost et al. haben die Palladium-katalysierte Cyloisomerisierung von
1,6-Enynen bekannt gemacht.””! Seither haben diese und &hnliche Reaktionen enormes
Interesse auf sich gezogen. Besonders aufgrund der Moglichkeit einfach, selektiv und atom-
okonomisch hochkomplexe Molekllgeriste aufzubauen. Neben Palladium wurden
nachfolgend diverse andere Metalle untersucht, insbesondere durch die Arbeiten von
Flrstner et al., Echavarren et al. und Toste et al. sind Gold(lll)-, und insbesondere Gold(l)-
Komplexe zur bevorzugten Wahl geworden, hervorgerufen sowohl durch die bessere

Aktivitat als auch Selektivitat.??4

Die Gold-katalysierte Cycloisomerisierung hat sich
mittlerweile zu einer der nutzlichsten Methoden in der Organischen Chemie etabliert um
beispielsweise Heterocyclen aufzubauen.?®! Dabei werden verschiedenste Gold-Spezies
appliziert. Es kommen Gold(l)- und Gold (lll)-Komplexe zum Einsatz, die als stark, carbophile
Lewis-Sauren Anwendung finden und sehr effizient Alkene, Alkine als auch Allene aktivieren.
Bei den Gold(l)-Spezies, mit einer Elektronenkonfiguration von d'® besteht eine hohe
Verwandtschaft zu den Hauptgruppen-Elementen, wahrend dagegen die Gold(lll)-Spezies
eher den Ubergangsmetallen dhneln. Dies resultiert in einer reichhaltigen Koordinations-
chemie, welche ebenfalls von anderen Schwermetallen der d®-Konfiguration widergespiegelt
wird. Oftmals Ubertreffen die Gold(l)-Komplexe dabei ihre dreiwertigen Analoga da sie sich
besonders durch eine hohe Redoxstabilitit auszeichnen.”® Um die mechanistischen
Prozesse dieses noch jungen Gebiets zu verstehen, wurden Gold(lll)-Komplexe mit diversen
Liganden dekoriert, um reaktive, hoherwertige Goldintermediate zu umgehen, welche zudem

nur schwer isolierbar und oftmals instabil sind.??”

Der allgemein anerkannte Mechanismus fur die Gold-katalysierte Addition eines Nucleophils
an ein Alkin soll nachfolgend flir die intramolekulare Cycloisomerisierung des Indolo[3,2-a]-
phenazins diskutiert und erldutert werden. Dabei wird das Nucleophil durch das
Indolfragment reprasentiert. Die katalytisch aktive Spezies wird als [Au] dargestellt. Zunachst
wird der Katalysecyclus durch die Koordination des Goldkatalysators als #Saure an die
Dreifachbindung initiiert. Dadurch wird formal ein 7—Komplex gebildet, der die Elektronen-
dichte des Alkins herabsenkt und gleichzeitig die Elektrophilie erhdht. Durch den Vergleich
von Bindungslangen konnten bereits solche geschwachten Dreifachbindungen
nachgewiesen werden.”® AnschlieRend erfolgt der intramolekulare Angriff des
Indolfragmentes im Sinne eines nucleophilen Angriffs, welcher oftmals anti zum Gold statt-
findet?®! Diese lauft gemaR den Baldwin-Regeln nach einer 6-endo-dig Cyclisierung ab.**
Die Bildung eines 5,6-Dihydrobenzo[5,6]indeno[2,1-b]indols, dem entsprechenden Finfring-
Analogon, konnte bei keiner durchgeflihrten Reaktion beobachtet werden. Die entstandene,
cyclisierte Vinylgoldspezies unterzieht sich nun der 1,2-Silylwanderung. Ahnliche Reaktionen
wurden bereits an anderen Substraten beobachtet.””"! Besonders die Elemente der vierten
Hauptgruppe des Periodensystems, Kohlenstoff, Silicium, Germanium und Zinn sind befahigt
solche  1,2-Migrationen  unter  Alkin-Vinyliden-lsomerisierung  zu  durchlaufen.®"
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AnschlieRend kommt es zur Protodemetallierung und Rearomatisierung, welche zu dem
Indolo[3,2-a]phenazin fihrt. Der Goldkatalysator wird wieder freigesetzt und kann fir den
nachsten Katalysecyclus verwendet werden.

Cycloisomerisierung

- T™S
NN 2 mol% NaAuCl, Ny
:@ Toluol O :@
~ ~
Men' T N 80°C,24h Me-N N

©
[Au]

™SS N
N
X L
~
Me~-pN N
¥ &)
TMs__ AuCl

m-Koordination
und Aktivierung

intramolekularer
nucleophiler Angriff

Schema 44: Plausibler Reaktionsmechanismus der Cycloisomerisierung mittels 1,2-Silylmigration.

Klassische Reaktionen der katalysierten Addition an Olefine oder Alkine werden haufig durch
das zum LAu" isolobale H* durchgeflhrt, allerdings bietet die Gold-katalysierte Variante
einige Vorteile. Denn die hohe Affinitat der Goldkomplexe zu den #-Bindungen, ermoéglichen
wesentlich mildere Reaktionsbedingungen und oftmals auch hdhere Ausbeuten. Die Toxizitat
der Goldverbindungen im Vergleich zu anderen Ubergangsmetall-Komplexen ist deutlich
herabgesenkt. Zudem zeigen sie haufig eine Toleranz gegenliber Wasser, Sauerstoff oder
Alkoholen aufgrund einer weniger ausgepragten Oxophilie. Ein weiterer Anhaltspunkt um
Gold-Verbindungen als Aktivator fr Alkine zu nutzen, spiegelt sich in dem Vergleich der
berechneten Bindungsenthalpien diverser Alkinkomplexe wider. Hierbei zeigt sich, dass
Goldkomplexe mit einer Bindungsenthalpie von 28-38 kcal-mol™ deutlich stabiler sind als
beispielsweise die Bransted-Sauren mit 1-8 kcal mol ™.

113



5 Allgemeiner Teil

5.9.4 Synthese der 3-Ethinylchinoxaline 18 mittels GACK-Sequenz

Nach erfolgreicher Optimierung der Cycloisomerisierung sollte nun das synthetische
Potenzial der neu etablierten Synthese an den 3-Ethinylchinoxalinen 18 mittels Gold(lll)-
Katalyse getestet werden. Dafiir wurden zunéchst mit Hilfe der bekannten GACK-Sequenz!"
geeignete Startmaterialien dargestellt. Da sich wahrend Vorversuchen gezeigt hatte, dass
nur die trimethylsilylsubstituierten 3-Ethinylchinoxaline die Reaktion bereitwillig eingehen,
wurde auf die Synthese von arylsubstituierten oder triisopropylsilylsubstituierten 3-Ethinyl-
chinoxalinen verzichtet. Hauptsachlich kamen als z~Nucleophil 17 substituierte Indole zum
Einsatz. Allerdings sollten auch weitere elektronenreiche 7-Nucleophile eingesetzt werden.
Eine Bandbreite von potenziellen Edukten fir die spatere Cycloisomerisierung wurde unter

meiner Anleitung wihrend der Bachelorarbeit von Lorand Bonda dargestellt.”**!

R2 1) 1.0 Aq. (COCI) ™S X 3)1.0 Ag. 1,2 ™S NN
. q. 2 X . q. 1,2- RN
THF, 50 °C, 1 h o Diaminobenzol (3a) | AN
\ 2) 5 mol% Cul MeOH, HOAc =
N 1.0Aq.=—TMs(2a) | R"N" ] © 50°C,1h RN N
R! 3.0 Aq. NEt;
17 RT.6h 18
R2 R?

Schema 45: Vier-Komponenten-Ein-Topf-Reaktionen zur Synthese der 3-Ethinylchinoxaline 18.

Zunachst wurden die Substituenten am Stickstoffatom des Indolkerns variiert. Neben
N-Methylindol (17a)!"**%*% konnten auch weitere N-substituierte Indole (17b-g), eingesetzt
werden, um die noch nicht bekannten 3-Ethinylchinoxaline 18 zu generieren. Es zeigte sich,
dass mittels der GACK-Synthese N-Ethylindol (17b), N-Propylindol (17¢), N-Allylindol (17d)
sowie N-Hexylindol (17e) problemlos eingesetzt werden kénnen und das entsprechende
3-Ethinylchinoxalin in moderaten bis guten Ausbeuten generiert wird (Tabelle 26, Eintrag
2-4). Neben der Modifikation im Hinblick auf die Kettenldnge wurden auch sterisch
anspruchsvollere Substituenten eingesetzt. Mit N-Benzylindol (17e) kann das entsprechende
3-Ethinylchinoxalin 18e mit einer sehr guten Ausbeute von 87 % dargestellt werden. Auch
das Triisopropylsilyl-geschitzte Indol (17f) kann ohne weiteres in der Synthese eingesetzt
werden. Das 4-Methoxy-N-methylindol konnte nicht zum entspechenden 3-Ethinylchinoxalin
umgesetzt werden. Hierbei entstanden zahlreiche Nebenprodukte.

Tabelle 26: Synthetisierte 3-Ethinylchinoxaline 18 mittels GACK-Sequenz.

Eintrag 7~Nucleophil 17 3-Ethinylchinoxalin 18 Ausbeute
TMS
NN
Mooy | /]@ 81 %
y Me—N" ] N
17a (76 %)
18a
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Eintrag 7~Nucleophil 17 3-Ethinylchinoxalin 18 Ausbeute
™S
NN
0
2 BN TN 49 %"
17b
18b
T™MS
AN N\
WAs L0
X N
3 /N 68 %"
17c
18¢c
™S
A N\
s )
4 T " 66 %
17d
18d
T™MS
NN
n-Hex—N = ‘ \:©
5 n-Hex—N = N 89 %
17e
18e
™S
X N\
Bn—N ‘ ;@ 87 %
6 Bn—N o N
17f (40 %)[a]
18f
TMS
NN
TIPS-N \ \:©
Tips-N' ] N
7 68 %
179
189
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Eintrag -Nucleophil 17 3-Ethinylchinoxalin 18 Ausbeute
TMS
~ % N\
MemN | D 72%
Me—N o N
8
o o\l
17h Br (70 %)
18h
TMS
XN
X
Me—N o N
9 74 %
¢]]
17i cl
18i
T™S
NN
0
Me—N o N
10 80 %
OMe
17] OMe
18j
T™S
NN
»e
Et—N o N
" & 67 %"
OMe
17k OMe
18k

T™MS
. See
12 N/ S 50 %
171 \J
18I

[a] Synthese von Lorand Bonda.

Eine Variation an 5-Position des Indols lie3 sich auch problemlos durchfiilhren. Neben
halogensubstituierten Derivaten (18h und 18i) lieRen sich auch die Methoxy-Analoga in sehr
guten Ausbeuten isolieren (Tabelle 26, Eintrag 10-11). Auch das entsprechende Indolizin
(171) wurde in der GACK-Sequenz eingesetzt und generiert das 3-Ethinylchinoxalin in einer
Ausbeute von 50 %.
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5.9.5 Synthese der Indolo[3,2-a]phenazine 20 mittels Cycloisomerisierung

Im Anschluss an die Entwicklung der Cycloisomerisierung sowie die Generierung der
bendtigten Startmaterialien, wurde die Reaktion zur Synthese =zahlreicher Beispiele
angewandt (Schema 46). Einige der Derivate wurden wahrend der Bachelorarbeit von
Lorand Bonda unter meiner Anleitung synthetisiert.?*?

X N 2 mol% NaAuCly
‘ jij __ Toluwol :@
RIS N7 80°C, 24 h
18

Schema 46: Synthese der Indolo[3,2-a]phenazine 20 mittels Cyclmsomerisierung.

Wie sich bereits bei der Optimierungen der Reaktion gezeigt hatte, konnte das Stamm-
system mit 75 % Ausbeute dargestellt werden. Ausgehend von dem ethylsubstituierten
3-Ethinylchinoxalin (18b) konnte das entsprechende Cycloisomerisierungsprodukt (20b) mit
einer Ausbeute von 63 % erhalten werden. Mit einer weiteren Verlangerung der Alkylkette an
dem Indolsubstituenten des 3-Ethinylchinoxalins geht ein Einbruch der Ausbeute einher. Die
Indolo[3,2-alphenazine 20c und 20d konnten nur noch in Ausbeuten von 48 und 47 % isoliert
werden (Tabelle 27, Eintrag 3-4). Das spricht fur einen Trend im Bezug auf die sterische
Hinderung des nucleophilen Angriffs wahrend der Cycloisomerisierung. Je sperriger die
Reste an der Indoleinheit sind, desto niedriger werden die Ausbeuten. Die Indolo[3,2-a]-
phenazine mit einer Hexyl- (20e) als auch einer Benzylgruppe (20f) konnte
dementsprechend nur in sehr geringen Ausbeuten isoliert werden. Das eingesetzte TIPS-
geschutzte 3-Ethinylchinoxalin (18g) wurde bei der durchgeflihrten Cycloisomersierung zu
95 % reisoliert. Dies lasst die Schlussfolgerung zu, dass die nucleophile 2-Position des
Indols wahrend des Reaktionscyclus zuganglich sein muss. Bemerkenswert zeigte sich
jedoch der Einsatz des allylsubstituierten Derivates (18d), welches gleichermallen wie das
gesattigte Pendant 20d umgesetzt werden kann. Die Affinitdt von Gold zu dem Allylrest
scheint hier nebensachlich zu sein.

Tabelle 27: Synthetisierte Indolo[3,2-a]phenazine 20 mittels Cycloisomerisierung.

Eintrag 3-Ethinylchinoxalin 18 oder 4 Indolo[3,2-a]phenazine 20 Ausbeute

T™S T™S

N N\
(O LD
XN Me~y Nig
O 75 %

18a 20a
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Eintrag 3-Ethinylchinoxalin 18 oder 4 Indolo[3,2-a]phenazine 20 Ausbeute
™S ™S
XU N N
O 900
Et—N" ] N Et—N N
2 " =) 63 %!
18b 20b
™S ™S
NN N
(O L0
S N N
3 ve—/" ™ — " . 48 %
18c 20c
™S ™S
X Ny Ny
(O (IO
= N — N N
4 __/N =/ 47 %
18d 20d
™S ™S
Nn N
O (O
n-Hex—N" > N7 n-Hex—p N
5 O 15 %
18e 20e
™S ™S
NN N
O L0
B S N Bn-p N
6 O 9%
18f 20f
T™S ™S
XN N
(O (O
Mo ST N Me—y N
7 O 37 %
Br Br

18g 20g
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Eintrag 3-Ethinylchinoxalin 18 oder 4 Indolo[3,2-a]phenazine 20 Ausbeute
T™S T™S
Q> N N\
O L0
Me—N N Me-nN N
8 O 30 %
Cl Cl
18h 20h
T™S ™S
Q> N N\
(O L0
Me—-N" N Me~N N
9 O 50 %
OMe OMe
18i 20i
TMS T™MS
N N
O IO
B ST N Et—n N
10 O 46 %"

OMe OMe

18j 20j

TMS T™MS
X N N
(0 (XD
= N S N
11 > - 8 %
4d 20k

[a] Synthese von Lorand Bonda.

Neben der Derivatisierung am Stickstoff des Indolsubstituenten sollte auch eine Variation an
der 5-Position des Indolfragments erfolgen. Hierbei wurden die bromierten und chlorierten
Derivate 20g und 20h mit Ausbeuten von 30 und 37 % erhalten (Tabelle 27, Eintrag 5-6).
Durch den negativen induktiven Effekt der leicht elektronenziehenden Subsituenten, erfolgt
eine Herabsetzung der Nucleophilie des Indolkdrpers und dadurch wird der Angriff wahrend
der Cycloisomerisierung erschwert. Im Gegensatz dazu werden bessere Ausbeuten der
methoxysubstituierten Indolo[3,2-a]phenazine 20i und 20j erreicht (Tabelle 28, Eintrag 7-8).

Neben den unterschiedlich dekorierten indolsubstituierten 3-Ethinylchinoxalinen 18 wurden
noch weitere heterocyclische Analoga getestet. Um die Variation des nucleophilen
Substituenten zu untersuchen wurde ebenfalls das 3-Ethinylchinoxalin 4d in der
Cycloisomerisierungs-Sequenz eingesetzt. Das deutlich schwacher nucleophile Benzo[b]-
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thiophen Derivat generiert das entsprechende Benzo[4,5]thieno[3,2-a]phenazin (20k) nur in
8 % Ausbeute (Tabelle 27, Eintrag 11). Auch dieses Experiment zeigt, wie empfindlich die
Synthese gegeniber dem nucleophilen Charakter des Substituenten in 2-Position ist. Das
Indolizin-substituierte Derivat (18l) lie3 sich in der Synthese ebenfalls nicht umsetzten und
96 % des Eduktes wurden reisoliert. Neben den diskutierten 3-Ethinylchinoxalinen wurde
zudem auch das 2-Methoxythiophen-substituierte  3-Ethinylchinoxalin in der Synthese
getestet. Allerdings konnte kein Cycloisomerisierungsprodukte beobachtet werden.

Wie bereits angemerkt unterziehen sich nur trimethylsilylsubstituierte 3-Ethinylchinoxaline
dieser Reaktion. Der Versuch arylsubstituierte 3-Ethinylchinoxaline in der Gold(lll)-
katalysierten Reaktion umzusetzen blieben erfolglos. Da die Trimethylsilylgruppe sich
bereitwillig einer 1,2-Silylwanderung unterzieht wurde auch das Triisopropylsilyl-geschitze
Pendant untersucht, allerdings konnte auch hier kein Cycloisomerisierungsprodukt
beobachtet werden. Vermutlich verhindert die sperrige Schutzgruppe den Angriff an der
Alkinfunktionalitdt zu einem gewissen Malle, sodass die Gold-Koordination ausbleibt.
Zusatzlich kann vermutet werden, dass die 1,2-Silylwanderung als Triebkraft fur die Reaktion
dient.
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5.9.6 Struktur und Eigenschaften der Indolo[3,2-a]phenazine 20

Die Strukturen der Indolo[3,2-a]phenazine 20 wurden durch 'H- und "*C-NMR-Spektroskopie,
sowie 2D-NMR-Experimente eindeutig bestimmt. Die quartdren Kohlenstoffatome und
Methylgruppen wurden durch Auswertung von 135-DEPT-Spektren zugeordnet. Fur eine
vollstandige  Charakterisierung wurden zudem Massenspekiren und IR-Spekiren
aufgenommen. Die Elementarzusammensetzung wurde mittels Elementaranalyse oder HR-
MS Messungen Uberpruft. Da es sich bei den Indolo[3,2-alphenazinen 20 um
Konstitutionsisomere der 3-Ethinylchinoxaline 18 handelt, wurde der eindeutige Beweis flur
die Struktur mit Hilfe einer Kristallstrukturanalyse eines ausgewahlten Derivates erbracht.
Alle Verbindungen liegen bei Raumtemperatur als Feststoffe mit hohen Schmelzpunkten vor,
was vermutlich durch die gute Stapelung der Molekille im Festkorper verursacht wird. Durch
die bereits erlangten Kenntnisse Uber charakteristische NMR-Signale der Chinoxaline konnte
die Zuordnung der Ubrigen Signale leichter erfolgen. Das Phenazingertst besitzt dabei einen
charakteristische Signalsatz im 'H-NMR-Spektrum, der sich in fast allen Spektren mit
leichten Anderungen wiederfinden lasst (Abbildung 49).

1/4: 58.28 (ddd, J = 8.23 Hz, J = 6.65 Hz, J = 1.50 Hz)

7/13: 58.13/4.06 C P

13/8: 54.06/7.75 3 Memp N 2 2/3:57.76 (ddd, J = 8.33 Hz, J = 1.56 Hz, J = 0.69 Hz)
1 67.85(ddd, J=8.34 Hz, J = 1.49 Hz, J = 0.70 Hz)

<> 11
8 20a 7. 58.13(s)

9 10

12
NOESY-Kreuzpeaks (-\ ™S . )
6

Abbildung 49: Partieller Lokantensatz des Indolo[3,2-alphenazins 20a.

Die Wasserstoffkerne an den Positionen 1 und 4 lassen sich durch die Kopplungskonstanten
von denen an Position 2 und 3 unterscheiden. Die Resonanz des Wasserstoffkerns an der
Position 7 zeigt ein Singulett bei einer chemischen Verschiebung von 68.13 (Abbildung 50).
Das 'H-NMR-Spektrum der Indolo[3,2-a]phenazine 20 unterscheidet sich nur geringfiigig von
dem der eingesetzten 3-Ethinylchinoxaline 18, wobei das typische Singulett an 2-Position
des Indolflnfrings im Bereich von 67.63-7.72 verschwindet und das aromatische Phenazin
Signal bei §8.13 erscheint. Uber ein NOESY-Experiment kann der Nachweis erbracht
werden, dass eine dipolare Wechselwirkung durch den Raum zu der TMS-Gruppe in
12-Position vorhanden ist. Auch die Methylgruppe des Indols interagiert mit dem
Wasserstoffkern an Position 7. Zusatzlich kann ein Kreuzpeak der Methylgruppe mit dem
Indolproton an 8-Position bei 64.06/7.75 detektiert werden (Abbildung 50). Die Indolprotonen
an den Positionen 9-11 ergeben ein Multiplett. Je nach Substitutionsmuster kann hier eine
genauere Zuordnung erfolgen. Generell lasst sich sagen, dass die Protonensignale der
cyclisierten Indolo[3,2-a]phenazine 20 mehr ins Tieffeld verschoben sind, als bei ihren
uncyclisierten Analoga, was vermutlich durch die Planarisierung des Systems hervorgerufen
wird.
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Abbildung 50: Ausschnitt des 'H-NMR-Spektrums von Verbindung 20a (20 °C, LM: CDCls, Lock:

CDCl3, 67.26, 300 MHz).

Je nach unterschiedlich substituiertem Indolfragment kénnen verschiedene Aufspaltungs-
muster im '"H-NMR-Spektrum beobachtet werden. Wahrend das unsubstituierte Derivat 20a
ein Multiplett der Wasserstoffkerne H70-H8 verursacht, kénnen bei den dekorierten
Indolderivaten 20g-20i genauere Zuordnungen getroffen werden. Besonders charakteristisch
ist dabei, die Resonanz von H711, welche am weitesten tieffeldverschoben ist. Je nach

Substituent kann eine meta- und para-Kopplung der tbrigen benzolischen Wasserstoffkerne
beobachtet werden (Tabelle 28).[%%!

Tabelle 28: Zuordnung der 'H-NMR-Signale der verschieden substituierten Indolo[3,2-aJphenazine 20
(20°C, LM: CDClj3, Lock: 67.26, 300 MHz).

Verbindung R H12 H11 H10 H9 H8 H7
20a H 0.62 (s) 9.22 (m) 7.52 (m) 8.13 (s)
9.33 (dd) 7.57 (dd) 7.37 (dd)
20g Br 060(s) J=1.98Hz - J=87Hz J=87Hz 8.09(s)
J=0.52 Hz J=20H J=0.6 Hz
9.2 (d) 7.5 (d)
20h Cl 0.60 (s) - 8.12 (s)
J=14Hz J=13Hz
7.20 (dd)
8.74 (d) 7.49 (d)
20i OMe 0.59 (s) - J=8.8Hz 8.12 (s)
J=25Hz J=88Hz
J=26Hz
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Abbildung 51: Vollstandiger Lokantensatz des Indolo[3,2-a]phenazins 20a und Zuordnung der

Protonensignale (LM und Lock: CDCl3, 67.26, 300 MHz, 20 °C).
Die Zuordnung der jeweiligen 'H- und "C-NMR-Signale des Indolo[3,2-a]phenazins 20a
konnten mittels 2D-NMR-Experimenten erfolgen. Die Signale, welche nicht quartar gebunden
sind, kdnnen gut Uber das HSQC-Experiment zu den entsprechenden Kohlenstoffkernen
zugeordnet werden. Dariber hinaus konnte beispielsweise die Resonanz des C1771-Kerns
Uber den Vergleich mit den unterschiedlich substituierten Indolfragmenten 20g-20j an
5-Position des Indols ermittelt werden.

Tabelle 29: Zuordnung der 'H- und "*C-NMR-Signale des Indolo[3,2-a]phenazins 20a (LM: CDCls;
Lock: 67.26 bzw. 77.0; 600 MHz bzw. 151 MHz, 20° C).

Bosition Chem. :/erschiebung 1) estion Chem.1\3/erschiebung 1)
H-NMR C-NMR
H1 0.61(s) Cc1 0.27
- - c2 145.3
- C3 139.6 oder 139.7
H4 und H4‘ 7.76 und 7.85 C4 und C4° 129.3 und 129.7
H5 und H5° 8.28 und 8.39 C5und C5° 127.8 und 130.1
- - C6 und C6° 140.5 und 142.5
- - c7 141.2
- - Cc8 115.1
- - Cc9 1421
- - Cc10 123.9
H11 c11 121.3
H12 7.45-7.59 (m) c12 124.9
H13 C13 109.5
- - C14 139.7
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H15 4.06 (s) c15 29.5

- - c16 139.6 oder 139.7
H17 8.14 (s) c17 123.7
H18 4.06 (s) c18 29.7

Um weitere Aussagen uber die Anordnung der Molekule im Festkorper zu treffen, wurden
Kristalle der Verbindung 20a gezichtet, welche im Anschluss von Irina Gruber aus dem
Arbeitskreis von Prof. C. Janiak vermessen wurden. Die Kristallstruktur liefert endgultig den
Beweis dafiir, dass die Trimethylsilylgruppe wahrend der Cycloisomerisierung wandert
(Abbildung 52). Das Ubrige System ist vollkommen planarisiert.

Abbildung 52: Kristallstruktur der Verbindung 20a.

Bei Betrachtung der Interaktion innerhalb der Kristallstruktur zeigt sich, dass die Molekule
ausgepragte dipolare CH-7~—Wechselwirkungen im Festkorper aufweisen. Die Anordnung der
einzelnen Schichten erfolgt dabei wellenférmig (Abbildung 53). Die Position der
Trimethylsilylgruppen alterniert dabei ebenfalls. Die Abstande zwischen den jeweiligen
Schichten liegen dabei bei 2.642 A.

Abbildung 53: Ausschnitt aus dem Kristall der Verbindung 20a.
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5.9.7 Absorptions- und Emissionseigenschaften der Indolo[3,2-a]phenazine 20

Die cyclisierten Indolo[3,2-a]phenazine 20 sollten ebenfalls im Hinblick auf deren
photophysikalische Eigenschaften untersucht werden. Durch die synthetische Exploration
konnten unterschiedliche Alkylsubstituenten an der Indoleinheit eingefuhrt werden, welche
allerdings im Hinblick auf die Absorptions- und Emissionseigenschaften meist nur wenig
Einfluss zeigen.”*® Somit wurde eine Messreihe gewahlt bei der die Substituenten an der
5-Position des Indolfragments variiert wurde (Abbildung 54). Dabei wurde nur eines der
beiden halogensubstituierten Indolo[3,2-a]phenazine analysiert, da hierbei ein ahnliches
Verhalten zu erwarten war.

TMS TMS TMS
N\ N\ N\
— — ~
Me-pN N Me—N N Me~N N
O 20a O 20g O 20i

Br OMe

Abbildung 54: Ausgewahlte Derivate fur die Absorptions- und Emissionsmessungen.

Alle der drei untersuchten Verbindungen zeigen drei Absorptionsmaxima, wobei sich die
beiden Derivate 20a und 20g nur marginal voneinander unterscheiden. Das
methoxysubstituierte Indolo[3,2-a]phenazin (20i) ist im Bezug auf das langstwellige
Maximum bathochrom verschoben, was im Einklang mit dem Substituenteneffekt steht. Die
beobachteten langstwelligen Maxima liegen dabei insgesamt in einem Bereich von 406 bis
438 nm. Diese weisen im Bezug zu den anderen ermittelten Maxima die niedrigsten
Extinktionskoeffizienten mit Werten von 11000 bis 14300 L-mol™-cm™ auf (Tabelle 30). Die
unterschiedlichen Substituenten scheinen einen groReren Einfluss auf die Emissionsmaxima
auszuuben als auf die Absorptionsmaxima. Diese liegen zwischen 504 nm fur das schwach
elektronenziehende bromsubstituierte Derivat 20g, Gber 510 nm fir das unsubstituierte
Indolo[3,2-alphenazin 20a bis hin zu 561 nm fir das elektronenschiebende Methoxy-
analogon 20i.

Tabelle 30: Zusammenfassung der Absorptions- und Emissionsmaxima, Extinktionskoeffizienten,
Fluoreszenzquantenausbeuten und Stokes-Verschiebungen der Verbindungen 20a, 20g und 20i.

Amax(abs)” [NM]
Verbindung b L Amaxem)) [nM] (@) Stokes-Verschiebung A [cm™]
(¢[L-mol-cm™])

270 (41000)
20a 308 (27000) 510 (0.09) 5000
406 (11000)

272 (46600)
20g 309 (33900) 504 (>0.01) 4800
406 (14300)
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. lmaX(abS)[a][nm] [b] [d] : ~ -14[d]
Verbindung 4 Amax(em) — [NM] (D) Stokes-Verschiebung A7 [cm™]
(¢[L'mol-cm™])

271 (46700)
20i 297 (32900) 561 (0.28) 5000
438 (14100)

[a] Aufgenommen in CHxCl,, T = 293 K, ¢(20) = 10° M. [b] Aufgenommen in CH.Cl,, T = 293 K, ¢(20) = 107 M,
Aexc = 420 nm. [c] Fluoreszenzquantenausbeute relativ zu Coumarin 153 (& = 0.45) als Standard in Methanol. [d]
Av =1/ Amax(abs) — 1/ Amax(em)-

Alle drei Verbindungen zeigen hohe Stokes-Verschiebungen von 4800 bis 5000 cm™. Die
Fluoreszenzquantenausbeuten @ steigen mit zunehmendem Elektronenreichtum des

Systems und nehmen Werte von bis zu 28 % an.

Wellenlange A [nm]

750700 650 600 550 500 450 400 350
T T T T T T T T T T 20a Abs T(H)
— —20aEm. (H)
1.0 ——20g Abs. (Br) | 1.0
— —20gEm. (Br)
— 20i Abs. (OMe)] —
=) 20i Em. (OMe) 3
©, 0.8 {08 &
N
c
o
5 061 Hos @
2 E
o
2 o
5 044 404 £
= 0
5 E
o
Z 02- / 02 Z
J__,",“‘(: \_/
0.0 Ly ; : ; | . 0.0
15000 20000 25000 30000

Wellenzahl ¥ [cm]

Abbildung 55: Vergleich des langstwelligen Absorptions- und des Emissionsmaximums in
Abhangigkeit des Substituenten an 5-Position des Indolfragmentes (Absorptionsspektren
aufgenommen in CH,Cl,, T =293 K, ¢(20) = 10 M (durchgezogene Linien) und Emissionsspektren
aufgenommen in CH,Cl,, T =293 K, ¢(20) = 107" M, Aoxe = 420 nm (gestrichelte Linien)).

5.9.8 Halochromie des Indolo[3,2-a]phenazins 20a

Die Protonierung des Indolo[3,2-alphenazins 20a wurde mittels Absorptionsspektroskopie
nachvollzogen. Um eine Vergleichbarkeit mit den bereits vorgestellten Absorptions-
eigenschaften zu gewahrleisten wurde ebenfalls Dichlormethan als Lésungsmittel verwendet.
Als Protonierungsquelle diente Trifluoressigsaure (TFA), da diese als starke Saure
vollkommen dissoziiert (Abbildung 56).
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Wellenlange A [nm]
600 550 500 450 400 350 300 250

RELEPPY)
12 J—pH=6.37
——pH=6.07
{——pH=589
——pH=577
1.0 {——pH=567
——pH =560
{——pH=552
——pH =547
0.8 4—pH=541
——pH=5.37
1——pH=533
——pH=529

0.6+

Absorption [a.u.]
Absorption a.u.]

0.0-

T T T T T T T T 0.0
20000 25000 30000 35000 40000

Wellenzahl v [cm™]

Abbildung 56: UV/Vis-Titrationsexperiment mit 20a und TFA (Aufgenommen in CH,Cl,, T = 293 K,
c(20a) = 10° m).

Die Bestimmung des pKs-Wertes kann mit Hilfe eines Titrationsexperimentes erfolgen.*"]

Der pH-Wert wurde kontinuierlich durch die Zugabe von TFA von pH 5.12 bis 6.37 verandert
und die entsprechenden Absorptionspektren wurden aufgenommen. Die Veranderung des
Absorptionsspektrums ist bereits durch die Zugabe von substdchiometrischen Mengen TFA
zu beobachten. Das signifikante Absorptionsmaximum der unprotonierten Spezies bei
406 nm verringert sich durch die sukzessive Zugabe an TFA und wird bathochrom zu
480 nm verschoben (Abbildung 56). Das kirzerwellige Absorptionsmaximum bei 270 nm
verschiebt sich ebenfalls bathochrom zu 284 nm. Dabei erfolgen die Prozesse in einem TFA-
Konzentrationsbereich von 1:10° bis 8:10° M. Die deutlich erkennbaren isosbestischen
Punkte zwischen den unterschiedlichen Spezies deuten auf ein assoziatives Gleichgewicht
ohne Zwischenstufen zwischen der nicht-protonierten [20a] und protonierten Spezies
[20a+H]" hin. Mit Hilfe der isosbestischen Punkte und den entsprechenden Differenzspektren
der protonierten und nicht-protonierten Spezies lasst sich der pKs-Wert des Chromophors
20a bestimmen. Fir das Derivat 20a konnte mit Hilfe dieser Methode ein pKs-Wert von
5.60 ermittelt werden. Damit ist das Indolo[3,2-a]phenazin 20a als weniger acid einzustufen
als das einfache Phenazin (pKs = 1.2).

Die Fluoreszenz des Indolo[3,2-alphenazins 20a lasst sich durch die sukzessive Zugabe von
TFA |6schen. Somit wurde das Verhalten ebenfalls emissionsspektroskopisch untersucht.
Der absorptionsspektroskopisch ermittelte pKs-Wert sollte zudem Uber diese Methode
verifiziert werden. In Abbildung 57 ist das Fluoreszenz-Titrationsexperiment bei
unterschiedlichen TFA-Konzentrationen dargestellt. Deutlich zu erkennen ist die Abnahme
der Fluoreszenz mit steigendem TFA-Anteil. Somit ist die protonierte Spezies [20a+H]" nicht
fluoreszent.
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Wellenléange % [nm]
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Abbildung 57: Fluoreszenz-Titrationsexperiment mit 20a und TFA (Aufgenommen in CH,Cl,,
T=293 K, c(20a) = 10° m).

Mit Hilfe der Stern-Volmer-Gleichung!'"® lasst sich der pK.-Wert mittels Fluoreszenz-
spektroskopie bestimmen. Durch die Stern-Volmer-Auftragung, bei der der Quotient aus der
Emissionsintensitat ohne Anwesenheit von TFA F, und der jeweiligen Emissionsintensitat
durch Zugabe der bestimmten TFA-Konzentrationen aufgetragen wird, kann der pKs-Wert
ermittelt werden (Abbildung 58). Aus dem linearen Zusammenhang ergibt sich ein Wert von
pKs = 5.76 fur die korrespondierende Saure des Fluorophors, der den absorptions-
spektroskopischen Wert in ausreichender Genauigkeit widerspiegelt.

14 -
{ y =579751 [H]' -2.48 .
124 R?=0.98

10

F/F, [a.u]
[o2]
1

0.00|001 I 0.0(;002
c(TFA) [mol/L]

Abbildung 58: Stern-Volmer Auftragung von 20a (Aufgenommen in CH,Cl,, T =293 K, c(20a) =
10”° m).
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5.9.9 Entwicklung der Thematik

Vorhandene Substituenten spielen eine entscheidende Rolle fiir die Reaktivitat und
Transformation einer Gesamtverbindung. Dabei kann zum einen der bereits eingeflhrte
Substituent dirigierend auf die Zweitsubstitution wirken und zum anderen kann im Fall von
bestimmten funktionellen Gruppen auch ein selektiver Austausch an der gleichen Stelle
erfolgen. Diese sogenannte jpso-Substitution®®®! ist ein Spezialfall der elektrophilen
aromatischen Substitution und zahlt zu den zentralen Reaktionen der Organischen
Chemie.?% Als eine der effizientesten Methoden erlaubt diese den selektiven Austausch von
funktionellen Gruppen an ein und derselben Position im Moleklil, beispielsweise durch den
zielgerichteten Ersatz einer R3;Si-Gruppe durch ein geeignetes Elektrophil (E¥). Silylgruppen
sind fur solche Reaktionen pradestiniert, besonders da sie die negative Ladung in a-Position

stabilisieren konnen.?4%

Neben Silylgruppen sind auch verzweigte Alkylgruppen, wie ‘Bu-
oder 'Pr-Reste in der Lage diese Reaktion einzugehen, da auch diese stabile Carbokationen

bilden kénnen, welche fiir das Gelingen der Reaktion notwendig sind (Abbildung 59).

R' = R3%Si

SIE<
F
~_ 7

R'=H
Abbildung 59: jpso-Substitution durch geeignete Elektrophile (E™).
Besonders attraktiv erscheint das neu erhaltene Strukturmotiv des silylsubstituierten
Indolo[3,2-a]phenazins aufgrund der Moglichkeit fir reichhaltige Folgechemie, die auf Basis
von jpso-Substitutionen erfolgen kann. Eine direkte denkbare Verknipfungsmethode ergibt
sich aus der Hiyama-Kupplung der Silylgruppe mit geeigneten Aryl- oder Vinylhalogeniden
(Abbildung 60).24"

R Hal

N Hiyama- ipso- N

‘ \:© Kupplung Q Substitution O j@

~

Me—y N Pa  Me-N Me~N N
O F~ oder Base O

SN

a) Masuda-Suzuki-Borylierungs-Sequenz

b) Heck-Reaktion R R! _R?
¢) Suzuki-Reaktion IP m\ R | | N
d) Sonogashira-Kupplung IIP P IlP P IlP

e) Buchwald-Hartwig-Kupplung
IP = Indolo[3,2-a]phenazin

Abbildung 60: Anwendungsmdglichkeiten des silylsubstituierten Indolo[3,2-a]phenazins.

Wahrend im Fall der Hiyama-Reaktion nur ein ausgewahltes Portfolio an Kupplungspartnern

in Frage kommt, ergeben sich aus der iodierten Spezies weitreichendere Moéglichkeiten. Zum

einen sind Suzuki- Sonogashira, Heck- und Buchwald-Hartwig-Kupplungen denkbar,
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allerdings koénnten auch Dimere der Indolo[3,2-alphenazine Uber die Masuda-Suzuki-
Borylierungs-Sequenze zuganglich gemacht werden. Im Hinblick auf die sich daraus
ergebenden photophysikalischen und elektrochemischen Eigenschaften ware der letzt-
genannten Ansatzpunkt besonders interessant.

SWe

N

(- (
D SO
O O

Abbildung 61: Designemaoglichkeit neuartiger TADF-Farbstoffe.

Einige der funktionalisierten Derivate wurden erneut reaktive Ausgangsverbindungen
darstellen. Daraus ergibt sich, dass diese reaktiven Zwischenstufen die Chance bieten, das
Chromophorsystem an der 6-Position weiter zu expandieren. Die methodische Nutzung der
reaktiven Intermediate im Sinne des Multikomponentenansatzes ware dabei sicherlich
wlnschenwert.

Neben der Einfuhrung von lodiden sind auch weitere Elektrophile denkbar. So kénnen
beispielsweise Carbonylgruppen, Nitrile oder anderer Halogene Uber die ipso-Subsitution
eingefiuihrt werden. Unter Berlcksichtigung dieses Synthesepotenzials sollte zunachst die
ipso-Substitution der Indol[3,2-a]phenazine untersucht werden und deren Mdglichkeit zur
Transformation des Grundgertists eruiert werden.
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5.9.10 lodierung des Indolo[3,2-a]phenazins 20a

Halogenierte Heterocyclen stellen potenzielle Kupplungspartner dar, um das Chromophor-
system auf definierte Art und Weise zu erweitern. Somit wurde zunachst eine jpso-
Substitution am Modellsystem des Indolo[3,2-alphenazins 20a an der 6-Position
durchgefihrt. Als Halogenierungsreagenz wurde lod(l)chlorid gewahlt, um eine hochst-
mogliche Reaktivitat fur Folgereaktionen zu erzeugen. Zunachst wurde die Reaktion bei
aquimolaren Bedingungen durchgefiihrt. Dabei konnte das iodierte Indolo[3,2-a]phenazin
(21) mit einer Ausbeute von 64 % isoliert werden (Tabelle 31, Eintrag 1). Die Verdopplung
der Reaktionszeit sowie die Erhéhung der Konzentration auf 0.17 M brachte keine
Ausbeutesteigerung mit sich (Tabelle 31, Eintrag 2-3). Durch die Steigerung der Aquivalente
des lod(l)chlorids konnte die Ausbeute auf 76 % erhoht werden.

Tabelle 31: Optimierung der ipso-Subsitution des Indolo[3,2-a]phenazins 21.

TMS |
O /ND 78 °C, 5 min /ND

X x Aqg. ICI N

Me-nN N c:quc;|2 Me—N N

O 20a RT. 1 O 21

Eintrag c(20a)" [m] Ag.ICI t [h] Ausbeute (21)

1 0.10 1.00 0.50 64 %"
2 0.10 1.00 1.00 64 %"
3 0.17 1.00 0.50 61 %
4 0.17 1.70 0.50 76 %

[1] Die Ansatzgrofie betrug 0.50 mmol bezogen auf Indolo[3,2-a]phenazin (20a), [a] Synthese von Lorand Bonda.

Das so erhaltene iodierte Indolo[3,2-alphenazin 21 sollte nachfolgend Einsatz in
Kreuzkupplungsreaktionen finden. Ausgehend von den bekannten Bedingungen fir die
Suzuki-Kupplung wurde eine erste kurze Optimierung der Reaktionsbedingungen
durchgefihrt. Bei der Untersuchung stand vorwiegend im Mittelpunkt, ob die Reaktion
grundlegend funktioniert und welche Parameter essentiell sind, um diese Reaktion als Ein-
Topf-Sequenz zu etablieren. Als Kupplungspartner wurde die methoxysubstituierte
Boronsaure 5b verwendet, da diese aufgrund der Methylgruppe eine direkte Nachverfolgung
des Umsatzes der Reaktion mittels 'H-Spektrum-NMR erméglicht. Es wurde zunéchst auf die
bereits beschriebenen Bedingungen (Kapitel 5.7.2) zurlckgegriffen. Mit dem
Ldsungsmittelgemisch, bestehend aus 1,4-Dioxan und Methanol in einem Verhaltnis von 2:1
konnte das entsprechende Kreuzkupplungsprodukt in moderaten Ausbeuten von 42 %
isoliert werden (Tabelle 32, Eintrag 1). Der Wechsel 2zu einem polareren
Lésungsmittelgemisch bestehend aus N,N-Dimethylformamid (DMF) und Wasser brachte
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eine signifikante Ausbeutesteigerung mit sich. Unter Verwendung von Kaliumcarbonat
anstatt Natriumcarbonat konnte schlief3lich eine Ausbeute von 75 % erreicht werden (Tabelle
32, Eintrag 3).

Tabelle 32: Initiale Optimierung der Suzuki-Kupplung des 6-Phenyl-indolo[3,2-a]phenazins 22c.
OMe

| 10.0 mol% Pd(PPhg), I
/N 1.10 Ag. B-(OH),-Ph(OMe) 5b /N
O D 2.50 Aq. Base, Solvens (2:1) O D
NS NS
Me-N N 100 °C, 18.5h Me-N N
O+ O =

Eintrag c(21) [V] Base Solvent Cosolvens Ausbeute (22c¢)
1 0.17 Na,CO; 1,4-Dioxan MeOH 42 %"
2 0.17 Na,CO3 DMF H,O 66 %!
3 0.10 K.CO3 DMF H,O 75 020l

[a] Synthese von Lorand Bonda. [b] Nach 1 h wurden weitere 2 mL DMF hinzugefiigt.

5.9.11 Entwicklung der Ein-Topf-Synthese der 6-Phenyl-indolo[3,2-a]phenazine 22

Nachdem erste Erkenntnisse Uber die jeweiligen einstufigen Reaktionen erhalten wurden,
sollte nun die Optimierung der Reaktionsbedingungen fir die Synthese der 6-Phenyl-
indolo[3,2-a]phenazine 22 im Ein-Topf-Verfahren etabliert werden. Das reaktive lod(l)chlorid
ist neben seiner Fahigkeit als Halogenierungsreagenz zu dienen gleichzeitig ein starkes
Oxidationsmittel, welches den anschlieRenden Katalysecyclus stéren kann. Vermutlich muss
zudem die entstehende Salzsdure neutralisiert werden, da andernfalls die Transmetallierung
der Suzuki-Kupplung nicht erfolgen kann. Somit standen verschiedene Parameter im Fokus
der Optimierungsstudie (Tabelle 33).

Tabelle 33: Optimierung der Ein-Topf-Reaktion der 6-Phenyl-indolo[3,2-a]phenazine 22.

OMe
10 mol% Pd(PPhs), O
™S -78 °C, 5min | 1.10 Aq. B(OH),-Ph(OMe) (5b)
N x Aqg. ICI N x Aq. Base N
O Z I@ CH,Cl, O Z I@ Solvens:Cosolvens (2:1) O =2 I@
B
~ f N ~
Me—p N RT, 30min Me—N \N 100 °C, 17 h Me—N N

O 20a O 21 O 22c
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Sul;g fi’zj-tion Suzuki-Kupplung
Eintrag
ICI[Aq.]  c¢(20a)®'[M] Solvens  Cosolvens Base[Aq.] t[h] Ausbeute ™
1 1.00 0.17 1,4-Dioxan MeOH 2.50 K,CO4 17 40 %
2 1.00 0.17 DMF H,O 2.50 K,CO3 17 71 %
3 1.20 0.17 DMF H,O 2.50 K,CO4 17 66 %
4 1.20 0.17 DMF H,O 2.50 CsF 17 26 %
5 1.30 0.17 DMF H,O 2.50 CsF 17 33 %
6 1.30 0.17 DMF H,O 2.50 K,CO; 17 57 %
7 1.30 0.17 DMF H,O 2.50 Na,CO; 17 58 %
8 2.00 0.17 DMF H,O 2.50 K,CO3 17 7%
9 1.50 0.17 DMF H,O 5.00 K,CO4 17 68 %
10 1.70 0.17 DMF H,O 5.00 K,CO4 17 75 %
11 1.70 0.17 DMF H,0 5.00 K,CO; 17 72 %

La] Die Ansa_tzgrérse betrug 0.50 mmol bezogen auf.das Indolo[3,2-a]phen_azin (20a). [b] Die Ausbeute wurde im
H-NMR mit dem externen Standard 1,3,5-Trimethoxybenzol bestimmt. [c] Isolierte Ausbeute nach
saulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel.

Zunachst wurde bei dem Einsatz von aquimolaren Mengen lod(l)chlorid die Kompatibiliat des
Lésungsmittelgemisches bestehend aus einem 2:1 Verhaltnis von 1,4-Dioxan und Methanol
im Ein-Topf-Verfahren getestet. Wie sich bereits bei der einstufigen Reaktion zeigte, konnte
auch hier nur eine moderate Ausbeute von 40 % des methoxysubstituierten
6-Phenyl-indolo[3,2-a]phenazins (22¢) im "H-NMR-Spektrum detektiert werden (Tabelle 33,
Eintrag 1). Die Verwendung des polareren Lésungsmittelgemisches bestehend aus DMF und
Wasser brachte auch in der Ein-Topf-Sequenz eine deutliche Ausbeutesteigerung (Tabelle
33, Eintrag 2). Basierend auf diesem binaren Lésungsmittelgemisch wurden die Aquivalente
an lod(l)chlorid leicht erhéht. Dies resultiert allerdings in keiner signifikanten Anderung.
Aufgrund der guten Ldslichkeit und ebenfalls einfachen Verflgbarkeit wurde Casiumfluorid
als Base verwendet (Tabelle 33, Eintrag 4-5). Allerdings brachen die detektierten Ausbeuten
im "H-NMR-Spektrum je nach verwendeten Aquivalenten an lod(l)chlorid auf 26-33 % ein.
Dies liegt moglichweise an der vorhandenen Siliziumquelle der Reaktionssequenz aus dem
ersten Schritt. Die hohe Affinitdt von Fluorid zu Silizium fluhrt dazu, dass das nucleophile
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Fluoridion flr die nachfolgende Suzuki-Kupplung nicht zur Verfigung steht, sodass die
notwendige Transmetallierung nicht stattfinden kann. Somit wurde diese Base nicht weiter
fur die Optimierungsstudie verwendet, sondern auf die bereits getesteten Alkalibasen zurtick-
gegriffen.

Die Reaktion scheint zudem enorm sensitiv gegenliber den verwendeten Aquivalenten an
lod(I)chlorid zu sein. Bei dem Gebrauch eines leichten Uberschusses des lodierungs-
reagenzes, kdnnen gute Ausbeuten erzielt werden (Tabelle 33, Eintrag 3 und 6-7). Erfolgte
allerdings eine doppelt dquimolare Verwendung, so brach die Ausbeute erkennbar ein und
im 'H-NMR-Spektrum konnten nur noch 7 % des methoxysubstituierten 6-Phenyl-
indolo[3,2-a]phenazins (22c) nachgewiesen werden (Tabelle 33, Eintrag 8). Demzufolge
wurde eine weitere Variation der Aquivalente an lod(l)chlorid vorgenommen und gleichzeitig
die Menge der eingesetzten Base von 2.50 Aquivalent auf 5.00 Aquivalent erhéht. Unter
Verwendung von 1.50 Aquivalenten lod(l)chlorid und der Base Kaliumcarbonat konnten 68 %
Ausbeute verzeichnet werden (Tabelle 33, Eintrag 9). Eine leichte Erhdéhung des
lod(l)chlorids auf 1.70 Aquivalente brachte eine weitere Ausbeutesteigerung mit sich.
Essentiell bei der Reaktionsdurchfiihrung des zweiten Schrittes zeigte sich die primare
Zugabe des Wassers und der Base, bevor die anderen Reaktanden hinzugefugt werden, um
das Uberschissige lod(l)chlorid zu quenchen. Anschliefend wurde die Kompatibilitat der
detektierten 'H-NMR-Ausbeuten mit dem eigentlichen chromatographischen Aufarbeitungs-
prozess des 6-Phenyl-indolo[3,2-a]phenazins (22¢) Uberprift wobei die erhaltenen
Ergebnisse eine gute Ubereinstimmung zeigen (Tabelle 33, Eintrag 10-11).

5.9.12 Synthese der 6-Phenyl-indolo[3,2-a]phenazine 22 im Ein-Topf-Verfahren

Die finalen Bedingungen wurden schlieBlich fir die systematische Synthese von
ausgewahlten 6-Phenyl-indolo[3,2-alphenazinen 22 im Ein-Topf-Verfahren verwendet. Dabei
sollte ein methodischer Vergleich von sowohl elektroneutralen, -ziehenden als
auch -schiebenden Substituenten erfolgen. Besonders im Hinblick auf spatere photo-
physikalische Untersuchungen stand hierbei ein Vergleich der elektronischen Eigenschaften
im Mittelpunkt.

R1

-78 °C, 5 min | 10 mol% Pd(PPh3), O

1.70 Aq. ICI N 1.10 Aq. B-(OH)-R' (5) N
:@ CH,Cl, / I@ 5.00 Aq. K,CO, / |
RT, 30 min N DMF:H,0 (2:1 N
Me-N Me-nN N 100 °C, 1(7 h) Me-nN N

Schema 47: Synthese der 6-Phenyl-indolo[3,2-a]phenazine 22 im Ein-Topf-Verfahren.
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Basierend auf der etablierten Zwei-Komponenten-Ein-Topf-Reaktion wurden insgesamt funf
Beispiele mit moderaten bis guten Ausbeuten dargestellt. Zum einen konnten elektroneutrale
Boronsauren wie die Phenylboronsaure (5d) eingesetzt werden und das entsprechende
6-Phenyl-indolo[3,2-alphenazin (22a) mit einer Ausbeute von 47 % isoliert werden.
Elektronenschiebende Boronsauren generieren die entsprechenden 6-Phenyl-indolo[3,2-a]-
phenazine 22 in Ausbeuten von 56 % fur das 8-Methyl-6-(p-tolyl)-8H-indolo[3,2-alphenazin
(22b) und von 72 % fur das 6-(4-Methoxyphenyl)-8-methyl-8H-indolo[3,2-a]lphenazin (22c),
(Tabelle 34, Eintrag 2-3). Auch leicht bis stark elektronenziehende Substituenten kénnen
problemlos implementiert werden, wobei im Fall des cyanosubstituierten Derivats 22e die
Ausbeute bei nur 35 % liegt. Die sdulenchromatographische Aufreinigung dieser Verbindung
gestaltete sich am schwierigsten.

Tabelle 34: Synthetisierte 6-Phenyl-indolo[3,2-a]phenazine 22 durch Variation der Boronsaure 5.

Eintrag Boronsaure 5 6-Phenyl-indolo[3,2-a]phenazin 22 Ausbeute!”

/N
Cyven 94e
1 Me-pN N 47 %
5d O

Me—< :FB(OH)Z N
\ND 56 %

2 Me-pN
5c &)
22b
OMe
MeO@B(OH)Z /ND
3 Moy Sy 72 %
» &)
22c

135



5 Allgemeiner Teil

Eintrag Boronsaure 5 6-Phenyl-indolo[3,2-aJphenazin 22  Ausbeute!”

) cl@spin :::© Tao
5f
)

NC@B(OH)Z
59 O

22e

/N
N D 35 %
N

[1] Isolierte Ausbeuten.

Darliber hinaus wurde auch die Kupplung von Trimethylsilylacetylen unter Sonogashira-
Bedingungen schrittweise als auch im Ein-Topf-Verfahren durchgefihrt. Als
Katalysatorsystem wurde Pd(PPh);Cl, und Cul gewahlt. Als Base kam Triethylamin zum
Einsatz und die Reaktionen wurde jeweils in 1,4-Dioxan bei Raumtemperatur durchgefihrt
(Schema 48).

T™MS
2.5 mol% Pd(PPhj3),Cl,
-78 °C, 5 min | 25 mol% Cul ‘ ‘
1.70 Aqg. ICI N 1.1 AQ.=—TMS (2a) N
:@ CH,Cl, / D 6.0 Aq. NEt, &
TRT,30min X, 1,4-Dioxan N
Me~ - , -
N Me-nN N RT, 17h Me=N N
0 - 3 .
isolierte Ausbeute 76 % 36 % ausgehend von 20a

51 % ausgehend von 21

Schema 48: Synthese des 6-Ethinyl-indolo[3,2-a]phenazins 23 schrittweise und im Ein-Topf-
Verfahren.

In beiden Fallen konnten moderate Aubeuten erhalten werden, wobei mit Hilfe der
einstufigen Reaktionsfuhrung eine etwas bessere Ausbeute von 51 % erreicht werden
konnte. Die erfolgreiche Anwendung der Sonogashira-Kupplung konnte somit demonstriert

werden.
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5.9.13 Struktur und Eigenschaften der 6-Phenyl-8H-indolo[3,2-a]phenazine 22

Wie bereits die anderen Verbindungsklassen wurden auch die Strukturen der 6-Phenyl-8H-
indolo[3,2-alphenazine 22 mittels 'H- und "*C-NMR-Spektroskopie, El-Massenspektrometrie,
IR-Spektroskopie und Elementaranalyse bzw. ESI-HRMS charakterisiert. Ferner wurden die
Schmelzpunkte aller Derivate bestimmt. Dabei zeigt sich ein charakteristischer Trend
bezlglich der unterschiedlichen Substituenten in 6-Position. Die Schmelzpunkte steigen
gemal der Reihenfolge CN>CI>H>Me>0OMe bzw. 22e>22d>22a>22b>22c an. Die 6-Phenyl-
8H-indolo[3,2-a]phenazine 22 weisen im Vergleich zu den bisher beschriebenen Pyrazin-
und Chinoxalinbasierten Substanzklassen mitunter die héchsten Schmelzpunkte auf, was
vermutlich aufgrund der ausgepragten Planaritdt und der damit einhergehenden guten
Anlagerung der Moleklile im Festkorper verursacht wird. Im Folgenden sind die
charakteristischen 'H-NMR-Signale der 6-Phenyl-8H-indolo[3,2-a]phenazine 22 zusammen-
gefasst (Tabelle 35).

Abbildung 62: Partieller Lokantensatz der 6-Phenyl-8H-indolo[3,2-a]phenazine 22 und Zuordnung der
Protonensignale (LM und Lock: CDCl3, 67.26, 300 MHz, 20 °C).

Fir den Phenylsubstituenten werden generell zwei Signale im 'H-NMR-Spektrum erwartet,
mit Ausnahme des unsubstituierten Derivates 22a, welches ein Multiplett bei 67.47-7.64
bildet. Fur die Ubrig gebliebenen Derivate 22b-e werden jeweils zwei Multipletts mit einem
[AB]. Signalsatz firr die vier Wasserstoffkerne beobachtet. Dabei kann zumindest fir die
Protonen H5 und H5’ der elektronische Effekt der unterschiedlichen Substituenten auf die
chemische Verschiebung gut nachvollzogen werden. Die Resonanzen werden aufgrund der
verringerten  Abschirmung in  Richtung der elektronenziehenden  Substituenten
tieffeldverschoben (Tabelle 35). Dieser Effekt ist deutlich ausgepragter fur die in direkter
Nachbarschaft befindlichen Wasserstoffkerne H5 und H5" als fir die Resonanzen der H4 und
H4‘ Kerne. Oftmals wird eine Uberlagerung mit den Resonanzen der aromatischen
Phenazinringprotonen beobachtet, trotzdem koénnen die signifikanten Kopplungskonstanten
gut spezifiziert werden. Die ®J-Kopplungen der Signale von H4/4 und H5/5° liegen in einem
Bereich von §7.8 bis 8.8 Hz, was typisch flr benzolische Resonanzen ist.
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Tabelle 35: Zuordnung der signifikanten 1H-NMR-SignaIe der 6-Phenyl-8H-indolo[3,2-a]phenazine 22
(20 °C, LM: CDCl3, Lock: 67.26, 300 MHz).

Verbindung ~ H1 H8 H5/5° Ha/4° H7
22a 8.02 (s) 4.06 (s) 7.47-7.64 (m)
22b 8.02 (s) 4.07 (s) 740(d,J=78Hz)  7.83(d,J=81Hz) 2.52(s)
22¢ 8.00 (s) 4.10 (s) 713(d,J=88Hz)  7.89(d,J=8.8Hz) 3.88(s)
22d 8.00 (s) 4.07 (s) 755(d,J=86Hz)  7.85(d,J=8.6Hz) -
22e 7.97 (s) 4.05 (s) 785(d,J=85Hz)  7.99(d,J=8.6Hz) -

Um die aromatischen Signale und die Peaks des '’C-NMR-Spektrums den jeweiligen
Positionen zuzuordnen zu kénnen, wurden 2D-NMR-Spektren aufgenommen. Mit Hilfe der
Verbindung 22c¢ wird die Zuordnung beispielhaft fur die Substanzklasse der 6-Phenyl-8H-
indolo[3,2-a]phenazine 22 im Folgenden diskutiert (Abbildung 63).

Abbildung 63: Vollstandiger Lokantensatz des 6-Phenyl-8H-indolo[3,2-a]phenazine 22¢ und

Zuordnung der Protonensignale (LM und Lock: CDCls;, 67.26, 600 MHz, 20 °C).
Mit Hilfe eines HSQC-Spektrum (Heteronuclear Single Quantum Coherence) kann eine
Zuordnung der aromatischen Protonen und ihren gebundenen Kohlenstoffkernen erfolgen.
Hierlber konnten einige Signale des 6-Phenyl-8H-indolo[3,2-a]phenazins 22c¢ zweifelsfrei
zugeordnet werden (Tabelle 36). Dabei wird deutlich, dass fur die Kerne C17/17° und
C18/18 jeweils nur eine Resonanz des gebunden Kohlenstoffatoms im "*C-NMR beobachtet
wird (Tabelle 36). Das HMIBC-Experiment gibt Aufschluss Uber das Verknlpfungsmuster, da
im Fall von aromatischen Kernen meist besonders gut *J-Kopplung zu erkennen sind. Die
quartaren Kohlenstoffsignale der Positionen C4 und C9 konnten dabei nicht prazise
zugeordnet werden.
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Tabelle 36: Zuordnung der 'H- und "*C-NMR-Signale des 6-Phenyl-8H-indolo[3,2-a]phenazins 22¢
(LM: CDCly; Lock: 57.26 bzw. 77.0; 600 MHz bzw. 151 MHz, 20° C).

Position Chem. Verschiebung ¢ Position Chem. Verschiebung &
'H-NMR (Multip.) BC-NMR
H1 4.06 (s) C1 29.7
- - C2 139.5
- - C3 113.4
- - C4 139.9 oder 140.0
H5 9.24 (dd) c5 123.7
H6 7.86 (m) Cé6 121.4
H7 7.86 (m) c7 124.7
H8 7.86 (m) (0F:] 109.5
- - C9 139.9 oder 140.0
H10 8.00 (s) C10 117.0
- - Cc11 138.8
- - c12 139.5
H13 und H13* 8.22 und 8.40 C13und C13’ 129.2 und 130.5
H14 und H14* 7.75 und 7.87 C14und C14° 128.0 und 130.1
H15 und H15* - C15und C15° 140.8 und 142.5
- - C16 131.8
H17 und H17* 7.53 (ddd) C17und C17° 132.4
H18 und H18* 7.12 (d) C18und C18° 113.7
- - C19 159.5
- - C20 141.9
H21 3.95 (s) Cc24 55.6

Des Weiteren konnte die Struktur des 4-(8-Methyl-8H-indolo[3,2-a]phenazin-6-yl)benzonitrils
(22e) zweifelsfrei durch eine Rontgenstrukturanalyse bestatigt werden (Abbildung 64). Wie
bereits schon bei den trimethylsilylsubstituierten 8H-Indolo[3,2-a]phenazinen 20 beobachtet
wurde, liegt das anellierte Indolophenazingerist auch hier vollkommen planar vor. Der
Phenylsubstituent in 6-Position dreht sich dabei mit einem Torsionswinkel von 54.3° aus der
Ebene hinaus. Es handelt sich um die Raumgruppe P1 sowie um ein triklines Kristallsystem.
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Abbildung 64: ORTEP-Darstellung des 6-Phenyl-8H-indolo[3,2-alphenazins 22e.

Darlber hinaus zeigen die Molekile ausgepragte dipolare =z—Wechselwirkungen im
Festkorper (Abbildung 65). Dabei interagieren die jeweiligen planaren Systeme
untereinander. Diese Wechelswirkungen lassen sich repetitiv in der Kristallstruktur
wiederfinden. Der Abstand betragt dabei <3.8 A. Zudem herrschen ausgepragte C-H-
m—Wechelwirkung zwischen den Phenylringen in 6-Position und dem Benzolring des
Chinoxalingeriists vor, die Abstande betragen dabei 2.68 A.

. Centroid

Abbildung 65: Ausschnitt aus der Kristallpackung des 6-Phenyl-8H-indolo[3,2-alphenazins 22e.
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5.9.14 Absorptions- und Emissionseigenschaften der 6-Phenyl-indolo[3,2-a]-

phenazine 22

In einer Studie wurden die photophysikalischen Eigenschaften der 6-Phenyl-8H-
indolo[3,2-a]phenazine 22 untersucht. Durch Variation des Substituenten in 6-Position sollte
dessen Einfluss auf das Chromophorsystem ermittelt werden (Abbildung 66).

R R =H (22a)
Me (22b)

OMe (22c)
Cl (22d)
CN (22e)
CrO
Me-N N/

Abbildung 66: 6-Phenyl-8H-indolo[3,2-a]phenazin 22 mit unterschiedlichen Substituenten.

Die 6-Phenyl-8H-indolo[3,2-a]phenazine 22 wurden eingehend absorptions- und emissions-
spektroskopisch untersucht (Tabelle 37). Bei den Absorptionseigenschaften zeigt sich, dass
drei bis vier Maxima beobachtet werden, wobei die langstwelligen Banden in einem relativ
kleinen Spektralbereich zwischen 416 bis 420 nm rangieren. Die Extinktionskoeffizienten
jener Banden erstrecken sich {iber einen Bereich von 14200 bis 17900 L-mol”-cm™ und sind
damit im Vergleich zu den bisher diskutieren Substanzklassen héher angesiedelt. Auch die
Ubrigen Absorptionsbanden unterscheiden sich innerhalb der verschiedenen Derivate nur
geringfligig (Tabelle 37). Die Fluoreszenzquantenausbeuten @; erreichen mit dem methoxy-
substituierten Derivat ein Maximalwert von @52 %.

Tabelle 37: Zusammenfassung der Absorptions- und Emissionsmaxima, Extinktionskoeffizienten,
Fluoreszenzquantenausbeuten und Stokes-Verschiebungen der Verbindungen 22a-22e.

, Amax(avs) " [NM] Amaxem)” [NM]  Stokes-Verschiebung
Verblndung » 1 [l AT 14[d]
(e[L-mol*-cm™) (@) vem']
272 (75600), 300 (sh, 48200), 311 (55000),
22a 417 (17900) 551 (0.30) 5800
273 (57000), 301 (37200), 313 (33900),
22b 418 (15200) 558 (0.38) 6000
273 (52900), 303 (36700), 310 (29400),
22c 420 (14400) 575 (0.52) 6500
273 (53200), 302 (sh, 33200), 312 (33900),
22d 417 (14200) 549 (0.25) 5800
22e 275 (50600), 312 (30200), 416 (15100) 540 (0.16) 5500

[a] Aufgenommen in CH,Clp, T = 293 K, ¢(22) = 10™ M. [b] Aufgenommen in CH2Cly; T = 293 K; ¢(22) = 107 M;
Aexc = 420 nm. [c] Fluoreszenzquantenausbeute relativ zu Coumarin 153 (@& = 0.45) als Standard in Methanol. [d]
AV = 1/ Amax(abs) — 1/ Amax(em)-
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Die jeweiligen Substituenten weisen einen ausgepragten Einfluss auf das
Emissionsverhalten der 6-Phenyl-8H-indolo[3,2-a]phenazine 22 auf. Es ist ein deutlicher
Trend in Abhangigkeit von der Donor- bzw. Akzeptorstarke des Phenylsubstituenten
erkennbar. Ausgehend von dem unsubstituierten Derivat 22a verschiebt sich die jeweilige
Emissionsbande der elektronenschiebenden Verbindungen 22b und 22c¢ bathochrom. Die
elektronenziehenden Pendants 22d und 22e dagegen resultieren in einer hypsochromen
Verschiebung bezogen auf das neutrale System. Die ermittelten Stokes-Verschiebungen
folgen demnach ebenfalls einer Reihenfolge. Sie steigen von dem stark elektronenziehenden
Cyano- Uber den neutralen Wasserstoff- bis hin zu dem elektronenschiebenden
Methoxysubstituenten an und erreichen damit den Maximalwert von 6500 cm™.

Wellenlange A [nm]

800 700 600 500 400
T 29a (H} Abs. : ' ' ' '
104 - -22a(H)Em.
—— 22b (Me) Abs.
- - -22b (Me) Em.
= —— 22¢ (OMe) Abs. —
© 0.8 - -22c(OMe)Em. 3
— 22d (CI) Abs. 3,
s - -22d (Cl) Em. N
1 C
= —— 226 (CN) Abs. | : )
5 064 -22e (CN)Abs. ;| g
0 f o
0 '
< ) E
) (TH
I ¥ 2
g ’I ;’,I 9
g ” I"r— ’ g
0.2 4 i Ll 2
/’ /}’,"/,
’z’ y/‘” -
0.0 l=m5%%" 0 . : . . 0.0
15000 20000 25000

Wellenzahl ¥ [cm™]

Abbildung 67: Vergleich des langstwelligen Absorptionsmaximums und des Emissionsmaximums in
Abhangigkeit des Substituenten in 6-Position (Absorptionsspektren: Aufgenommen in CH,Cl,, T =
293 K, ¢(22) = 10° M und Emissionsspektren aufgenommen in CH,Cl,; T =293 K; ¢(22) = 107 M; Aexe
=420 nm (gestrichelte Linien)).

Um den Einfluss des jeweiligen Substituenten in 6-Position des Indolo[3,2-a]phenazins auf
den elektronischen Grundzustand und den ersten angeregten Zustand zu untersuchen,
wurden die langstwelligen Absorptionsbanden, die Emissionsspektren sowie die sich
ergebenden Stokes-Verschiebungen der untersuchten Serie mit den Verbindungen 22a-22e
gegen die Hammett-Parameter op, op+, 0., or und o korreliert, um lineare Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen zu erarbeiten. Die beste Korrelation ergab sich dafir mit dem o~
Parameter, der substanziell die positive Stabilisierung des Grundzustands [Aabsymax = 140 op+
+ 24000 [cm™]; R? = 0.95], der Emission des polar relaxierten ersten angeregten Zustandes
[Aemmax = 780 op+ + 18500 [cm™™]; R* = 0.95] und der sich daraus ergebender Stokes-

Verschiebungen [4v = 640 o,. + 5900 [cm”]; R? = 0.95] widerspiegelt (Abbildung 68). Die
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etwas groRere Steigung der Emissionskorrelation im Vergleich zu der Absorptionskorrelation
unterstreicht die polare Struktur des relaxierten angeregten Zustandes.

-0.8 -0.6 -0.4 0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

T T T T T T T T
25000 - 25000
A A At A
y=140x+24000
R*=0.95
20000 - 4 Cl CcN - 20000
.E - * .E
L OMe Me L
— 15000 - 15000 =
I y=780x+18100 <
N R’=0.95 4 Absorption &
% # Emission %’
= 10000 ® Stokes-Verschiebung - 10000 =
50004  y=-640x+5900 -| 5000
R*=0.95
T T T T T T T T T T T T T

R .
-0.8 -0.6 -0.4 0.2 0.0 0.2 0.4 06 0.8

o,

Abbildung 68: Lineare-Korrelation der Absorptions- (blaue Dreiecke), Emissionsmaxima (griine
Quadrate) [cm'1] und der Stokes-Verschiebungen (rote Punkte) der 6-Phenyl-8H-indolo[3,2-a]-
phenazine 22a-22e gegen die Hammett-o,.-Parameter.

Darliber hinaus zeigt sich bei dem Vergleich der relativen Quantenausbeuten der
Substanzklasse der 6-Phenyl-8H-indolo[3,2-a]phenazine 22 gegen die Hammett-cp.-
Parameter ebenfalls eine lineare Korrelation (Abbildung 69). Die Fluoreszenz-
quantenausbeuten steigen mit zunehmender Elektronendichte des Substituenten in
6-Position von @;0.16 fur das Cyanoderivat bis hin zu betrachtlichen @; 0.52 im Fall des
methoxysubstituierten Derivates. Damit kann festgehalten werden, dass durch die
Implemetierung von noch starkeren Donoren eine Steigerung der Fluoreszenz-

quantenausbeuten erzielt werden kann.
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Abbildung 69: Lineare-Korrelation der relativen Fluoreszenzquantenausbeuten @y der 6-Phenyl-8H-

indolo[3,2-a]phenazine 22a-22e gegen die Hammett-c,.-Parameter.
Weiterhin zeigte sich, dass neben der ausgepragten Fluoreszenz in Losung auch eine
Festkorperfluoreszenz der 6-Phenyl-8H-indolo[3,2-a]phenazine 22 augenscheinlich zu
erkennen ist. Interessanterweise zeigt sich hierbei ein inverser Trend im Vergleich zu den
Eigenschaften in Lésung. Das Derivat 22e erscheint unter Bestrahlung (Aexe = 365 nm)
deutlich roter als die methoxysubstituierte Verbindung 22c. Vermutlich resultieren diese
Diskrepanzen aus der Anordnung der Molekile in der Kristallpackung. Eine Verifizierung
dieser Beobachtung ware flr nachfolgende Forschungsprojekte durch geeignete Festkdrper-
messungen winschenwert.

Abbildung 70: Festkorperfluoreszenz der 6-Phenyl-8H-indolo[3,2-a]phenazine 22¢ (links) und 22e
(rechts), Aexc = 365 nm.
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5.9.15 Quantenchemische Betrachtung der 6-Phenyl-indolo[3,2-a]phenazine 22

Mit Hilfe von DFT-Rechnungen ausgewahlter 6-Phenyl-indolo[3,2-a]phenazine 22 sollten die
Ergebnisse der photophysikalischen Messungen untermauert werden. Dabei wurde eine
Serie bestehend aus drei Vertretern mit elektroneutralem, -ziehendem und -schiebendem
Substituenten in 6-Position gewahlt. Zunachst wurden die Geometrien des elektronischen
Grundzustands und ersten angeregten Zustands mit Gaussian09'"*"! unter Verwendung des
CAM-B3LYP-Funktionals!"® und des Pople 6-311+G(d,p)-Basissatzes!"*® optimiert. Obwohl
die bereits diskutierten Molekulklassen der 3-Ethinylchinoxaline 4 als auch der 3-Triazolyl-
chinoxaline 14 und 16 sehr gut durch das Funktional PBEh1PBE beschrieben werden
konnten, greift dieses bei den untersuchten 6-Phenyl-indolo[3,2-a]phenazinen 22 nur maRig
und resultiert in einer schlechteren Ubereinstimmung der gemessenen und berechneten
Daten. Demzufolge wurde auf die Hybrid-Austauschkorrelation CAM-B3LYP zurlckgegriffen.
Da die experimentelle Bestimmung der Absorptions- und Emissionseigenschaften in
Dichlormethan durchgeflihrt wurde, wurde das polarisierbare Kontinuumsmodell (Polarizable
Continuum Model, PCM)" mit Dichlormethan als Ldsungsmittel verwendet. Alle
Minimumstrukturen wurden eindeutig mittels numerischer Frequenzanalyse zugeordnet. Des
Weiteren wurden zeitaufgeloste DFT-Rechnungen (TD-DFT-Rechnungen) durchgefihrt, um
das Absorptionsverhalten der untersuchten 6-Phenyl-indolo[3,2-a]phenazine 22 zu erklaren
und mit den experimentell erhaltenen Daten zu vergleichen. Bei dem Vergleich der
geometrieoptimierten Struktur und der Verdillung des Phenylsubstituenten in 6-Position im
Kristall, zeigt sich eine gute Ubereinstimmung beider ermittelter Werte fiir das Derivat 22e
(Tabelle 38).

Tabelle 38: Geometrieoptimierte Strukturen und Torsionswinkel der Verbindungen 22a, 22¢ und 22e.

22a 22c 22e¢

Struktur

Torsionswinkel im

Grundzustand 51 53 52

Torsionswinkel im

Kristall - - 54

Bei dem Vergleich der experimentellen Daten mit denen der quantenchemischen
Untersuchung zeigt sich eine gute Ubereinstimmung, wobei bei den Verbindungen 22a und
22c die jeweilige Schultern bei 300 und 303 nm nicht durch die Berechnungen
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wiedergegeben werden (Tabelle 39). Die langstwelligen Banden werden dabei signifikant,
wie schon bei den zuvor besprochenen chinoxalinbasierten Substanzklassen der 3-
Ethinylchinoxaline 4 sowie der 3-Triazolylchinoxaline 14 und 16 durch die HOMO — LUMO
Ubergéange wiedergegeben. Die weiteren Absorptionsmaxima riihren in erster Linie von den
HOMO-1 — LUMO und HOMO-1 — LUMO+1-Ubergangen her. Allerdings sind auch weitere
Zustande beteiligt. Die Oszillatorenstarken, welche ein MaR fir die Absorptionskoeffizienten
sind, werden ebenfalls sehr gut durch die berechneten Werte widergespiegelt.

Tabelle 39: TD-DFT Berechnungen (CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)) der Absorptionmaxima von den 6-
Phenyl-indolo[3,2-a]phenazinen 22 unter Verwendung des PCM mit Dichlormethan als Lésungsmittel.

Experimentelle®®

. Berechnete . I Oszillatoren-
Verbindung Amax(abs) [NM] Araae) [NM] Dominante Beitrage starke
(e[L mol™ cm™)
417 (17900) 398 HOMO—LUMO (95 %) 0.126
HOMO-1—LUMO (79 %)
HOMO-5—LUMO (7 %)
311 (55000) 341 HOMO—LUMO+2 (4 %) 0.288
HOMO—LUMO+3 (4 %)
22a
300 (sh, 48200) - - -
HOMO—LUMO+1 (79 %)
272 (75600) 265 HOMO-2—LUMO+1 (5 %) 0.772
HOMO-1—-LUMO (3 %)
420 (14400) 404 HOMO—LUMO (95 %) 0.148
HOMO-1—-LUMO (77 %)
HOMO-5—LUMO (4 %)
310 (29400) 341 HOMO—LUMO=+1 (4 %) 0.278
HOMO—LUMO+5 (3 %)
22c
303 (sh, 36700) - - -
HOMO—LUMO+1 (77 %)
273 (52900) 266 HOMO-3—LUMO+1 (6 %) 0.780
HOMO-1—-LUMO+1 (2 %)
416 (15100) 399 HOMO—LUMO (95 %) 0.155
HOMO-1—-LUMO (79 %)
312 (30200) 344 HOMO-4—LUMO (6 %) 0.302
22 HOMO—LUMO+2 (6 %)

HOMO—LUMO+1 (58 %)
HOMO-2—LUMO (10 %)
HOMO-4—LUMO (6 %)

HOMO—LUMO+2 (6 %)

275 (50600) 273 0.612

[a] Aufgenommen in Dichlormethan, T = 293 K, ¢(22a, 22¢ und 22e) = 10 m.
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Im hdchstbesetzten Molekilorbital (HOMO) ist die Elektronendichte deutlich starker auf der
Carbazoleinheit des Indolo[3,2-a]phenazins lokalisiert, wahrend im niedrigsten unbesetzten
Molekulorbital (LUMO) der Ort der héchsten Elektronendichte auf dem Phenazingerust zu
finden ist. Dies steht im Einklang mit der Betrachtung der 6-Phenyl-indolo[3,2-a]phenazine
22 als Donor-Akzeptor-Verbindungen (Abbildung 71). Im Fall der elektroneutralen
und -schiebenden Substituenten der Derivate 22a und 22c wird deutlich, dass sich die
Koeffizientendichte im HOMO bis auf den Substituenten in 6-Position des Indolo[3,2-a]-
phenazins erstreckt. Bei der Verbindung 22e spiegelt sich der entgegengesetzte Trend im
Bezug auf die Koeffizientendichte wider. Diese Beobachtung deutet auf einen ausgepragten
Charge-Transfer-Charakter der HOMO-LUMO-Ubergange vom anellierten Indolsubstituenten
auf das Phenazingeruist hin.

; 4
LUMO LUMO & LUMO
-1.483 eV -1430eV -1.766 eV
HOMO HOMO
-6.750 eV g -7.125 eV
22a 22c 22e

Abbildung 71: Ausgewahlte berechnete Kohn-Sham Grenzorbitale fur die Serie 22a, 22¢ und 22e
unter Anwendung des Polarizable Continuum Model (PCM) mit Dichlormethan als Lésungsmittel
(Gaussian09 (CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)).
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5.9.16 Fazit zu den Indolo[3,2-a]phenazinen 20-23

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass eine neuartige Synthesemethode zum Aufbau
der Indolo[3,2-alphenazine unter ungewodhnlicher 1,2-Silylwanderung etabliert werden
konnte. Die Gold(lll)-katalysierte Reaktion erlaubt den selektiven Aufbau von 11 Beispielen
der Indolo[3,2-alphenazine sowie einem Derivat der Benzo[4,5]thieno[3,2-a]phenazine.
Darliber hinaus konnte eine deutliche Abhangigkeit der Ausbeuten in Bezug auf das
Substitutionsmuster der Indolfragmente beobachtet werden. Am besten geeignet fur die
Synthese sind sterisch wenig anspruchsvolle Reste sowie elektronenschiebende Gruppen in
5-Position des Indols. Durch die erfolgreiche ipso-Substitution an 6-Position des
Molekulgerusts ist es gelungen einen hochreaktiven Ankerpunkt fir nachfolgende
Transformationen zu implementieren. Somit war es moglich an ausgewahlten Beispielen
unter Anwendung der Suzuki- als auch der Sonogashira-Kupplung eine strukturelle
Expansion zu demonstrieren. Durch die Erarbeitung der Ein-Topf-Sequenz wurde der erste
Grundstein gelegt um das in situ erzeugte lod-indolo[3,2-a]phenazin als Synthesebaustein
fur den raschen und effizienten Aufbau strukturell diverser Molekulstrukturen zu nutzen.
Darlber hinaus sollten auch die TMS substituierten Indolo[3,2-a]phenazine die Mdglichkeit
zur Etablierung von reichhaltiger Folgechemie bieten, beispielsweise Uber den Weg der
Hiyama-Kupplung.

Durch die Cylcoisomerisierung wird gleichzeitig auch eine strukturelle Fixierung
herbeigefuhrt, welche in der Konstruktion eines planaren Donor-Akzeptor-Systems resultiert.
Durch die systematische Einfihrung von elektronisch diversen Substituenten in 6-Position
konnten im Anschluss umfassende photophysikalische Studien zur Erarbeitung von
fundamentalen Struktur-Eigenschafts-Beziehungen erfolgen. Hierbei zeigte sich, dass eine
starke Abhangigkeit des Absorptions- und Emissionsverhaltens in Bezug auf den jeweiligen
Substituenten vorherrscht. Die 6-Phenyl-indolo[3,2-a]phenazine 22 zeichnen sich durch hohe
Fluoreszenzquantenausbeuten @& aus. Darlber hinaus lassen sich alle ermittelten
photophysikalischen Daten einwandfrei mit den Hammett-o,.-Parametern korrelieren und
ergeben sehr gute Ubereinstimmungen. Die quantenmechanischen Studien auf DFT-Basis
sind in gutem Einklang mit den experimentellen Ergebnissen.
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Im Rahmen dieser Arbeit konnte demonstriert werden, dass das Substratspektrum der
Aktivierungs-Alkinylierungs-Cyclokondensationssequenz ~ (AACK-Sequenz) durch den
Einsatz neuartiger Glyoxylsauren deutlich erweitert werden konnte. Dadurch wurde es
mdglich para-substituierte sechsgliedrige Ringsysteme zu implementieren. DarlGber hinaus
konnten weitere Substituenten eingefuihrt werden, die bis dato Uber die komplementéare
Glyoxylierungs-Alkinylierungs-Cyclokondensations-Sequenz (GACK-Sequenz) nicht
zuganglich waren. Die Emissionssolvatochromie der ersten Generation der 3-Ethinyl-
chinoxaline konnte eindrucksvoll verbessert und gesteigert werden und deckt nun in
Abhangigkeit des polaren Mediums fast das komplette Spektrum ab. DarUber hinaus war es
moglich Struktur-Eigenschafts-Beziehungen mittels geeigneter Korrelationen mit den
Hammett-Parametern zu erarbeiten. Die gewonnenen Erkenntnisse waren nun ein
Ansatzpunkt flr nachfolgende Forschungsprojekte, wie die Nutzung der polaritats-sensitiven
Molekule als Sensoren fur die Visualisierung von unterschiedlichen Prozessen.

Durch die gezielte Funktionalisierung und Erweiterung ausgewahlter 3-Ethinylchinoxalin-
derivate durch nachfolgende Kreuzkupplungs-Reaktionen konnten erstmals auch elektronen-
ziehende Substituenten in das chinoxalinbasierte Gerust in 2-Position eingebaut werden.
Zudem zeigten besondere Substitutionsmuster mit frei drehbaren Phenylringen
ausgepragtes aggregations-induziertes Emissionsverhalten. Dieser Aspekt kdnnte sich als
besonders vorteilhaft fur die Visualisierung unter physiologischen Bedingungen
herausstellen. Allerdings musste hierflir die Molekulstruktur in sofern modifiziert werden,
dass wasserlosliche Gruppen eingefligt werden. Dariber hinaus ware es aus methodischer
Sicht auferst vorteilhaft die Synthese der thiophenverbrickten 3-Triisopropylchinoxaline
ebenfalls im Sinne einer Multikomponentenreaktion durchzufliihren (Schema 49). Hierzu
wurden bis jetzt nur erfolglose Experimente durchgefihrt.

1) 1.0 Aq. (COClI),

w\\‘
2) 5 mol% Cul 0%
HO (e} 1.0 Aq 50“
2.1 Aq. NEt3 :@ 7 Suzuki__
Br S o  3)1.0Aq.1,2-
\ | Diaminoaren
’3’@,, %
in situ 9

Schema 49: Multikomponentenreaktion auf Basis von in situ erzeugten 3-Ethinylchinoxalinen.

Bei der Arbeit mit den 3-Triazolylchinoxalinen bleiben im Wesentlichen zwei interessante
Fragestellungen offen. Durch die diversitatsorientierte Kupfer(l)-katalysierte Azid-Alkin-Cyclo-
addition im Ein-Topf-Verfahren konnte bereits anhand erster Beispiele demonstriert werden,
dass auch Amidfunktionalitaten erfolgreich eingesetzt werden kénnen. Die Anknupfung von
vielversprechenden Peptidbausteinen ware nun ein denkbarer Folgeschritt. Diese Strukturen
kénnten dann fur biomedizinische Assays Verwendung finden. Darlber hinaus ware eine
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methodische Weiterentwicklung der Synthese von enormem Interesse. Eine weitere
sequentielle Nutzung des Katalysators fiir eine zusatzliche Transformation ware von hohem
Interesse. Hierfur eignete sich die ebenfalls Kupfer-katalysierte Ullmann oder die Chan-Lam-
Kupplung. Somit ware der Aufbau einer weiteren Substanzbibliothek im Sinne einer Sechs-
Komponenten-Synthese moglich (Schema 50).

Ullmann oder
Chan-Lam-

AACK-CuAAC-
HO O Kupplung

Sequenz

Schema 50: AACK-Sequenz mit nachfolgender Transformation zu 3-Triazolyl-5-aminchinoxalinen.

Wahrend der praktischen Arbeit wurden einige erfolglosen Experimente unternommen die
trimethylsilylsubstituierten Indolo[3,2-a]phenazine mit gangigen Reagenzien zu entschitzen.
Die Versuche blieben allerdings erfolglos. Nichtsdestotrotz sollten die trimethylsilyl-
substituierten Indolo[3,2-alphenazine die Médglichkeit flr weitere Transformationsansatze
bieten. Anhand der Suzuki- und der Sonogashira-Kupplung konnte dies bereits demonstriert
werden. Neben der Implementierung einer reaktiven Halogenfunktionalitat an der 6-Position
Uber eine ipso-Substitution kénnte auch direkt die Silylgruppe fiir eine Hiyama-Kupplung
genutzt werden (Schema 51). Der Spielraum der Derivatisierung und gleichzeitigen
Dekoration des Indolo[3,2-a]phenazins ware dabei sehr vielfaltig und wirde neuartige
Chromophorsysteme hervorbringen, die auf ihre Struktur-Eigenschafts-Beziehungen hin
untersucht werden kdnnten.

r Hal 7 R
ipso- ‘ Nj@ Kreuz- AN
Subsitution _ kupplung _

RN N TRy N
W )
NS L R? _ R2
1 ~
R“N N
R3

Hiyama-

Kupplung N\
R2
-| —
R-Hal R1'N N

Schema 51: Derivatisierungsmdglichkeiten der Indolo[3,2-alphenazine.

Neben der ipso-Substitution mit Halogenreagenzien, bestinde auch die Mdoglichkeit
Carbonylfunktionalitaten an der 6-Position des Indolo[3,2-alphenazins einzuflihren, welche
reaktive Ankerpunkte flir Folgereaktionen darstellen.
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7.1 Anmerkungen zu den allgemeinen Versuchsbedingungen und
analytischen Methoden

Samtliche Reaktionen, sofern nicht anders angegeben, wurden mittels Schlenk-, Septum-
und Kanulentechnik durchgefihrt. Die dafir verwendeten Lésungsmittel (THF, 1,4-Dioxan,
CH,Cl;) wurden einem Solvent purification system MB-SPS-800 der Firma MBraun
(Garching, Deutschland) entnommen. Toluol wurde frisch nach Standardvorschriften unter
Stickstoffatmosphare mit Natrium/Benzophenon getrocknet®*? und in einem Schlenk-Kolben
unter Schutzgasatmosphare (N2/Ar) Uber Molekularsieb 4 A gelagert. Reaktionen bei tiefen
Temperaturen wurden in Kuhlbddern (Aceton/Trockeneis, Eis/Wasser bzw. Eis/Salz-
mischungen) durchgefuhrt.

Die verwendeten, nicht selbst hergestellten Chemikalien wurden von den Firmen ABCR
GmbH & Co. KG (Karlsruhe, Deutschland), Acros Organics (Geel, Belgien), Sigma Aldrich
Chemie GmbH (St. Louis, USA), Fluka AG (Steinheim, Deutschland), Merck KGaA
(Darmstadt, Deutschland), J&K Scientific (Lommel, Belgien), Alfa Aesar (Massachusetts,
USA) und OxChem (Dallas, USA) erworben und ohne weitere Reinigung eingesetzt. Alle
weiteren verwendeten Edukte waren im Arbeitskreis ohne Reinheitsangabe vorratig.

Die saulenchromatographische Aufreinigung wurde entweder mittels Flash-Technik bei
einem Uberdruck von zwei Bar Druckluft oder an einem Chromatographieautomaten SP1 der
Firma Biotage mit der Saulengrofle SP-SNAP 100 g unter Verwendung des nachfolgend
genannten Kieselgels und Celites® durchgefiihrt. Als Eluent fiir die Saulenchromatographie
und die DUnnschichtchromatographie wurden verschiedene Mischungen aus Petrolether 40-
60 °C/Ethylacetat (PE/EE), Petrolether 40-60 °C/Aceton (PE/Aceton) und Dichlor-
methan/Methanol (CH,Cl,/MeOH) verwendet.

Saulenchromatographie:

Fir die Saulenchromatographie fanden folgende Produkte Anwendung:

1. Kieselgel 60, KorngréRe 0.040-0.063 mm, Fluka AG (Steinheim, Deutschland) und
Machery Nagel (Duren, Deutschland)
2. Kieselgel 60, KorngréRe 0.015-0.040 mm, Merck KGaA (Darmstadt, Deutschland)
. Celite®545, KorngroRRe 0.02-0.1 mm, Merck KGaA (Darmstadt, Deutschland)
4. Seesand reinst, AppliChem (Chicago, USA)

Reaktionskontrolle:

Mittels Dinnschichtchromatographie wurde der Reaktionsfortschritt qualitativ verfolgt. Hierzu
wurden Aluminiumfertigfolien F.s4, beschichtet mit Kieselgel 60 der Firma Merck KGaA,
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verwendet. Zur Detektion wurde mit UV-Licht der Wellenlangen 254 und 365 nm bestrahlt
und falls nétig in wassriger Kaliumpermanganatlésung entwickelt.

Analytische Methoden:

'H-, C- und DEPT-135-NMR-, sowie H-H-COSY, NOESY, HSQC und HMBC-Spektren
wurden auf den Geraten Avance Il - 600 sowie Avance Ill — 300 der Firma Bruker
(Karlsruhe, Deutschland) aufgenommen. Als Lésungsmittel dienten CDClI;, Aceton-ds und
Toluol-ds. Als interner Standard wurde bei der Aufnahme der 'H-NMR-Spektren das
Restprotonensignal der entsprechenden Losungsmittel gelockt (CDCls: 6 7.26, Aceton-ds: 0
2.05, Toluol-ds: 6 2.08). Falls dies wegen Uberlagernder Signale nicht moglich war, wurde
das Signal von Tetramethylsilan (50.00) verwendet. Bei den *C-Spektren wurde ebenfalls
die Resonanz des Ldsungsmittels als interner Standard gelockt (CDCls: 6 77.00, Aceton-dg: &
28.80, Toluol-ds: 6 20.43). Die Signalmultiplizitdten werden wie folgt abgekirzt: s: Singulett;
d: Dublett; t: Triplett; q: Quartett, sext: Sextett, sept: Septett, dd: Dublett eines Dubletts, ddd:
Dublett eines Dubletts eines Dubletts, dt: Dublett eines Tripletts, dg: Dublett eines Quartetts,
tdd: Triplett eines Dubletts eines Dubletts und m: Multiplett. Die Zuordnung der quartaren
Kohlenstoffkerne, Methin-, Methylen- und Methylgruppen wurde anhand von DEPT-135-
Spektren vorgenommen. Bei der Beschreibung der '*C-NMR-Spektren wurden primare
Kohlenstoffkerne mit CHs, sekundare Kohlenstoffkerne mit CH,, tertidare Kohlenstoffkerne mit
CH und quartare Kohlenstoffkerne mit Cqat bezeichnet.

Die Aufnahme der Cyclovoltammogramme erfolgte in einer kleinvolumigen Zelle (4 mL) mit
einer Dreielektrodenanordnung. Als Arbeitselektrode kam ein mit Glas ummantelter
Platindraht (A = 0.031416 cm?) zum Einsatz, wahrend als Referenzelektrode eine feste
Ag/AgCl-Elektrode verwendet wurde, welche mit einer wassrigen Kaliumchlorid Ldsung
geflllt wurde (3.5 M). Die Gegenelektrode bestand aus einem Platindraht. Als Elektrolyt
wurde eine 0.1 M Ldsung aus Tetrabutylammonium-hexafluorophosphat in trockenem
Dichlormethan verwendet. Die Leitsalzlésung und die Proben wurden in die Messzelle
eingewogen und funf Minuten lang unter Rudhren mit Argon gespult. Als
Potentiostat/Galvanostat wurde das Model 263A der Firma E&G Princeton Applied Research
(USA, lllinois) verwendet, welcher mit dem Programm PowerSuite Revision 2.12.1 der Firma
Princeton Applied Research PerkinElmer Instruments gesteuert wurde. Die Messungen
wurden mit Vorschubgeschwindigkeiten von 100, 250, 500 und 1000 mV-s™ durchgefiihrt.
Als interne Standards wurden Decamethylferrocen: [FeCp*;)/[FeCp*,]* (6l) und Ferrocen:
[FeCp.]/[FeCpz]" (10b) verwendet. Das absolute Potential von [FeCp*,]/[FeCp*,]" wurde
gegen [FeCp,l/[FeCp,]" (Eo”*" = 450 mV)?*! bestimmt, wodurch E,”*' = -95mV fir
[FeCp*;)/[FeCp*,]" ermittelt werden konnte. Die bestimmten Potentiale sind das
arithmetische Mittel der Potentiale bei den verschiedenen, oben genannten Vorschub-
geschwindigkeiten.
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Die Massenspektren wurden auf folgenden Geraten gemessen:

El-Massenspektren: TSQ 7000 und dem MAT 8200 der Firma Finnigan, GC-
Massenspektren: Trace DSQ der Firma Thermo Finnigan; MALDI-Massenspektren: Ultraflex
MS der Firma Bruker (Karlsruhe, Deutschland), ESI-HR-Massenspektren: UHR-QTOF maXis
4G der Firma Bruker Daltonics (Karlsruhe, Deutschland).

Die IR-Spektren wurden mit einem [RAffinity-1 der Firma Shimadzu (Kyoto, Japan) unter
Anwendung der abgeschwachten Totalreflexion (ATR) aufgenommen. Dabei wurden die
erhaltenen Feststoffe und Ole als solche aufgetragen und vermessen. Die Intensitaten der
Banden wurden als stark, mittel und schwach charakterisiert und sind mit s (stark), m (mittel)
und w (schwach) abgekurzt.

Die Absorptionsspektren wurden an einem Lambda 19 der Firma PerkinElmer (Waltham,
USA) und die Emissionsspektren an einem Hitachi F7000 Fluoreszenzspektrometer (Tokio,
Japan) aufgenommen. Die verwendeten Losungsmittel entsprachen den Reinheitsgraden
HPLC grade bzw. p. a..

Die Schmelzpunkte (unkorrigiert) der Substanzklasse der 3-Ethinylchinoxaline 4 wurden mit
einem Aufbau bestehend aus einem Thermovar der Firma Reichert Schmelz-
punktbestimmungsmikroskop, einem 6000A DC Power Supply der Firma PeakTech
(Ahrensburg, Deutschland) und einem digitalen Thermometer D2400 der Firma Norma
bestimmt. Alle anderen Schmelzpunkte (unkorrigiert) wurden mit einem Melting Point B-540
der Firma Biichi (Essen, Deutschland) bestimmt.

Die Elementaranalysen wurden mit einem Series Il Analyser 2400 der Firma PerkinElmer
(Waltham, USA) oder einem Vario Micro Cube am Institut fur Pharmazeutische und
Medizinische Chemie der Heinrich-Heine-Universitat Dusseldorf durchgefuhrt.

Die Rontgenstrukturanalysen wurden im Arbeitskreis von Prof. Dr. Christoph Janiak von Irina
Gruber (4s, 20a und 22e) oder Maximilian Klopotrowski (14b) an der Heinrich-Heine-
Universitat Dusseldorf mit einem Kappa APEX-II-CCD der Firma Bruker (Karlsruhe,
Deutschland) durchgefuhrt.

Die Filme der Verbindungen 61 und 10b wurden wie folgt hergestellt. Zunachst wurde PMMA
in 0.80 mL CH,Cl, HPLC grade geldst und mit 1 wt.% des jeweiligen Chromophors versetzt.
Dann wurde die Mischung gerihrt, bis eine homogene Verteilung erreicht war. Danach
wurde die homogene Ldsung auf Glassplatten gegossen, sodass eine mdoglichst glatte
Oberflache entstand. Die Glassoberflache wurden zuvor griindlich mit Isopropanol gereinigt.
Die beschichteten Platten wurden dann in einem Trockenschrank bei 60 °C Uber Nacht
getrocknet und direkt im Anschluss mit dem Fluoreszenzgerat LS55 der Firma PerkinElmer

(Waltham, USA) Spektrometer vermessen.
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7.2 Synthese der 3-Ethinylchinoxaline 4 mittels AACK-Sequenz

7.2.1 Allgemeine Versuchsvorschrift und experimentelle Daten

1) 1.0 Ag. (COCI),
1,4-Dioxan R? 3) 1.0 Ag. 1,2- R?

HO. _O  RT/50°C, 4h Xx_ o Diaminoaren 3 XN
N
\E 2) 5 mol% Cul MeOH, HOAC | ;@
RS0 1.0 Ag.=—R?2 RS0 50°C,1h RN
] 2.1 Aq. NEtg 4
RT, 15 h

In einem ausgeheizten Schlenk-Rohr mit Schraubdeckel und Septum wurden 2.00 mmol der
Glyoxylsaure 1 in 5.0 mL 1,4-Dioxan unter Schutzgasatmosphare (N, oder Ar) vorlegt. Uber
eine Kanule wurde die Lésung 5 min lang mit N./Ar entgast und im Anschluss 0.18 mL
Oxalylchlorid (2.00 mmol, 1.0 Aq.) tropfenweise Uber das Septum zugegeben. Nach weiteren
5 min Rihren bei RT (Wasserbad) wurde das Reaktionsgemisch 4 h lang bei 50 °C (Olbad)
geruhrt. Nachdem die Reaktion wieder auf RT abgekihlt wurde (5 min, Wasserbad), erfolgte
die Zugabe von 20 mg Cul (0.10 mmol, 5 mol %), des terminalen Alkins 2 (2.00 mmol,
1.0 Ag.) und 0.59 mL NEt; (2.10 mmol, 2.1 Aq.). Die folgende Reaktionszeit betrug 15 h bei
Raumtemperatur. Dann wurden 2 mL MeOH, 1,2-Diaminoaren 3 (2.00 mmol, 1.0 Ag.) und
0.23 mL Essigsaure (2.0 mmol, 2.0 Aq.) hinzugegeben und die Mischung wurde bei 50 °C
1 h lang zur Reaktion gebracht. Die Reaktion wurde durch die Zugabe von 10 mL destilliertes
Wasser beendet. Die organische Phase wurde dreimal mit Dichlormethan extrahiert, mit
wasserfreiem Na,SO, getrocknet und zur Vorbereitung auf die saulenchromatographische
Aufreinigung an Celite® adsorbiert. Diese erfolgte mit dem Chromatographieautomaten an

Kieselgel 60 mit Eluentengemischen bestehend aus Petrolether 40-60 °C und Ethylacetat.

Abweichungen von der allgemeinen Versuchsdurchfiihrung:

Verbindung 4j, 4m-4p, 4t-4v und 4y: Der erste Reaktionsschritt (Aktivierung) betrug 4 h bei
Raumtemperatur.

Verbindung 4v: Der letzte Reaktionsschritt (Cyclokondensation) wurde fur 2 h geruhrt.
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Tabelle 40: Experimentelle Details zur Synthese der 3-Ethinylchinoxaline 4.

. Glyoxylsaure 1 Akinz ~ 1+2DAMINO- 5 pyinyichinoxalin 4 SMromat
Eintrag [Einwaage] [Einwaage] aren 3 Ausbeute Trennung
[Einwaage] Eluent, Ry
T™MS S
2-Bromthiophen-  Trimethylsilyl  1,2-Diamino- h \ Njij PE/EE
glyoxylsaure -acetylen benzol B> ] N" 401
1 (1a) (2a) (3a) \ '
470 mg 0.28 mL 216 mg 0.31
(2.00 mmol) (2.00 mmol)  (2.00 mmol) 4a, 78 % '
(603 mg, 1.56 mmol)
TIPS
X Ng
3-Bromthiophen- Triisopropyl-  1,2-Diamino- s \ D PE/EE
glyoxylsaure silylacetylen benzol r N 251
2 (1b) (2b) (3a) Br '
470 mg 0.45 mL 216 mg 028
(2.00 mmol) (2.00 mmol)  (2.00 mmol) 4b, 31 % '
(239 mg, 0.62 mmol)
TMS
XN
Thiophenyl- Trimethyl- 1,2-Diamino- | t@ PE/EE
glyoxylsaure silylacetylen benzol S ] Nig 251
3 (1c) (2a) (3a) \ :
319 mg 0.28 mL 216 mg 0.22
(2.00 mmol) (2.00 mmol)  (2.00 mmol) 4c, 88 % :
(540 mg, 1.75 mmol)
T™MS %
N
Benzo[b]thiophen- Trimethyl- 1,2-Diamino- \ D PE/EE
glyoxylsaure silylacetylen benzol N 50-1
4 (1d) (2a) (3a) s ’
415 mg 0.28 mL 216 mg 027
(2.00 mmol) (2.00 mmol)  (2.00 mmol) 4d, 43% :
(306 mg, 0.85 mmol)
NG
RN
4-Methylphenyl- Trimethyl- 1,2-Diamino- \ D PE/EE
glyoxylsaure silylacetylen benzol N 201
5 (1f) (2a) (3a) Me '
367 mg 0.28 mL 216 mg 0.28
(2.00 mmol) (2.00 mmol)  (2.00 mmol) 4f, 58% '
(367 mg, 1.16 mmol)
TMS S
XN
4-tert-Butylphenyl- Trimethyl- 1,2-Diamino- \ j@ PE/EE
glyoxylsaure silylacetylen benzol N 20:1
6 (19) (2a) (3a) ‘Bu '
206 mg 0.14 mL 108 mg 0.26
(1.00 mmol) (1.00 mmol)  (1.00 mmol) 49, 82% '

(295 mg, 0.82 mmol)
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. Glyoxylsaure 1 Akinz ~ bZDlamino- 5 Ewinvichinoxalin4 - Shromat
Eintrag [Einwaage] [Einwaage] aren 3 Ausbeute Trennung
[Einwaage] Eluent, Ry
T™MS S
. A N
MOV Trimethyl- 1,2-Diamino- | jij PE/EE
pheny silylacetylen benzol N )
7 glyoxylsaure (2a) (3a) o 15:1
S 0.14 mL 108 mg 026
(1.00 mrr?ol) (1.00 mmol)  (1.00 mmol) 4h, 46 % '
' (162 mg, 0.46 mmol)
T™MS
X Ng
4-Methoxyphenyl- Trimethyl- 1,2-Diamino- \ D PE/EE
glyoxylsaure silylacetylen benzol N 15:1
8 (11) (2a) (3a) MeO '
180 mg 0.14 mL 108 mg 0.28
(1.00 mmol) (1.00 mmol) (1.00 mmol) 4i, 55 % '
(183 mg, 0.55 mmol)
TMS S
. . A N
-DImethylamino-  Trimethyl- 1,2-Diamino- | /]ij PE/EE
pheny silylacetylen benzol N )
9 ego>?1/I_s)aure (2a) (3a) MooN 10:1
] 0.28 mL 316 mg
386 mg (2.00 mmol)  (2.00 mmol) 4),42 % 029
(2.00 mmol) '
(290 mg, 0.84 mmol)
™S
9-Phenyl-9H S
-Fhenyl-9- Trimethyl-  1,2-Diamino- | D
lcarbaz_c_) - silylacetylen benzol O O N PE/FE
10 glyoxylsaure (2a) (3a) N 20:1
31(;"%9 0.14 mL 108 mg P 016
(1.00 mmol) (1.00 mmol) (1.00 mmol) 4k, 87 %
(540 mg, 1.75 mmol)
TIPS
N
2-Bromthiophen- Triisopropyl-  1,2-Diamino- \ i@ PE/EE
glyoxylsdure silylacetylen benzol B> ] N~ 251
114 (1a) (2b) (3a) \ '
235 mg 0.22 mL 108 mg 0.47
(1.00 mmol) (1.00 mmol)  (1.00 mmol) 41, 91 % '
(431 mg, 0.91 mmol)
Ph S
. . XN
A-Dimethylamino- phenyl-  1,2-Diamino- | /]ij PE/EE
| pheny acetylen benzol N )
128l g yo>?1ll_s)aure 2¢) (3a) Mo 8:1
) 103 m 108 m
193 mg 9 9 0.17
(1.00 mmol) (1.00 mmol)  (1.00 mmol) 4m, 53 %

(187 mg, 0.53 mmol)
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. Glyoxylséure 1 Akin2 ~ 1@Diamino- 5 pinvichinoxalin 4 Chromat.
Eintrag [Einwaage] [Einwaage] aren 3 Ausbeute Trennung
[Einwaage] Eluent, Ry
p(MeO)Ph
N
4-Dimethylamino- 4-Methoxy- I NN
1,2-Diamino- \
phenyl- phenyl- benzol NG PE/EE
438l glyoxylsdure acetylen (3a) .. 10:1
(1J) (2d) .
100 o 1(10:2)2 mg)l (1 '%%Smmrgo') 4n, 60 % 18
(1.00 mmol) (1.00 mmol) (227 mg, 0.60 mmol)
(MeO)Ph
. . . e XN cl
4-Dimethylamino- ~ 4-Methoxy-  1,2-Diamino- | j\/;[
phenyl- phenyl- 4,5-dichlor- NG cl PE/EE
e glyoxylsaure acetylen benzol 10:1
(1§) (2d) (3b) et
193 mg (132 mg) 181 mg 0.17
40, 24 %
1.00 I 1.00 I 1.00 I '
(1.00 mmol) (1.00mmol) - (1.00mmol) g " 0.24 mmol)
p(Me,N)Ph
. . 4-Dimethyl- NG
4-Dimethylamino- ; 1 2-Diami s
henyl- amino- ,2-Diamino- _ PE/EE
I %x Iséure phenyl- benzol § 8:1
150 gy (§I/j) acetylen (3a) Me,N '
(2e) 108 mg
193 mg (145mg)  (1.00 mmol) 4p 28 % 0.10
(1.00 mmol) P,
(1.00 mmol) (110 mg, 0.28 mmol)
TIPS
. ) 1,2-Diamino- NN
T aboxyisdure siyisceien  odichior  LIL, e
16 (1a) (2b) benzol Br—Q | 15:1
470 mg 0.45 mL 3é:13'°n)1 027
(2.00 mmol) (2.00 mmol) ;%5 9 | 4q,69 % '
(2.00mmol) (735 mg, 1.38 mmol)
T™MS
_ . 1,2-Diamino- NN c
Svorieare s Asdonor o T TL - pere
17 (c) (2a) benzol \ 10:1
319 mg 0.28 mL S0 0.40
(2.00 mmol) (2.00 mmol) ;00 g | 4r, 88% :
(200 mmol) (528 mg, 1.71 mmol)
T™MS
% N Cl
9-Phenyl-9H- Trimethyl.  1,2-Diamino- | ﬁ
carbazol-3-yl- . y 4,5-dichlor- O N >Fc PEJEE
I . silylacetylen ]
18 glyoxylsdure (2a) benzol N 25:1
(1k) 0.14 mL (3b) i
315 mg (1 0'0 mmol) 181 mg 0.25
(1.00 mmol) ' (1.00 mmol) 4s, quant.

(535 mg, 1.00 mmol)
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. Glyoxylsaure 1 Akin2 ~ 1@Diamino- 5 pinvichinoxalin 4 Chromat.
Eintrag . . aren 3 Trennung
[Einwaage] [Einwaage] [Einwaage] Ausbeute Eluent, Ry
TMS
\\ N\ Cl
4-Dimethylamino- . 1,2-Diamino- | ]\/jL
phenyl- Trimethyl- 4 5_dichlor- N a PEJEE
, silylacetylen ’ Me )
glyoxylsaure benzol N 6:1
19 (i) (2a) (3b) |
386 mg 20638 m 361 mg e 0.10
(2.00 mmol) (2.00mmol) 5 50 mmol) at, 35 %
(241 mg, 0.70 mmol)
T™S
. . % N\ CN
A-DImethylamino - Trimetnyl-  4,5-diamino- | N/]\/>LCN PE/EE
| %x Iséure silylacetylen phthalonitril Me.. 81
20 gly (ﬁ.) (2a) (3¢c) N '
193‘m 0.14 mL 166 mg Me 0.21
(1.00 mrr?ol) (1.00 mmol)  (1.00 mmol) Ao 30 :
. , (V)
(118 mg, 0.30 mmol)
T™MS
] ) \\ N\ CN
A-Dimethylamino-  frimethyl-  2,3-Diamino- | N/ICN —
pheny silylacetylen maleonitril Me .
glyoxylsdure N 8:1
21 a (2a) (3d) ‘
0.28 mL 221m Me
386 m 9 0.17
(2,00 mn?ol) (2.00 mmol)  (2.00 mmol) 4y 489, :
. , ()
(330 mg, 0.96 mmol)
TIPS
2-Bromthioph Tri | 2,3- S
-eromthiophen-— TTISOPropyl~ o hthalen- s M PE/EE
glyoxylsaure silylacetylen diamin Br—( ] N 251
22 (1a) (2b) 30) :
470 mg 0.45 mL
(2.00 mmol) (2.00 mmol) 2?6%6 mo 4w, 74 % 0.30
(200 mmol) (773 mg, 1.49 mmol)
T™MS S
. X 2’3_ A N\
Thiophenyl- Trmethyl- -~ naphthalen- e PE/EE
glyoxylsaure silylacetylen diamin N 251
23 (1c) (2a) (30) \ '
@ 20 ) (20638 e y . 326mg 4x, 86 % 0.25
.00 mmo .00 mmo ) o )
(2.00mmol) (517 mg, 1.73 mmol)
T™MS
4-Dimethylamino- . 2,3- NN
phenyl- Trimethyl- o ohthalen- | PE/EE
| . silylacetylen L NG 1
o4 glyoxylsaure 2 diamin 7:
(1) N (Be) Mo
386 mg (2.00 m’:}]ol) 326 mg Me 0.30
(2.00 mmol) ' (2.00 mmol) 4y, 46 %

(366 mg, 0.93 mmol)

[a] Synthese von Simon P. Héwedes.
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7.2.2 Spektroskopische Daten

2-(5-Bromthiophenyl)-3-((trimethylsilyl)ethinyl)chinoxalin (4a)!">®!

T™MS
XN
e
S ~
N
Br\,

C17H15B|’stSi
[387.37]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 603 mg (1.56 mmol, 78 %) eines
hellgelben Feststoffs.

Smp.: 122 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl): 5 0.37 (s, 9 H), 7.12 (dd, J = 4.1 Hz, J = 0.6 Hz, 1 H), 7.66-7.77
(m, 2 H), 7.95-8.07 (m, 2 H), 8.30 (dd, J = 4.1 Hz, J = 0.6 Hz, 1 H).

BC-NMR (75 MHz, CDCl3): & -0.5 (CHs), 102.9 (Cquat), 103.3 (Cquat)y 118.7 (Cquart), 128.9
(CH), 130.3 (CH), 130.5 (CH), 130.9 (CH), 131.4 (CH), 134.4 (Cqua), 140.5 (Cqua), 140.6
(Cquat), 143.6 (Cquat), 146.6 (Cquat).

MS (El, m/z (%)): 388 ([M(¥'Br)]*, 21), 386 (M("°Br)]*, 20), 373 (M(®'Br)-CHs]", 25), 371
(IM("®Br)-CHa]*, 24), 307 (IM(®'Br)-CHs]", 17), 292 (IM(®'Br)-CHs]",12), 291 ([M-CsHqSi]", 5),
289 ([M-CsHqSil", 6), 277 (IM(]'Br)-(CHs).)I*, 25), 129 (93), 125 (17), 113 (26), 112 (31), 97
(ICsHeSi]*, 56), 85 (52), 83 (71), 71 (93), 69 (47), 59 (13), 57 ([M]*, 100), 55 (64), 43
(ICH,SI]", 55), 41 (35).

IR: 7[cm™ 3120 (w), 3061 (w), 3026 (w), 2951 (w), 2916 (w), 2895 (w), 2849 (w), 2785 (w),
2162 (w), 1964 (w), 1560 (w), 1522 (w), 1460 (w), 1427 (m), 1395 (w), 1333 (m), 1312 (w),
1248 (m), 1213 (m), 1179 (m), 1134 (m), 1119 (w), 1069 (w), 982 (m), 932 (w), 912 (w), 845
(s), 804 (m), 791 (m), 758 (s), 737 (m), 710 (w), 667 (m), 635 (m), 619 (m).

EA: C/HsBrN,SSi [387.4] Ber.: C 52.71, H 3.90, N 7.23, S 8.28; Gef.: C 52.80, H 3.97,
N 7.04, S 8.49.
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2-(4-Bromthiophenyl)-3-((triisopropylsilyl)ethinyl)chinoxalin (4b)!"*®!

TIPS

Nn,
Pee
\ |

Br

C23H27BersSi
[471.53]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 292 mg (0.62 mmol, 31 %) eines

orange braunen Feststoffs.
Smp.: 127 °C.

"H-NMR (600 MHz, CDCl,): & 1.02-1.13 (m, 21 H), 7.09 (d, J = 5.3 Hz, 1 H), 7.45 (d, J = 5.3
Hz, 1H), 7.77-7.84 (m, 2 H), 8.10-8.18 (m, 2 H).

3C-NMR (150 MHz, CDCl3): 511.4 (CH), 18.7 (CHs), 100.1 (CH), 103.3 (Cquat), 112.8 (Cquat),
127.5 (CH), 129.1 (CH), 129.5 (CH), 130.8 (CH), 131.0 (CH), 131.2 (CH), 134.4 (Cquar), 139.5
(Cquat), 140.4 (Cquat), 141 .6 (Cquat), 149.4 (Cquat).

MS (El, m/z (%)): 472 (5), 431 ((*'Br), 11), 430 ((*'Br), 33), 428 (("°Br), 38), 429 ([M("°Br)-
CsH/1", 99), 427 (IM(®'Br)-C3H,]", 100), 401 ((*'Br), 25), 399 (("°Br), 24), 387 ((®'Br), 11), 385
(("Br), 11), 373 ((*'Br), 12), 371 (("°Br), 14), 359 ((®'Br), 21), 357 (("Br), 20), 348 (11), 320
(10), 319 (11), 307 (IM(®'Br)-C4BrSHJ", 18), 305 ([M("°Br)-C,BrSHJ", 52), 292 (10), 291 (16),
278 (22), 277 (29), 264 (18), 263 (61), 186 (31), 185 (25), 160 (14), 147 (14), 146 (47), 139
(36), 129 (16), 111 (14), 85 (17), 71 (24), 57 (31), 55 (15), 43 (28).

IR: v[cm™] 3102 (w), 3067 (w), 2959 (w), 3940 (w), 2920 (w), 2862 (w), 2887 (w), 2720 (w),
2330 (w), 1558 (w), 1512 (w), 1466 (w), 1431 (w), 1385 (w), 1327 (m), 1312 (w), 1288 (w),
1245 (w), 1209 (w), 1177 (m), 1121 (m), 1074 (w), 1061 (w), 1013 (w), 997 (w), 957 (w), 920
(w), 872 (m), 829 (w), 793 (w), 768 (s), 743 (m), 723 (m), 681 (M), 669 (s), 654 (M), 642 (w),
615 (m).

EA: Cy3H2,BrN,SSi [471.5] Ber.: C 58.59, H 5.77, N 5.94, S 6.80; Gef.: C 58.66, H 5.87,
N 5.84, S 6.91.
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2-(Thiophen-2-y1)-3-((trimethylsilyl)ethinyl)chinoxalin (4¢)!"°!

QEQ

C17H16N288|
[308.47]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 540 mg (1.75 mmol, 88 %) eines

hellgelben Feststoffs.
Smp.: 93 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl;): 50.37 (s, 9 H), 7.18 (dd, J = 5.1 Hz, J = 3.9 Hz, 1 H), 7.57 (dd, J
= 5.1 Hz, J = 1.1 Hz, 1 H), 7.66-7.78 (m, 2 H), 7.99-8.09 (m, 2 H), 8.56 (dd, J = 3.9 Hz, J =
1.1 Hz, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl;): 5-0.4 (CHs), 102.8 (Cquat), 103.2 (Cquar), 127.9 (CH), 128.8 (CH),
128.9 (CH), 130.0 (CH), 130.3 (CH), 130.5 (CH), 131.1 (CH), 134.9 (Cquat), 140.4 (Cgquar),
140.7 (Cquat), 141 .9 (Cquat), 147.7 (Cquat).

MS (El, m/z (%)): 309 (15), 308 ([M]*, 58), 307 (33), 295 (10), 294 ([M-CHy]*, 24), 295
(IM-CHs]*, 100), 277 (IM-(CHs).]*, 9), 263 (IM-(CHs)s]", 19).

IR: v [cm] 3125 (w), 3102 (w), 3065 (w), 2957 (w), 2922 (w), 2901 (w), 2855 (w), 2164 (w),
1558 (w), 1526 (w), 1472 (w), 1460 (w), 1427 (m), 1393 (w), 1362 (w), 1335 (m), 1315 (w),
1300 (w), 1248 (m), 1231 (m), 1219 (m), 1179 (m), 1134 (m), 1119 (w), 1082 (w), 1059 (w),
947 (w), 912 (w), 843 (s), 810 (m), 799 (w), 760 (s), 739 (m), 708 (s), 662 (m), 631 (m), 617
(m).

EA: C47HN2SSi [308.5] Ber.: C 66.19, H 5.23, N 9.08, S 10.39; Gef.: C 66.46, H 5.33,
N 8.78, S 10.12.
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2-(Benzo[b]thiophen-3-yl)-3-((trimethylsilyl)ethinyl)chinoxalin (4d)"*®

Pere

C21 H18NZSSI
[358.50]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 306 mg (0.85 mmol, 43 %) eines

hellgelben Feststoffs.
Smp.: 98 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCls): 50.16 (s, 9 H), 7.39-7.49 (m, 2 H), 7.76-7.84 (m, 2 H), 7.92-7.99
(m, 1 H), 8.11-8.19 (m, 2 H), 8.22-8.28 (m, 1 H), 8.32 (s, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl3): 5-0.6 (CHs), 102.6 (Cquat), 102.7 (Cquat), 122.7 (CH), 124.3 (CH),
124.8 (CH), 124.9 (CH), 129.1 (CH), 129.3 (CH), 130.4 (CH), 130.5 (CH), 131.1 (CH), 132.4
(Cquat), 138.1 (Cquar), 138.3 (Cquat), 140.1 (Cquar), 140.64 (Cquar), 140.66 (Cquar), 150.8 (Cquar).

MS (El, miz (%)): 358 ([M[*, 83), 357 (65), 345 (11), 344 (29), 343 (100), 313 (32), 212 (10),
171 (13), 164 (30), 163 (21), 159 (14), 156 (14), 151 (11), 150 (29), 129 ([CsHiN.]", 25), 85
([CaH1oSIT", 15), 83 (11), 71 (31), 70 (14), 69 (12), 57 (34), 55 (17), 43 ([CH4SI]*, 15).

IR: v [cm] 3144 (w), 3125 (w), 3059 (w), 3051 (w), 3024 (w), 2949 (w), 2849 (w), 1558 (w),
1471 (w), 1454 (w), 1429 (w), 1362 (w), 1288 (w), 1252 (w), 1207 (w), 1184 (w), 1163 (w),
1149 (w), 1128 (m), 1113 (w), 1059 (w), 937 (w), 912 (w), 839 (s), 820 (m), 797 (m), 754 (s),
729 (m), 704 (m), 644 (w), 629 (w), 613 (w).

EA: C,1HgN,SSi [358.5] Ber.: C 70.35, H 5.06, N 7.81, S 8.94; Gef.: C 70.19, H 5.04, N
7.64, S 8.74.
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2-(p-Tolyl)-3-((trimethylsilyl)ethinyl)chinoxalin (4f)

Ca0H20N,Si
[316.48]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 367 mg (1.16 mmol, 58 %) eines
farblosen Feststoffs.

Smp.: 103 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl;): 5 0.25 (s, 9 H), 2.45 (s, 3 H), 7.31 (d, J = 8.0 Hz, 2 H), 7.70-7.79
(m, 2 H), 8.01 (d, J = 7.8 Hz, 2 H), 8.10 (m, 2 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl3): §-0.5 (CHs), 21.6 (CHs), 102.0 (Cquar), 103.0 (Cquar), 128.8 (CH),
128.9 (CH), 129.3 (CH), 129.8 (CH), 130.2 (CH), 130.9 (CH), 134.6 (Cquat), 137.6 (Cquat),
140.0 (Cquat), 140.8 (Cquat), 141.0 (Cquar), 154.9 (Cquar)-

MS (EI, m/z (%)): 317 (12), 316 (IM]*, 42), 315 (30), 302 ([M-CHa]*, 25), 301 (100), 271 (14).

IR: v [cm] 3100 (w), 3060 (w), 3032 (w), 3003 (w), 2955 (w), 2916 (w), 2897 (w), 2851 (w),
2789 (w), 2729 (w), 2156 (w), 1607 (w), 1557 (w), 1514 (w), 1477 (w), 1460 (w), 1396 (w),
1337 (m), 1306 (m), 1250 (m), 1211 (w), 1190 (m), 1182 (m), 1126 (m), 1111 (w), 1086 (w),
1043 (w), 1026 (w), 1005 (m), 914 (w), 824 (s), 804 (m), 768 (s), 760 (s), 739 (m), 716 (m),
698 (m), 644 (m), 629 (M), 617 (m).

EA: CyHxN,Si [316.5] Ber.: C 75.90, H 6.37, N 8.85; Gef.: C 76.04, H 6.57, N 8.85.
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2-(4-(tert-Butyl)phenyl)-3-((trimethylsilyl)ethinyl)chinoxalin (4g)
™S

Ca3Ha6N,Si
[358.56]

Unter Verwendung der halben Ansatzgrof3e wurden nach der allgemeinen Synthesevorschrift
295 mg (0.82 mmol, 82 %) eines farblosen Feststoffs erhalten.

Smp.: 121 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl3): § 0.23 (s, 9 H), 1.39 (s, 9 H), 7.50-7.56 (m, 2 H), 7.70-7.80 (m,
2 H), 7.98-8.04 (m, 2 H), 8.07-8.14 (m, 2 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCls): 5-0.5 (CHs), 31.4 (CH3), 35.0 (Cquar), 102.2 (Cquat), 103.0 (Cquar),
125.1 (CH), 129.0 (CH), 129.4 (CH), 129.6 (CH), 130.2 (CH), 130.9 (CH), 134.6 (Cquar), 137.8
(Cquat), 140.8 (Cquat), 141.0 (Cquar), 153.0 (Cquar), 155.2 (Cquar)-

MS (El, m/z (%)): 359 ([M+H]’, 14), 358 (43), 344 (30), 343 ([M], 100), 327 (15), 303 (18),
302 (68), 301 ([M-C4Hq]", 44), 288 (13), 287 (52), 164 (32), 161 (15), 150 (25), 73 ([CsHeSIT",
30), 57 ([C4Ho]", 14).

IR: 7[em™] 3123 (w), 3096 (w), 3055 (w), 3036 (w), 2955 (w), 2901 (w), 2866 (w), 2783 (),
2351 (w), 1990 (w), 1605 (w), 1476 (w), 1408 (w), 1393 (w), 1364 (w), 1337 (m), 1307 (w)
1269 (w), 1250 (m), 1221 (w), 1199 (w), 1188 (w), 1140 (w), 1126 (m), 1109 (w), 1067 (w),
1003 (m), 912 (w), 860 (m), 839 (s), 818 (m), 806 (M), 764 (s), 754 (m), 743 (M), 727 (w),
700 (w), 633 (w).

EA: C23H6sN,Si [358.6] Ber.: C 77.05, H 7.31, N 7.81; Gef.. C77.22, H7.32, N 7.77.
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2-(4-(Methylthio)phenyl)-3-((trimethylsilyl)ethinyl)chinoxalin (4h)
™S

MeS
CongoNzSSi
[348.54]

Unter Verwendung der halben Ansatzgré3e wurden nach der allgemeinen Synthesevorschrift
162 mg (0.46 mmol, 46 %) eines farblosen Feststoffs erhalten.

Smp.: 87 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCly): 5 0.25 (s, 9 H), 2.56 (s, 3 H), 7.35-39 (m, 2 H), 7.72-7.79 (m,
2 H), 8.05-8.11 (m, 4 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl;): 5 -0.5 (CH3), 15.7 (CHs), 100.1 (CH), 102.2 (Cquat), 103.0 (Cauar),
125.6 (CH), 129.0 (CH), 129.3 (Cquat), 130.3 (CH), 131.0 (CH), 133.9 (CH), 137.4 (Cqua),
140.9 (Cqua), 141.0 (Cquar), 141.3 (Cquat), 154.2 (Cquar)-

MS (El, m/z (%)): 349 (IM+H]", 30), 348 ([M], 100), 347 (14), 334 (21), 333 ([M-CHs]", 75),
318 ([M-C,He*, 33), 303 (11), 301 ([M-CHsSIi]*, 24), 275 ([M-CsHeSi]", 11), 274 (12), 166
(13).

IR: 7[cm™] 3096 (w), 3034 (w), 2997 (w), 2953 (w), 2926 (w), 2897 (w), 2540 (w), 2160 (w),
1593 (w), 1551 (w), 1477 (w), 1437 (w), 1402 (w), 1337 (m), 1315 (m), 1298 (w), 1250 (m),
1219 (w), 1186 (m), 1126 (m), 1094 (m), 1011 (m), 912 (w), 831 (s), 816 (m), 804 (m), 768
(s), 758 (s), 741 (m), 716 (m), 700 (m), 631 (m), 613 (m).

EA: CyH20N,SSi [348.5] Ber.: C 68.92, H 5.78, N 8.04; Gef.: C 68.86, H 5.79, N 7.84, S
9.39.
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2-(4-Methoxyphenyl)-3-((trimethylsilyl)ethinyl)chinoxalin (4i)"*"]
™S

MeO

CgonoNgOSi
[332.48]

Unter Verwendung der halben AnsatzgrofRe wurden nach der allgemeinen Synthesevorschrift
183 mg (0.55 mmol, 55 %) eines farblosen Feststoffs erhalten.

Smp.: 102 °C. (Lit.: 100 °C).1"%

"H-NMR (300 MHz, CDCls): 50.25 (s, 9 H), 3.89 (s, 3 H), 6.99-7.06 (m, 2 H), 7.68-7.78 (m, 2
H), 8.05-8.15 (m, 4 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl;): 5-0.6 (CHs), 55.4 (CH3), 101.8 (Cquat), 103.0 (Cquar), 113.4 (CH),
128.8 (CH), 129.1 (CH), 129.7 (Cqua), 129.9 (CH), 130.7 (CH), 131.3 (CH), 137.3 (Cquat),
140.5 (Cquat), 140.9 (Cquat), 154.3 (Cquat), 161.0 (Cauar).

MS (El, m/z (%)): 333 ([M+H]", 28), 332 ([M]*, 100), 331 (30), 318 (20), 317 ([M-CH3]", 78),
301 ([M-OCHa]*, 22), 289 (13), 287 (IM-(CHa)s]", 7), 275 (10), 274 (41), 159 (11), 129 (12).

IR: ¥ [cm™] 2959 (w), 2928 (w), 2853 (w), 2156 (w), 1734 (w), 1605 (m), 1578 (w), 1512 (m),
1474 (w), 1456 (w), 1420 (w), 1391 (w), 1337 (m), 1302 (w), 1290 (m), 1248 (s), 1221 (w),
1190 (m), 1171 (s), 1134 (m), 1125 (w), 1111 (w), 1036 (w), 1018 (m), 999 (w), 962 (w), 955
(W), 912 (w), 835 (s), 787 (w), 766 (s), 741 (m), 704 (w), 650 (m), 640 (m), 615 (m), 602 (m).

EA: CyHxN,0Si [332.5] Ber.: C 72.25, H 6.06, N 8.43; Gef.: C 72.05, H 6.09, N 8.15.
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N,N-Dimethyl-4-(3-((trimethylsilyl)ethinyl)chinoxalin-2-yl)anilin (4j)"*®!

e

C21 H23N33|
[345.52]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 290 mg (0.84 mmol, 42 %) eines
orangen Feststoffs.

Smp.: 76 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCls): 50.28 (s, 9 H), 3.06 (s, 6 H), 6.78-6.86 (m, 2 H), 7.62-7.76 (m, 2
H), 8.02-8.08 (m, 2 H), 8.11-8.19 (m, 2 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCly): 5-0.4 (CH;), 40.5 (CHz), 101.3 (Cquar), 103.8 (Cquar), 111.5 (CH),
128.8 (CH), 129.1 (CH), 129.4 (CH), 130.7 (CH), 131.14 (Cqua), 131.15 (CH), 137.3 (Cquat),
140.3 (Cquat), 141.3 (Cquat), 151.5 (Cquat), 154.6 (Cquat).

MS (El, m/z (%)): 345 ([M]*, 100), 344 (21), 330 (22), 329 (23), 314 (12), 301 (13), 250 ([M-
CsHsSil", 30), 165 (25).

IR: v [cm’] 3080 (w), 2955 (w), 2920 (w), 2899 (w), 2857 (w), 2802 (w), 2158 (w), 2158 (w),
1701 (w), 1603 (m), 1522 (m), 1476 (w), 1458 (w), 1445 (w), 1414 (w), 1389 (w), 1354 (m),
1337 (m), 1317 (m), 1283 (m), 1246 (m), 1225 (w), 1198 (m), 1186 (m), 1167 (m), 1125 (m),
1113 (m), 1063 (w), 1026 (w), 995 (W), 966 (W), 947 (w), 910 (w), 858 (m), 839 (s), 824 (s),
814 (s), 797 (m), 770 (s), 754 (m), 741 (m), 719 (w), 698 (w), 642 (m), 615 (m).

EA: C,H23N3Si [345.5] Ber.: C 73.00, H 6.71, N 12.16; Gef.: C 72.90, H 6.82, N 12.13.
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9-Phenyl-3-(3-((trimethylsilyl)ethinyl)chinoxalin-2-yl)-9H-carbazol (4k)

T™MS
X

N e
O

Cs1H25N3Si
[467.60]
Unter Verwendung der halben Ansatzgré3e wurden nach der allgemeinen Synthesevorschrift
406 mg (0.87 mmol, 87 %) eines gelben Feststoffs erhalten.

Smp.: 109 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl,): 5 0.22 (s, 9 H), 7.34 (dq, J = 7.7 Hz, J = 4.4 Hz, 1 H), 7.42-7.47
(m, 2 H), 7.47-7.55 (m, 2 H), 7.57-7.70 (m, 4 H), 7.70-7.82 (m, 4 H), 8.15 (ddd, J = 7.8 Hz,
J=5.8Hz, J=25Hz, 2 H), 8.18-8.25 (m, 2 H), 8.98 (dd, J = 1.8 Hz, J = 0.7 Hz, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl3): 5-0.4 (CH3), 101.8 (Cquat), 103.4 (Cqua), 109.5 (CH), 110.2 (CH),
120.5 (CH), 120.7 (CH), 122.5 (CH), 123.3 (Cqua), 123.6 (Cquat), 126.4 (CH), 127.26 (CH),
127.25 (Cquat), 127.9 (CH), 128.2 (CH), 129.0 (CH), 129.2 (CH), 129.3 (CH), 129.9 (CH),
130.1 (CH), 130.9 (CH), 137.6 (Cquat), 137.8 (Cquat), 140.7 (Cquar), 141.2 (Cquar), 141.6 (Cquar),
141.9 (Cquat), 155.5 (Cauat).

MS (El, m/z (%)): 467 ([M]*, 100), 466 (33), 453 (11), 452 (27), 394 ([M-C3HsSi]*, 23), 270
(15), 268 (13), 233 (10), 226 ([M-C1sH:,NI", 48), 218 (11), 111 (12), 97 ([CsHsSil", 15), 85
([CaH10Si]", 19), 83 (13), 71 (17), 69 (12), 59 (12), 57 (29), 55 (15), 43 (50), 41 (12).

IR: ¥ [cm™] 3022 (w), 2955 (w), 2926 (m), 2851 (w), 2789 (w), 1597 (w), 1570 (m), 1530 (w),
1491 (s), 1437 (m), 1416 (m), 1395 (m), 1375 (m), 1364 (m), 1344 (m), 1325 (w), 1308 (w),
1277 (m), 1248 (m), 1233 (m), 1188 (m), 1175 (w), 1132 (w), 1063 (w), 995 (m), 941 (w), 858
(m), 839 (M), 806 (s), 758 (s), 743 (M), 723 (m), 696 (s), 667 (M), 648 (M), 608 (m).

EA: C31H2sN3Si [467.6] Ber.: C 79.62, H 5.39, N 8.99; Gef.: C 79.35, H 5.62, N 8.58.
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2-(5-Bromothiophen-2-yl)-3-((triisopropylsilyl)ethinyl)chinoxalin (41)!"4

TIPS

NN
O
Br \S, N

C23H27BersSi
[471.53]

Unter Verwendung der halben Ansatzgrof3e wurden nach der allgemeinen Synthesevorschrift
431 mg (0.91 mmol, 91 %) eines gelben Feststoffs erhalten.

Smp.: 66 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl3): & 1.10-1.35 (m, 21 H), 7.10 (d, J = 4.1 Hz, 1 H), 7.65-7.78 (m, 2
H), 7.95-8.07 (m, 2 H), 8.40 (d, J = 4.1 Hz, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl5): 5 11.5 (CH), 18.9 (CHs), 100.4 (Cqua), 104.9 (Cquat), 118.5 (Cquar),
128.8 (CH), 128.9 (CH), 130.1 (CH), 130.7 (CH), 130.9 (CH), 131.2 (CH), 134.7 (Cquar), 140.5
(Cquat), 140.7 (Cquar), 143.8 (Cquat), 146.6 (Cquar)-

MS (El, m/z (%)): 473 (10), 472 (IM®'Br)J*, 39), 471 (11), 470 (IM("Br)]", 34), 431 (10), 430
(29), 429 (M(®'Br)-C3H-]", 97), 428 (26), 427 (IM("°Br)-CsH,]*, 100), 405 (28), 401 (34), 399
(32), 387 (23), 386 (14), 385 (26), 373 (31), 372 (14), 371 (34), 359 (37), 357 (37), 348 (13),
345 (11), 343 (20), 341 (13), 333 (13), 320 (13), 319 (13), 307 (IM(*'Br)-C,SH]", 17), 306
(54), 305 ([M("°Br)-C4SHJ", 51), 303 (11), 292 (15), 291 (19), 289 (11), 279 (10), 278 (25),
277 (30), 276 (10), 264 (18), 263 (67), 262 (15), 261 (10), 187 (26), 186 (19), 160 (10), 153
(10), 147 (10), 146 (48), 140 (11), 139 (32).

IR: v[cm™] 2938 (m), 2918 (w), 2887 (w), 2862 (w), 2758 (w), 2330 (w), 2357 (w), 2330 (w),
1942 (w), 1917 (w), 1827 (w), 1607 (w), 1558 (w), 1518 (w), 1506 (w), 1458 (m), 1423 (s),
1389 (w), 1368 (w), 1344 (m), 1333 (m), 1308 (m), 1290 (w), 1246 (w), 1213 (m), 1179 (m),
1155 (w), 1132 (m), 1123 (w), 1103 (w), 1065 (w), 997 (m), 982 (s), 959 (w), 932 (m), 910
(w), 883 (m), 804 (s), 791 (s), 768 (s), 743 (s), 706 (w), 679 (s), 660 (s), 621 (s).

EA: C3H27BrN,.SSi [471.5] Ber.: C 58.59, H 5.77, N 5.94, S 6.80; Gef.: C 58.66, H 5.87, N
5.84, S 6.91.
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N,N-Dimethyl-4-(3-(phenylethinyl)chinoxalin-2-yl)anilin (4m)!"*

Me
Ca4H19N3
[349.44]
Unter Verwendung der halben Ansatzgré3e wurden nach der allgemeinen Synthesevorschrift
87 mg (0.25 mmol, 25 %) eines roten Feststoffs erhalten.

Smp.: 111 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl5): ¢ 3.08 (s, 6 H), 6.82-6.90 (m, 2 H), 7.33-7.43 (m, 3 H), 7.57-7.63
(m, 2 H), 7.65-7.77 (m, 2 H), 8.05-8.11 (m, 2 H), 8.13-8.21 (m, 2 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCls): 6 31.1 (Cquat), 40.5 (CH3), 89.3 (Cquat), 94.4 (Cquar), 111.7 (CH),
122.2 (Cquat), 128.6 (CH), 128.7 (CH), 128.8 (CH), 129.1 (CH), 129.4 (CH), 129.5 (CH), 130.5
(CH), 131.1 (CH), 131.3 (CH), 132.2 (CH), 132.2 (CH), 132.3 (CH), 137.9 (Cqua), 140.5
(Cquat), 141.2 (Cquat), 151.6 (Cquat), 154.8 (Cquar)-

MS (EI, m/z (%)): 350 (25), 349 ([M]", 100), 348 (68), 334 ([M-CHs]", 16), 333 (23), 332 (24),
306 (15), 305 ([M-N(CH,).]*, 37), 293 (18), 249 (10), 221 (12), 174 (10), 167 (12), 153 (12),
151 (13), 146 (12), 137 (11), 127 (13), 125 (21), 123 (13), 113 (12), 111 (29), 109 (17), 99
(14), 97 (35), 96 (10), 95 (23), 85 (28), 83 (27), 81 (19), 71 (33), 69 (25), 67 (10), 57 (41), 55
(22), 43 (22).

IR: ¥ [cm™"] 3076 (w), 3051 (w), 2953 (w), 2918 (m), 2849 (w), 2816 (w), 2720 (w), 2212 (w),
1888 (w), 1678 (w), 1603 (m), 1520 (m), 1491 (m), 1472 (w), 1441 (w), 1429 (w), 1393 (m),
1366 (m), 1348 (m), 1333 (m), 1298 (w), 1254 (w), 1225 (w), 1196 (m), 1169 (w), 1153 (m),
1128 (m), 1113 (m), 1067 (w), 1022 (w), 1011 (w), 993 (w), 945 (w), 910 (w), 866 (w), 835
(w), 820 (m), 797 (m), 752 (s), 719 (w), 685 (s), 662 (w), 611 (m).

HR-MS: Masse berechnet fiir [CosH19N3+H]": 350.1657; Gef.: 350.1654.
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4-(3-((4-Methoxyphenyl)ethinyl)chinoxalin-2-yl)-N, N-dimethylanilin (4n)!***!

MeO !

NN
O
N

e

Me

C25H21N3O

[379.49]

Unter Verwendung der halben Ansatzgré3e wurden nach der allgemeinen Synthesevorschrift
227 mg (0.60 mmol, 60 %) eines gelb-orangen Feststoffs erhalten.

Smp.: 124 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCL): 6 3.07 (s, 6 H), 3.83 (s, 3 H), 6.80-6.93 (m, 4 H), 7.50-7.57 (m,
2 H), 7.63-7.74 (m, 2 H), 8.02-8.10 (m, 2 H), 8.12-8.21 (m, 2 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl): 6 40.5 (CH3), 55.5 (CH3), 88.5 (Cquat), 95.0 (Cquar), 111.6 (CH),
114.2 (Cquat), 114.3 (CH), 125.3 (Cqua), 128.6 (CH), 129.1 (CH), 129.3 (CH), 130.2 (CH),
131.1 (CH), 133.9 (CH), 138.2 (Cquat), 140.5 (Cquat), 141.0 (Cquat), 151.6 (Cquar), 154.7 (Cquar),
160.7 (Cquat)-

MS (El, m/z (%)): 380 (26), 379 (IM]*, 100), 378 (72), 365 (10), 364 ([M-CHa]*, 37), 363 (11),
348 ([M-OCHa]*, 12), 336 (15), 335 ([M-N(CHs).]*, 19), 320 (14), 292 (13), 221 (10), 190 (13),
181 (16), 168 (11), 167 (13), 146 (18), 145 (28).

IR: ¥ [cm™] 2916 (w), 2859 (w), 2822 (w), 2805 (w), 2735 (w), 2540 (w), 2207 (w), 1601 (m
1566 (w), 1535 (w), 1522 (m), 1508 (m), 1481 (w), 1464 (w), 1445 (m), 1393 (m), 1371 (m
1348 (m), 1329 (w), 1290 (m), 1250 (m), 1234 (m), 1190 (m), 1171 (m), 1155 (m), 1132 (m),
1103 (m), 1067 (m), 1022 (m), 991 (w), 947 (m), 939 (w), 908 (w), 878 (w), 841 (w), 829 (s),
802 (m), 766 (s), 752 (m), 743 (m), 721 (w), 638 (w), 617 (m).

),
)

EA: C25H21N30 [379.5] Ber.: C 79.13, H 5.58, N 11.07; Gef.: C 79.10, H 5.91, N 10.67
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4-(6,7-Dichloro-3-((4-methoxyphenyl)ethinyl)chinoxalin-2-y1)-N, N-dimethylanilin (40)!'*4

MeO !

Cas5H19ClN3O
[448.35]

Unter Verwendung der halben Ansatzgrof3e wurden nach der allgemeinen Synthesevorschrift
109 mg (0.24 mmol, 24 %) eines gelb-orangen Feststoffs erhalten.

Smp.: 157 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl,): 6 3.08 (s, 6 H), 3.83 (s, 3 H), 6.82 (d, J = 9.0 Hz, 2 H), 6.89 (d,
J = 8.8 Hz, 2 H), 7.48-7.58 (m, 2 H), 8.09-8.20 (m, 4 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCls): ¢ 40.4 (CHs), 55.5 (CH3), 88.3 (Cquat), 96.3 (Cqua), 111.4 (CH),
113.8 (Cquat), 114.3 (CH), 124.3 (Cquar), 129.0 (CH), 129.6 (CH), 131.2 (CH), 133.5 (Cquat),
134.1 (CH), 134.4 (Cquar), 139.1 (Cquat), 139.2 (Cquar), 139.7 (Cquat), 151.8 (Cquat), 155.4 (Cauar),
160.9 (Cauat).

MS (El, miz (%)): 449 (IM(*’Cl),]*, 59), 448 (IM(*’CI*°CI)]*, 78), 447 (IM(**Cl),]*, 100), 446
(IM*°CIP"CI)*, 81), 434 (16), 433 (13), 432 (30), 416 (IM(*'CI)-OCHj3]", 10), 405 (IM(*’ClI),-
N(CHs)2]", 14), 404 (IM(¥’CI**CI)-N(CH3).]", 14), 403 (IM(**Cl),-N(CH3).]", 18), 388 (13), 360
(12), 223 (12), 215 (11), 202 (17), 201 (11), 146 (16), 145 (40).

IR: ¥ [cm™"] 3063 (w), 2970 (w), 2941 (w), 2909 (w), 2839 (w), 2812 (w), 2797 (w), 2214 (m),
2201 (m), 2143 (w), 1603 (s), 1510 (m), 1487 (m), 1447 (m), 1435 (m), 1391 (m), 1366 (m),
1346 (m), 1335 (m), 1296 (m), 1281 (m), 1248 (s), 1196 (m), 1169 (m), 1136 (s), 1105 (m),
1065 (m), 1026 (m), 1013 (m), 974 (m), 945 (m), 891 (m), 862 (M), 845 (m), 818 (s), 791 (m),
768 (m), 737 (m), 687 (m), 673 (m), 625 (m).

EA: C25H19CIN30 [448.4] Ber.: C 66.97, H 4.27, N 9.37; Gef.: C 66.68, H 4.27, N 9.07.
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4-(3-((4-(Dimethylamino)phenyl)ethinyl)chinoxalin-2-yl)-N, N-dimethylanilin (4p)"*

l\llle
_N
T
XN
N
(D
o
Me .
N
Me

C26H24N4

[392.51]
Unter Verwendung der halben Ansatzgré3e wurden nach der allgemeinen Synthesevorschrift
110 mg (0.28 mmol, 28 %) eines orangen Feststoffs erhalten.

Smp.: 155 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl5): ¢ 2.99 (s, 6 H), 3.07 (s, 6 H), 6.61-6.67 (m, 2 H), 6.82-6.89 (m, 2
H), 7.44-7.50 (m, 2 H), 7.62-7.70 (m, 2 H), 8.01-8.08 (m, 2 H), 8.15-8.22 (m, 2 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCls): 6 40.2 (CH3), 40.5 (CH3), 88.4 (Cquar), 97.2 (Cquar), 108.5 (Cquar),
111.6 (CH), 111.7 (CH), 125.5 (Cqua), 128.5 (CH), 129.0 (CH), 129.2 (CH), 129.8 (CH), 131.1
(CHs), 133.7 (CH3), 138.7 (Cquar), 140.6 (Cquat), 140.8 (Cquat), 150.9 (Cquat), 151.5 (Cquar), 154.6
(Cquat)-

MS (El, m/z (%)): 393 (26), 392 ([M]*, 100), 391 (59), 377 ([M-CHa]*, 12), 376 (13), 375 (21),
348 ([M-N(CHs),]*, 16), 332 (10), 196 (13), 195 (15), 188 (13), 173 (12), 145 (14).

IR: ¥ [cm™] 3086 (w), 3038 (w), 2905 (w), 2849 (w), 2818 (w), 2801 (w), 2199 (m), 2129 (w),
1601 (s), 1518 (s), 1477 (w), 1443 (m), 1429 (w), 1393 (m), 1368 (m), 1346 (m), 1302 (w),
1261 (w), 1225 (m), 1190 (m) 1175 (m), 1155 (m), 1111 (m), 1067 (m), 1024 (w), 991 (w),
964 (w), 943 (m), 908 (w), 878 (w), 814 (s), 800 (m), 770 (s), 752 (w), 723 (w), 642 (w), 615
(w).

HR-MS: Masse berechnet fir [CasH24N4+H]": 293.2079; Gef.: 293.2071.
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2-(5-Bromothiophen-2-yl)-6,7-dichlor-3-((triisopropylsilyl)ethinyl)chinoxalin (4q)

TIPS

»

/
Z %z
;\ /é
e Q

C23H25BFC|2NQSSi
[540.42]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 745 mg (1.38 mmol, 69 %) eines
gelben Feststoffs.

Smp.: 106 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl;): §1.17-1.30 (m, 21 H), 7.10 (dd, J = 4.2 Hz, J = 0.8 Hz, 1 H),
8.12 (dd, J = 11.6 Hz, J = 1.4 Hz, 2 H), 8.43 (dd, J = 4.1 Hz, J = 0.7 Hz, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl;): 5 11.5 (CH), 18.8 (CHs), 102.2 (Cquat), 104.5 (Cquar), 119.6 (Cauar),
129.2 (CH), 129.4 (CH), 131.1 (CH), 131.4 (CH), 134.6 (Cquat), 135.5 (Cquat), 135.8 (Cquat),
139.1 (Cquat), 139.3 (Cquat), 143.1 (Cquat), 147.2 (Cquar).

MALDI-MS: m/z 541.1 [(°Cl)("Br)M+H]*, 542.1 [(°CI),(®'Br)M]*, 543.1 [(**CI*'CI)("Br)-
M+H]*, 544.1 [(**CIP"CI)@'Br)M+H]", 545.1 [(¥'Cl)o("°Br)M+H]", 547.1 [(¥'Cl)o(3'Br)M+H]".

IR: v [cm’] 3090 (w), 2943 (w), 2889 (w), 2864 (w), 2525 (w), 2500 (w), 1763 (w), 1744 (w),
1665 (w), 1591 (w), 1530 (w), 1443 (m), 1429 (m), 1402 (m), 1327 (m), 1298 (w), 1277 (),
1248 (w), 1225 (w), 1192 (w), 1167 (m), 1126 (w), 1101 (m), 1070 (w), 1059 (w), 1018 (w),
995 (m), 978 (m), 935 (w), 920 (w), 907 (w), 876 (s), 804 (m), 787 (m), 772 (m), 756 (w), 737
(w), 702 (w), 679 (m), 667 (s), 619 (m), 608 (m).

EA: Cy3H2sBrCI;N,SSi [540.4] Ber.: C 51.12, H 4.66, N 5.18, S 5.93; Gef.: C 51.22, H4.79, N
5.04, S 5.81.
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6,7-Dichlor-2-(thiophen-2-yl)-3-((trimethylsilyl)ethinyl)chinoxalin (4r)

TIPS

»

/
Z %z
;\ /i
e QO

C17H14C|2N288i
[377.36]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 509 mg (1.34 mmol, 67 %) eines
hellgelben Feststoffs.

Smp.: 166 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl;): 50.38 (s, 9 H), 7.18 (dd, J = 5.1 Hz, J = 3.9 Hz, 1 H), 7.59 (dd, J
=51Hz, J=1.1Hz, 1H),8.13(dd, J=3.5Hz, J= 0.5 Hz, 2 H), 8.56 (dd, J = 3.9 Hz, J = 1.1
Hz, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl;): 5 -0.51 (CHs), 102.7 (Cquat), 104.4 (Cqua), 128.1 (CH), 129.2
(CH), 129.4 (CH), 131.0 (CH), 131.4 (CH), 134.5 (Cquat), 135.7 (Cquat), 135.8 (Cquar), 139.0
(Cauat), 139.3 (Cquar), 141.3 (Cquar), 148.4 (Cquar)-

MS (El, m/z (%)): 379 (IM(**Cl)+H]", 11), 378 (IM(**CI*’CI)]*, 34), 377 (IMCCl),+H]", 23),
376 ((*°Cl),, 47), 375 ((*CIP’Cl), 15), 365 (16), 364 (17), 363 ([M-(*°Cl),], 72), 361 ([M-
(*°*CIP’Cl)], 23), 360 ([M]*, 100), 333 ([M(¥'Cl),-(CHas)s]", 12), 331 (IM(**CI*CI)-(CHa)s]", 18).

IR: v [cm™] 3096 (w), 3073 (w), 2953 (w), 2922 (w), 2901 (w), 2851 (w), 1755 (w), 1589 (w),
1522 (m), 1445 (m), 1431 (m), 1406 (m), 1358 (m), 1333 (m), 1306 (m), 1283 (w), 1250 (m),
1236 (m), 1190 (m), 1175 (m), 1103 (m), 1088 (w), 1057 (m), 1022 (w), 980 (m), 949 (m),
881 (m), 864 (m), 837 (s), 760 (m), 731 (s), 725 (s), 702 (m), 664 (m), 638 (m), 621 (m).

EA: C47H44CI2N,SSi [377.4] Ber.: C 54.11, H 3.74, N 7.42, S 8.50; Gef.: C 54.40, H 3.95,
N 7.20, S 8.20.
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3-(6,7-Dichloro-3-((trimethylsilyl)ethinyl)chinoxalin-2-yl)-9-phenyl-9H-carbazol (4s)
™S

\\N\ cl

(X
OO P
@j

C31H23CI2N3Si
[636.53]

Unter Verwendung der halben Ansatzgré3e wurden nach der allgemeinen Synthesevorschrift
535 mg (1.00 mmol, quant.) eines gelben Feststoffs erhalten.

Smp.: 221 °C.

'H-NMR (300 MHz, CDCl3): 50.22 (s, 9 H), 7.34 (ddd, J=8.1Hz, J=5.4Hz, J=2.8 Hz,
1H), 7.42-7.56 (m, 4 H), 7.57-7.70 (m, 4 H), 8.16-8.28 (m, 4 H), 8.98 (dd, J= 1.9 Hz,
J=0.6 Hz, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl): 5-0.4 (CHs), 103.0 (Cquat), 103.4 (Cqua), 109.6 (CH), 110.3 (CH),
120.66 (CH), 120.69 (CH), 122.6 (CH), 123.3 (Cquat), 123.5 (Cquat), 126.6 (CH), 127.3 (CH),
128.0 (CH), 128.1 (CH), 128.5 (Cqua), 129.4 (CH), 129.9 (CH), 130.2 (CH), 134.4 (Cqua),
135.4 (Cquat), 137.4 (Cquat), 138.7 (Cauat)s 139.3 (Cquat)y 139.9 (Coua), 141.7 (Couar), 142.1
(Cquat), 156.3 (Cquar)-

MS (El, miz (%)): 537 (IM(*Cl),]*,28), 535 ([M(**CI*CI)]*,100), 534 (24), 522 (IM(*’Cl),-
CHsJ*, 21), 520 (IM(**Cl),-CHs]*, 29), 464 ([(*"CI®CI)M*-(CsHeSI)*, 11), 462 (IM(**Cl),-
(CsHeSI)T", 15), 269 (11), 268 (37), 267 (22), 266 (15), 260 (37), 259 (32), 253 (10), 252 (16),
244 (11), 203 (12), 148 (10), 72 (11).

IR: ¥ [cm™"] 3121 (w), 3063 (w), 3015 (w), 2955 (w), 2924 (w), 2897 (w), 2870 (w), 2855 (w),
2787 (w), 2714 (w), 2671 (w), 2625 (w), 2587 (w), 2559 (w), 2517 (w), 2500 (w), 2480 (w),
2259 (w), 2154 (w), 2131 (w), 2068 (w), 1913 (w), 1842 (w), 1728 (m), 1626 (w), 1597 (m),
1523 (w), 1504 (m), 1460 (m), 1447 (m), 1433 (m), 1396 (m), 1366 (M), 1342 (m), 1306 (m),
1281 (m), 1263 (m), 1238 (s), 1223 (m), 1194 (m), 1175 (s), 1132 (m), 1099 (m), 1074 (w),
1030 (m), 1005 (m), 976 (m), 955 (w), 939 (w), 922 (w), 901 (w), 872 (s), 843 (s), 814 (s),
798 (m), 789 (m), 758 (s), 743 (s), 731 (m), 696 (s), 658 (m).

),
),
HR-MS: Masse berechnet fiir [C31H23(**CI)(*’CI)N;3Si+H]": 536.1117, Gef. 536.1111.
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4-(6,7-Dichlor-3-((trimethylsilyl)ethinyl)chinoxalin-2-yl)-N,N-dimethylanilin (4t)

C21H21C|2N3Si
[414.41]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 241 mg (0.70 mmol, 35 %) eines
orangen Feststoffs.

Smp.: 186 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl): 50.22 (s, 9 H), 3.00 (s, 6 H), 6.68-6.74 (m, 2 H), 8.04-8.11 (m,
4 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCly): 5-0.4 (CH;), 40.4 (CHj), 102.9 (Cquar), 103.4 (Cquar), 111.4 (CH),
111.8 (Cquat), 129.2 (CH), 129.6 (CH), 131.3 (CH), 133.6 (Cquat), 135.1 (Cquat), 138.2 (Cquat),
138.9 (Cquat), 140.0 (Cquat), 155.2 (Cquat).

MS (El, m/z (%)): 415 [M('CI),]*, 21), 414 [MC'CIPPCI]*, 13), 412 [M(*°Cl),]", 28), 322 (14),
141 (13), 129 (18), 111 ((*’Cl),, 14), 109 ((**Cl),, 5), 97 (IM(*’CI*°CI)-Si(CHs)s]*, 17), 95
(IM(**C1),-Si(CHs)s]", 7), 85 (((’CI**°Cl), 26), 83 ((*'Cl),, 15), 71 ((*Cl),, 31), 69 (17), 57
(P°CPP'Cl), 47), 55 ((*°Cl),, 22), 43 (36), 41 ((*°Cl),, 17).

IR: v[cm™] 3107 (w), 3086 (w), 2955 (w), 2897 (w), 2866 (w), 2824 (w), 2803 (w), 2783 (w),
2745 (w), 2475 (w), 2158 (w), 1603 (m), 1530 (m), 1512 (m), 1479 (w), 1443 (m), 1408 (m),
1393 (m), 1373 (m), 1314 (m), 1246 (m), 1233 (m), 1190 (m), 1165 (s), 1099 8m), 1065 (m),
1020 (w), 976 (m), 949 (m), 866 (m), 839 (s), 820 (s), 791 (m), 760 (s), 739 (m), 704 (m), 687
(m), 664 (m), 650 (m), 629 (M).

EA: C;1H21CIoN3Si [414.4] Ber.: C 54.11, H 3.74, N 7.42, S 8.50; Gef.: C 54.40, H 3.95, N
7.20, S 8.20.
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2-(4-(Dimethylamino)phenyl)-3-((trimethylsilyl)ethinyl)chinoxalin-6,7-dicarbonitril (4u)
™S

Ca3H21NsSi
[395.54]

Unter Verwendung der halben Ansatzgrof3e wurden nach der allgemeinen Synthesevorschrift
118 mg (0.30 mmol, 30 %) eines roten Feststoffs erhalten.

Smp.: 201 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl3): 50.32 (s, 9 H), 3.12 (s, 6 H), 6.76 (d, J = 9.1 Hz, 2 H), 8.26 (d,
J=9.1Hz, 2 H), 8.41(d, J=2.7 Hz, 2 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCly): 5-0.6 (CHs), 40.3 (CHs), 103.0 (Cquar), 106.3 (Cquar), 111.2 (CH),
112.8 (Cquat)y 114.6 (Cqua), 115.25 (Cquat), 115.34 (Cquat), 122.3 (Cquat), 131.9 (CH), 136.0
(CH), 136.4 (CH), 140.3 (Cquat), 141.0 (Cquat), 141.8 (Cquat), 152.6 (Cquat), 157.3 (Couar)-

MS (EI, miz (%)): 395 ([M]*, 100), 394 (27), 380 (IM-CHs]", 25), 364 (IM-C,He]", 14), 351 ([M-
C,HeNJ", 16), 189 (19), 145 ([CoH1oNJ]", 18).

IR: v [cm™"] 2232 (w), 1597 (w), 1597 (s), 1530 (m), 1400 (m), 1375 (s), 1323 (s), 1302 (m),
1250 (m), 1207 (m), 1186 (m), 1163 (s), 1128 (w), 1096 (w), 1069 (w), 947 (w), 872 (m), 843
(s), 799 (m), 760(m), 698 (m).

EA: Cy3H21NsSi [395.5] Ber.: C 69.84, H 5.35, N 17.71; Gef.: C 69.60, H 5.39, N 17.40.
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N, N-Dimethyl-4-(3-((trimethylsilyl)ethinyl)pyrazin-2,3-dicarbonitril-2-yl)-anilin (4v)

gi

C19H19N5SI
[345.47]
Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 330 mg (0.96 mmol, 48 %) eines roten

Feststoffs.
Smp.: 209 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl5): 50.32 (s, 9 H), 3.13 (s, 6 H), 6.72 (J = 7.3 Hz, d, 2 H), 8.30 (J =
7.3 Hz, d, 2 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCly): 5-0.7 (CHs), 40.3 (CHs), 101.5 (Cquar), 108.3 (Cquar), 111.3 (CH),
113.3 (Cquat), 113.5 (Cquat), 126.9 (Cquat)s 130.2 (Cquat), 132.0 (CH), 136.6 (Cquar), 153.08
(Cquat)-

MS (El, m/z (%)): 345 ([M]*, 100), 344 (39), 330 (31), 322 (10), 314 (19), 302 ([M-C.HsNJ",
165 (24), 149 (17) 125 (11), 111 (17), 97 ([CsHeSi]* 21), 95 (14), 85 (17), 83 (16), 81 (11), 71
(20), 69 (16), 57 (28), 55 (16), 43 (18).

IR: v [cm’] 2988 (w), 2961 (w), 2918 (w), 2901 (w), 2864 (w), 2830 (w), 2808 (w), 2426 (w),
2228 (w), 1605 (m), 1533 (w), 1491 (m), 1437 (w), 1396 (m), 1364 (m), 1325 (w), 1310 (m),
1287 (m), 1267 (w), 1229 (w), 1209 (m), 1196 (m), 1171 (m), 1119 (w), 1065 (w), 1011 (w),
984 (w), 941 (m), 847 (s), 826 (s), 799 (m), 789 (m), 762 (m), 746 (m), 733 (M), 704 (m), 689
(w), 638 (m), 615 (w).

EA: C1oH19NsSi [345.5] Ber.: C 66.06, H 5.54, N 20.27; Gef.: C 66.29, H 5.60, N 20.16.
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2-(5-Bromothiophen-2-yl)-3-((triisopropylsilyl)ethinyl)benzo[g]chinoxalin (4w)

TIPS

\ |

C27HngersSi
[520.10]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 773 mg (1.49 mmol, 74 %) eines

gelben Feststoffs.
Smp.: 145 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl3): § 1.16-1.36 (m, 21 H), 7.11 (d, J = 4.1 Hz, 1 H), 7.50-7.60 (m, 2
H), 7.99-8.12 (m, 2 H), 8.46 (d, J = 4.0 Hz, 1 H), 8.58 (d, J = 18.3 Hz, 2 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl3): 511.6 (CH), 18.9 (CHs), 100.8 (Cquat), 105.3 (Cquar), 118.9 (Cquar),
126.99 (CH), 127.0 (CH), 127.5 (CH), 128.6 (CH), 128.9 (CH), 131.0 (CH), 131.2 (CH),
134.09 (CQUat)1 134.9 (CQUat)y 135.7 (CQUart)’ 136.8 (CQUat); 137.3 (CQUat); 144.0 (Cquat); 146.3
(Cauat)-

MALDI-MS: m/z 521.1 [("°Br)M+H]", 519.1 [(¢'Br)M+H]".

IR: v[cm] 3117 (w), 3073 (w), 3048 (w), 2957 (w), 2936 (w), 2860 (w), 1533 (w), 1520 (w),
1460 (w), 1450 (w), 1423 (m), 1389 (w), 1344 (m), 1327 (w), 1267 (w), 1227 (w), 1194 (w),
1173 (w), 1163 (w), 1126 (w), 1072 (w), 1018 (w), 980 (w), 939 (w), 916 (w), 874 (s), 818 (W),
789 (w), 737 (m), 712 (w), 677 (m), 660 (M), 642 (m), 625 (W).

EA: Cy7H29BrN,SSi [520.1] Ber.: C 62.17, H 5.60, N 5.37, S 6.15; Gef.: C 62.41, H 5.76, N
5.24,S 5.91.
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2-(Thiophen-2-yl)-3-((trimethylsilyl)ethinyl)benzo[g]chinoxalin (4x)

™S
NN,
20O
\
Cz1H18stSi
[358.10]
Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 617 mg (1.73 mmol, 86 %) eines

gelben Feststoffs.
Smp.: 132 °C.

"H-NMR (600 MHz, CDCl;): 50.39 (s, 9 H), 7.20-7.18 (m, 1 H), 7.53 (ddd, J = 6.6 Hz, J = 5.0
Hz, J = 3.6 Hz, 2 H), 7.58 (ddd, J = 4.9 Hz, J = 1.4 Hz, J = 0.9 Hz, 1 H), 8.04 (ddd, J = 7.5
Hz, J=6.5Hz, J= 1.7 Hz, 2 H), 8.57 (ddt, J = 3.0 Hz, J = 2.1 Hz, J = 0.9 Hz, 1 H), 8.61- 8.58
(m, 2 H).

3C-NMR (150 MHz, CDCly): & -0.45 (CH3), 103.1 (Cquat), 103.5 (Cqua), 126.9 (CH), 127.0
(CH), 127.4 (CH), 127.9 (CH), 128.5 (CH), 128.9 (CH), 130.7 (CH), 130.8 (CH), 134.0 (Cqua),
134.8 (Cquat), 136.1 (Cquat) 137.0 (Cquat), 137.0 (Caquat), 142.2 (Cquar), 147.3 (Cauar).

MS (El, m/z (%)): 359 (32), 358 ([M]*, 100), 343 (IM-CH3]", 22), 342 ([M-CH.]* 76), 322 (12),
312 (15), 172 (23), 167 (12), 149 (24), 147 (20), 129 (87), 127 (15), 126 (47), 125 (14), 123
(12), 113 (21), 112 (26), 111 (33), 109 (11), 99 (15), 97 ([Si(CHa)s]", 26), 95 (15), 85 (31), 84
(14), 83 ([C4HST", 31), 81 (12), 73 (11), 71 (54), 70 (25), 69 (23), 57 (75), 56 (15), 55 (36),
43 (48), 41 (24).

IR: v [cm’] 3063 (w), 2986 (w), 2957 (w), 2924 (w), 2901 (w), 2853 (w), 2785 (w), 2388 (w),
2162 (w), 1558 (w), 1526 (w), 1472 (w), 1427 (m), 1393 (w), 1335 (m), 1310 (w), 1248 (w),
1231 (w), 1219 (w), 1179 (w), 1134 (w), 1119 (w), 1082 (w), 947 (w), 912 (w), 845 (s), 810
(W), 799 (w), 760 (s), 739 (w), 708 (m), 662 (w), 631 (w), 617 (w).

EA: C,1HgN,SSi [358.1] Ber.: C 52.71, H 3.90, N 7.23, S 8.28; Gef.: C 52.80, H 3.97, N
7.04, S 8.49.
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N,N-Dimethyl-4-(3-((trimethylsilyl)ethinyl)benzo[g]chinoxalin-2-yl)anilin (4y)
™S

C25H25N3Si
[395.58]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 366 mg (0.93 mmol, 46 %) eines roten
Feststoffs.

Smp.: 126 °C.

'"H-NMR (300 MHz, CDCI3): 50.30 (s, 9 H), 3.07 (s, 6 H), 6.78-6.87 (m, 2 H), 7.48-7.58 (m, 2
H), 8.06 (ddd, J = 9.6 Hz, J = 5.0 Hz, J = 1.8 Hz, 2 H), 8.16-8.24 (m, 2H), 8.60 (dt, J = 4.0
Hz, J=0.9 Hz, 2 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl;): § -0.4 (CH;), 40.5 (CH3), 102.2 (Cquar), 104.0 (Cquar), 111.5 (CH),
126.6 (CH), 127.0 (CH), 127.1 (CH), 127.3 (CH), 128.5 (CH), 128.9 (CH), 131.3 (CH), 133.6
(Cquat), 134.6 (Cquat), 137.3 (Cquat), 137.7 (Cquar), 138.6 (Cquat), 151.6 (Cquar), 154.2 (Couar).

MS (El, miz (%)): 396 (35), 395 ([M]*, 100), 380 (18), 379 (21), 351 (13), 198 (13), 190 (20),
168 (10), 146 ([M-CgH1oNo]", 14), 145 (19), 126 (18).

IR: v[cm™] 3044 (w), 2955 (w), 2916 (w), 2897 (w), 2855 (w), 2801 (w), 2160 (w), 1605 (s),
1591 (m), 1518 (m), 1479 (w), 1445 (w), 1427 (w), 1404 (w), 1360 (m), 1339 (m), 1312 (m),
1302 (w), 1265 (m), 1248 (m), 1240 (m), 1215 (m), 1194 (m), 1165 (m), 1130 (m), 1063 (w),
1026 (w), 947 (m), 874 (s), 841 (s), 820 (s), 789 (m), 754 (s), 741 (m), 698 (m), 633 (m), 627
(m).

EA: Cys5H25N3Si [395.6] Ber.: C 75.91, H 6.37, N 10.62; Gef.: C 76.02, H 6.38, N 10.43.
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7.3 Synthese der thiophenverbrickten 3-Triisopropylethinylchinoxaline 6

7.3.1 Allgemeine Versuchsvorschrift und experimentelle Daten
10 mol% Pd(PPh3),4

N | N\:@/f:ﬁ 1.1 Aq. B(OR,)-R'5 NN A
s ~ .. 14-Dioxan/ MeOH (2:1) | ;@
N ~ 100 °C, 16 h R S N <
\
6

41 Chinoxalin
4w Benzo[g]chinoxalin

In einem ausgeheizten Schlenk-Rohr mit Schraubdeckel und Septum wurden 0.25 mmol des
3-Ethinylchinoxalins 41 oder 4w in 1 mL 1,4-Dioxan unter Schutzgasatmosphare (N, oder Ar)
vorlegt. Uber eine Kaniile wurde die Lésung 5 min lang mit Ny/Ar entgast. Im Anschluss
wurden 29 mg Pd(PPh3), (0.025 mmol, 10 mol%), 66 mg Natriumcarbonat (0.625 mmol,
2.5Aq.), die (0.275mmol, 1.1Aq.) und 0.50mL MeOH im
Stickstoffgegenstrom zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde bei 100 °C fur 16 h zur

Borverbindung 5

Reaktion gebracht bis vollstandiger Umsatz des 3-Ethinylchinoxalins 4l bzw. 4w (DC-
Kontrolle) beobachtet wurde. Nach Abkuhlen der Reaktionsmischung auf Raumtemperatur
(5 min Wasserbad) wurden 10 mL destilliertes Wasser zugegeben um die Reaktion zu
beenden. Die organische Phase wurde dreimal mit Dichlormethan extrahiert, mit
wasserfreiem Na,SO, getrocknet und zur Vorbereitung auf die saulenchromatographische
Aufreinigung an Celite® adsorbiert. Diese erfolgte mittels Flash-Technik an Kieselgel 60 mit

Eluentengemischen bestehend aus Petrolether 40-60 °C und Ethylacetat.

Tabelle 41: Experimentelle Details zur Synthese der 5-(Hetero)Aryl-Thien-2-yl substituierte
3-triisopropylchinoxaline 6.

: 3-Ethinylchinoxalin 4 Boronverbindung 5 3-Triisopropylchinoxalin 6 Chromat.
Eint T
nirag [Einwaage] [Einwaage] Ausbeute E:Sre]rr:tljr;g
’ f
3-((Triisopropyl- i TIPS,
silyethinyl)chinoxalin ~ P"ME2NCeHB(OH) S PE/EE
1 (al) (Sa) Ve s 50:1
118 mg 47 mg U
(0.25 mmol) (0.275 mmol) 6a, 96 % 0.15
' (123 mg, 0.24 mmol)
3-((Triisopropyl- ) TPS.
silyljethinyl)chinoxalin ~ PMeOCeHB(OH), S PE/EE
2 (al) (Sb) Moo s, 30:1
118 mg 43 mg O
(0.25 mmol) (0.275 mmol) 6b, 75 % 017

(93 mg, 0.19 mmol)
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Eintrag 3-Ethinylchinoxalin 4 Boronverbindung 5 3-Triisopropylchinoxalin 6 'I%ZfrT;iB
[Einwaage] [Einwaage] Ausbeute Eluent, Ry
| ?'((Iriislopr:opyl- | p-MeCgH,B(OH), N Q PE/EE
silyl)ethinyl)chinoxalin
5 yl) (3'4)” (5¢) 30:1
118 mg oamd 0.27
(0.25 mmol) (0.275 mmol) 6c, 84 % :
(101 mg, 0.21 mmol)
3-((Triisopropyl- PhB(OH), e PE/EE
silyl)ethinyl)chinoxalin
A ilyl)ethi ()’4)I) Inoxall (5d) :© 50:1
118 mg 35 mg
(0.25 mmol) (0.275 mmol) 6d, 86 % 0.14
(101 mg, 0.22 mmol)
TIPS
3-((Triisopropyl- p-(HOCH3)- N
silyl)ethinyl)chinoxalin CesH4B(OH), : D PE/;EE
5 (41) (Se) HO " '
118 mg 44 mg . 0.32
(0.25 mmol) (0.275 mmol) 6e, 81 % '
(100 mg, 0.20 mmol)
_ 3-((Triisopropyl- p-CICqH.Bpin . PE/EE
5l S|Iyl)eth|n(yi)lc):h|noxalln (5f) Ij 50:1
118 mg aore 0.17
(0.25 mmol) (0.275 mmol) 6f, 86 % :
(108 mg, 0.21 mmol)
TIPS
3-((Triisopropyl- XN
. . ; . p-NCCeH,4B(OH), 2 PE/EE
., sHyI)ethm;ﬁ)lchlnoxalln (59) " S \ND 20:1
o 41 mg -
mg
(0.25 mmol) (0.275 mmol) 69, 81 % 0.13
(100 mg, 0.20 mmol)
TIPS
3-((Triisopropyl- NN
. . . . p-02NC6H4B(OH)2 z PE/EE
. S|Iyl)eth|n()1)I§:h|noxaI|n (5h) on \S | \ND 50:1
48 mg
118 mg
(025 mmOl) (0275 mmOl) 6h 59 % 0.13
(76 mg, 0.15 mmol)
3~((Triisopropyl- p-OHCCeH,B(OH) h PE/EE
silyl)ethinyl)chinoxalin 6 14B(O)2 ]@ o
9 (4) (51) '
118 mg 02‘;15mg | 0.42
(0.25 mmol) (0.275 mmol) 6i, 63 % :
(78 mg, 0.16 mmol)
TIPS
3-((Triisopropyl- 2,6- PE/EE
silyl)ethinyl)chinoxalin (MeQ),CgH4B(OH), Q .
15:1
10 (41 (5§) '
J
118 mg 44 mg 0.15
(0.25 mmol) (0.275 mmol) 6], 76 % '
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. 3-Ethinylchinoxalin 4 Boronverbindung 5 3-Triisopropylchinoxalin 6 Chromat.
Eintrag [Einwaage] [Einwaage] Ausbeute Trennung
Eluent, Ry
. [p-(carbazol-9-yl)- N
_ 3~((Triisopropyl- CoHal,C=CH-p- N OO PE/EE
silyl)ethinyl)chinoxalin CeH4Bpin @ ) 6:1
1% (41) 5k \
118 mg ‘IE§6 ) 0.23
0.25 mmol mg :
( ) (0.275 mmol) 6k, 44 %
(108 mg, 0.11 mmol)
MeQ
TIPS S
3-((Triisopropyl- (p-anisyl),N-p- Q e
silyl)ethinyl)chinoxalin CeH4Bpin N s \ND PE(;EE
128 (al) (51) Q \ -
118 mg 119 mg
(0.25 mmol) (0.275 mmol) Vo 0.1
6l, 98 %
(170 mg, 0.24 mmol)
TIPS S
XN
3-((Triisopropyl- 5-(p-Et;NCeHy)-thien- S \ND PE/EE
silyl)ethinyl)chinoxalin 2-yIBpin ¢ \
13" (41) (5m) 051
118 mg 97 mg Et 019
(0.25 mmol) (0.275 mmol) '
6m, 81 %
(125 mg, 0.20 mmol)
3-((Triisopropyl- TIPS S
silyl)ethynyl)benzo([g] p-MeCgH4B(OH), N PE/EE
14 chinoxalin (5¢) Me s \N 50:1
(4w) 38 mg \ !
130 mg (0.275 mmol) 0.42
(0.25 mmol) én, guant.

(135 mg, 0.25 mmol)

[a] Der entsprechende Pinakolboronester wurde eingesetzt.
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7.3.2 Spektroskopische Daten
N,N-Dimethyl-4-(5-(3-((triisopropylsilyl)ethinyl)chinoxalin-2-yl)thiophen-2-yl)anilin (6a)

TIPS

/
ot

S ~
\ |

C31H37N288i
[511.80]

MezN

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 123 mg (0.24 mmol, 96 %) eines roten
Feststoffes.

Smp.: 140 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl;): 5 1.11-1.33 (m, 21 H), 3.02 (s, 6 H), 6.74 (d, J = 2.0 Hz, 2 H),
7.20 (d, J = 4.0 Hz, 1 H), 7.58-7.65 (m, 2 H), 7.66-7.74 (m, 2 H), 7.97-8.05 (m, 2 H), 8.63 (d,
J=4.0Hz, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl;): 6 11.6 (CH), 18.9 (CH3), 40.5 (CHs3), 99.6 (Cquat), 105.5 (Cquat),
112.49 (CH), 112.55 (Cquar), 121.7 (CH), 127.2 (CH), 128.7 (CH), 128.9 (CH), 129.4 (CH),
130.9 (CH), 132.0 (CH), 135.1 (Cquar), 138.8 (Cquat), 140.4 (Cquat), 140.8 (Cquar), 147.8 (Cquar),
150.4 (Cquat), 150.6 (Cquar)-

MS (El, m/z (%)): 512 (M+H]", 15), 511 ([M]*, 100), 468 ([M-C3H.]*, 14), 426 ([M-CeH1a]",
19), 398 (10), 234 (11), 219 (10), 206 (11), 206 (28), 199 (12), 198 (27), 197 (10), 191 (12),
190 (13), 69 ([CsHe]", 10), 59 ([CsHNT", 27).

IR: ¥ [cm'] 2951 (w), 2933 (w), 2886 (w), 2858 (w), 2814 (w), 1605 (m), 1541 (m), 1518 (m),
1481 (w), 1464 (m), 1437 (s), 1427 (m), 1391 (m), 1358 (m), 1337 (m), 1306 (M), 1277 (w),
1244 (m), 1233 (m), 1211 (m), 1192 (m), 1180 (m), 1134 (m), 1121 (m), 1066 (m), 1016 (m),
999 (w), 987 (w), 968 (w), 947 (m), 932 (w), 883 (m), 864 (w), 816 (m), 804 (s), 793 (m), 760
(s),739 (m), 721 (w), 677 (m), 654 (m), 623 (m).

EA: C31H3N,SSi [5611.8] Ber.: C 72.75, H 7.29, N 8.21, S 6.26; Gef.: C 72.40, H 7.12, N
8.00, S 5.98.
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2-(5-(4-Methoxyphenyl)thiophen-2-yl)-3-((triisopropylsilyl)ethinyl)chinoxalin (6b)

TIPS

\

C30HauN,OSSi
[498.76]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 93 mg (0.19 mmol, 75 %) eines gelben
Feststoffs.

Smp.: 140 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl,): 6 1.18-1.30 (m, 21 H), 3.87 (s, 3 H), 6.93-6.98 (m, 2 H), 7.24 (d,
J=4.0Hz, 1 H), 7.64-7.76 (m, 2 H), 7.69-7.76 (m, 2 H), 8.05 (ddd, J= 7.7 Hz, J=5.6 Hz, J =
1.8 Hz, 2 H), 8.64 (d, J = 4.0 Hz, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl3): 6 11.6 (CHs), 18.9 (CH), 55.6 (CHs), 99.9 (Cquat), 105.4 (Cquar),
114.5 (CH), 122.9 (CH), 127.0 (Cqua), 127.5 (CH), 128.7 (CH), 128.9 (CH), 129.6 (CH), 131.0
(CH), 131.8 (CH), 135.1 (Cquat), 140.2 (Cquat), 140.5 (Cquar), 140.7 (Cquar), 147.6 (Cquar), 149.2
(Cquat), 160.0 (Cguat)-

MALDI-MS: m/z 499.2 [M+H]".

IR: ¥ [cm™"] 3420 (w), 3119 (w), 3061 (w), 3030 (w), 2936 (w), 2887 (w), 2860 (m), 2833 (w),
2696 (W), 2536 (w), 2045 (w), 1609 (w), 1541 (m), 1512 (m), 1466 (m), 1443 (m), 1433 (m),
1418 (w), 1396 (w), 1342 (m), 1306 (w), 1287 (m), 1254 (m), 1244 (m), 1219 (w), 1179 (s),
1132 (m), 1111 (w), 1069 (m), 1026 (m), 1009 (w), 988 (m), 968 (w), 934 (w), 885 (m), 862
(), 824 (m), 789 (m), 754 (s), 745 (m), 718 (w), 679 (m), 660 (m), 635 (M), 602 (m).

EA: C30H3sN,OSSi [498.8] Ber.: C 72.98, H 6.33, N 8.51, S 6.49; Gef.: C 73.01, H 7.01, N
5.49, S 6.29.
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7 Experimentalteil

2-(5-(p-Tolyl)thiophen-2-yl)-3-((triisopropylsilyl)ethinyl)chinoxalin (6c)

TIPS

C30H34N288i
[482.76]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 101 mg (0.21 mmol, 84 %) eines
gelben Feststoffs.

Smp.: 110 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl,): 6 1.11-1.33 (m, 21 H), 2.40 (s, 3 H), 7.19-7.25 (m, 2 H), 7.31 (d,
J = 4.0 Hz, 1 H), 7.60-7.65 (m, 2 H), 7.67-7.76 (m, 2 H), 8.01-8.08 (m, 2 H), 8.64 (d, J = 4.0
Hz, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl;): § 11.6 (CH), 18.9 (CH3), 21.4 (CH), 100.1 (Cquat), 105.3 (Cquar),
123.4 (CH), 126.0 (CH), 128.75 (CH), 128.85 (CH), 129.7 (CH), 129.8 (CH), 131.1 (CH),
131.4 (Cquar), 131.7 (CH), 135.1 (Cquar), 138.4 (Cquat), 140.48 (Cquar), 140.50 (Cqua), 140.7
(Cquat), 147.6 (Cquat), 149.4 (Cquat).

MALDI-MS: m/z 483.2 [M+H]".

IR: ¥ [cm™"] 3674 (w), 3059 (w), 3022 (w), 2941 (m), 2924 (w), 2889 (w), 2862 (m), 2118 (w),
2154 (w), 1607 (w), 1541 (w), 1524 (w), 1466 (m), 1445 (m), 1338 (m), 1304 (w), 1244 (w),
1219 (w), 1180 (m), 1134 (w), 1123 (w), 1069 (m), 1013 (w), 988 (m), 968 (w), 932 (w), 882
(m), 800 (s), 789 (m), 754 (s), 745 (m), 679 (m), 659 (M), 625 (m), 611 (m).

HR-MS: Masse berechnet fiir [C3oH34N,SSi+H]" 483.2285, Gef. 483.2289.
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7 Experimentalteil

2-(5-Phenylthiophen-2-yl)-3-((triisopropylsilyl)ethinyl)chinoxalin (6d)

TIPS
X N
(1
S N
\

ngH32stSi
[468.73]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 101 mg (0.22 mmol, 86 %) eines
gelben Feststoffs.

Smp.: 117 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCL3): ¢ 1.23 (m, 21 H), 7.31-7.38 (m, 2 H), 7.38-7.47 (m, 2 H), 7.67-
7.77 (m, 4 H), 8.01-8.08 (m, 2 H), 8.65 (d, J = 4.0 Hz, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl;): 6 11.6 (CHs), 18.9 (CH), 100.0 (Cqua), 105.3 (Cquat), 123.9 (CH),
126.2 (CH), 128.4 (CH), 128.8 (CH), 128.9 (CH), 129.1 (CH), 129.8 (CH), 131.1 (CH),
131.7(CH), 134.1 (Cquar), 135.2 (Cquat), 140.6 (Cquar), 140.7 (Cquat), 141.2 (Cquat), 147.5 (Cquar),
149.1 (Cquar).

MALDI-MS: m/z 469.3 [M+H]".

IR: ¥ [cm™"] 3057 (w), 2959 (w), 2940 (w), 2928 (w), 2889 (w), 2860 (w), 1778 (w), 1597 (w),
1499 (w), 1466 (m), 1443 (m), 1418 (w), 1389 (m), 1366 (m), 1339 (m), 1312 (m), 1300 (m
1281 (m), 1246 (m), 1219 (m), 1182 (m), 1134 (m), 1123 (m), 1109 (w), 1065 (m), 997 (m
968 (m), 935 (m), 916 (m), 880 (m), 814 (m), 795 (m), 755 (s), 743 (m), 677 (m), 652 (m),
631 (m), 604 (m).

)
),
)
)

EA: CxH3N,SSi [468.7] Ber.: C 74.31, H 6.88, N 5.98, S 6.84; Gef.: C 74.53, H 7.00, N
5.94, S 6.76.
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7 Experimentalteil

(4-(5-(3-((Triisopropylsilyl)ethinyl)chinoxalin-2-yl)thiophen-2-yl)phenyl)methanol (6e)

TIPS

HO \_!
C30H34N20OSSi
[498.76]
Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 100 mg (0.20 mmol, 81 %) eines
gelben Feststoffs.

Smp.: 182 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCL3): 6 1.18-1.31 (m, 21 H), 1.59 (s, 1 H), 4.75 (s, 2 H), 7.35 (d, J =
4.0 Hz, 1 H), 7.40-7.46 (m, 2 H), 7.65-7.78 (m, 4 H), 7.99-8.09 (m, 2 H), 8.64 (d, J = 4.0 Hz,
1 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl;): § 11.6 (CH), 18.9 (CHj), 65.1 (CH,), 100.07 (Cquar), 100.11
(Cquat), 105.2 (Cquar), 123.9 (CH), 126.2 (CH), 127.7 (CH), 128.77 (CH), 128.80 (CH), 129.85
(CH), 131.1 (CH), 131.7 (CH), 133.4 (Cquat), 135.1 (Cquat), 140.6 (Cquar), 140.7 (Cquar), 141.1
(Cauar), 147.4 (Couar), 148.7 (Couar).

MALDI-MS: m/z 499.0 [M]".

IR: & [cm’] 2990 (m), 2960 (m), 2941 (m), 2922 (m), 2900 (m), 2889 (m), 2864 (m), 1603
(W), 1491 (m), 1460 (m), 1443 (m), 1410 (m), 1387 (m), 1341 (m), 1304 (m), 1277 (m), 1246
(m), 1221 (m), 1182 (m), 1134 (m), 1111 (m), 1045 (s), 1018 (m), 993 (m), 970 (m), 934 (m),
880 (m), 824 (m), 800 (s), 789 (m), 756 (s), 743 (m), 698 (M), 677 (m), 660 (M), 631 (m), 606
(m).

EA: C3H34N,OSSi [498.8] Ber.: C 72.25, H 6.87, N 5.62, S 6.43; Gef.: C 71.92, H 6.99,
N 5.27, S 6.05.
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7 Experimentalteil

2-(5-(4-Chlorphenyl)thiophen-2-yl)-3-((triisopropylsilyl)ethinyl)chinoxalin (6f)

TIPS

iy

Cl \I

C29H31C|N288i
[503.18]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 108 mg (0.21 mmol, 86 %) eines
gelben Feststoffs.

Smp.: 122°C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl): § 1.18-1.33 (m, 21 H), 7.32 (d, J = 4.0 Hz, 1 H), 7.35-7.43 (m,
2 H), 7.61-7.78 (m, 4 H), 8.04 (tdd, J = 6.5Hz, J = 2.6 Hz, J = 1.4 Hz, 2 H), 8.63 (d, J =
4.0 Hz, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl;): § 11.6 (CH), 18.9 (CH3), 100.2 (Cquat), 105.2 (Cquat), 124.2 (CH),
127.3 (CH), 128.8 (CH), 128.9 (CH), 129.3 (CH), 129.9 (CH), 131.1 (CH), 131.6 (CH), 132.7
(Cquat), 134.2 (Cquat), 135.1 (Cquar), 140.6 (Cquat), 140.7 (Cquar), 141.6 (Cquar), 147.3 (Cquat),
147.6 (Cquar)-

MALDI-MS: m/z 503.1 [M(*°CI)]*, 501.1 [M((CI)]".

IR: ¥ [cm’'] 2943 (w), 2864 (m), 1460 (m), 1443 (m), 1337 (m), 1300 (m), 1180 (m), 1094
(m), 1067 (m), 1011 (m), 997 (w), 881 (m), 764 (s), 741 (m), 733 (M), 679 (m), 658 (M), 604
(m).

EA: CxH31CIN,SSi [503.2] Ber.: C 69.22, H 6.21, N 5.57, S 6.37; Gef.: C 69.38, H 6.29, N
5.27, S 6.60.
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7 Experimentalteil

4-(5-(3-((Triisopropylsilyl)ethinyl)chinoxalin-2-yl)thiophen-2-yl)benzonitril (6g)

TIPS

iy

NC ’ N

C30H31N388i
[493.72]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 100 mg (0.20 mmol, 81 %) eines
gelben Feststoffs.

Smp.: 135°C.

"H-NMR (300 MHz, CDCls): § 1.19-1.28 (m, 21 H), 7.45 (d, J = 4.0 Hz, 1 H), 7.65-7.77 (m,
4 H), 7.78-7.84 (m, 2 H), 8.00-8.12 (m, 2 H), 8.67 (d, J = 4.0 Hz, 1 H).

®C-NMR (75 MHz, CDCl5): 6 11.6 (CH), 18.9 (CH3), 100.5 (Cquat), 105.0 (Cquar), 111.4 (Cquar),
118.8 (Cquat), 125.8 (CH), 126.4 (CH), 128.8 (CH), 128.9 (CH), 130.3 (CH), 131.3 (CH), 131.6
(CH), 132.9 (CH), 135.0 (Cquat), 138.3 (Cquat), 140.6 (Cquar), 140.8 (Cquat), 143.5 (Cquar), 146.1
(Cauat), 146.9 (Cquat)-

MS (El, miz (%)): 493 (57), 452 (16), 451 (35), 450 ([M]*, 100), 423 (13), 422 (39), 409 (17),
408 (53), 407 (11), 395 (14), 394 (43), 393 (13), 392 (11), 381 (16), 380 (55), 378 (15), 366
(20), 365 (15), 364 (38), 336 ([M-CoH,Sil*, 19), 197 (34), 189 (15), 59 ([M-C4H-O]*,11).

IR: ¥ [cm™] 3130 (w), 3063 (w), 3034 (W), 2959 (W), 2939 (w), 2889 (W), 2864 (w), 2847 (w),
2226 (m), 1603 (m), 1537 (w), 1520 (w), 1464 (m), 1445 (m), 1395 (w), 1337 (m), 1302 (m),
1279 (w), 1246 (m), 1217 (m), 1177 (m), 1132 (m), 1117 (w), 1074 (w), 1022 (m), 997 (m),
970 (w), 934 (m), 920 (w), 883 (m), 831 (m), 804 (s), 793 (m), 758 (s), 739 (s), 719 (w), 677
(m), 662 (m), 650 (m), 621 (m).

EA: C30H31N3SSi [493.7] Ber.: C 72.98, H 6.33, N 8.51, S 6.49; Gef.: C 73.11, H 6.62, N
8.37, S 6.65.
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7 Experimentalteil

2-(5-(4-Nitrophenyl)thiophen-2-yl)-3-((triisopropylsilyl)ethinyl)chinoxalin (6h)

TIPS

R Ny
(L
O5N S N/
\
C29H31N30,SSi
[513.19]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 76 mg (0.15 mmol, 59 %) eines gelben
Feststoffs.
Smp.: 169°C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl;): 6 1.07-1.41 (m, 21 H), 7.50 (d, J = 4.1 Hz, 1 H), 7.68-7.80 (m,
2 H), 7.81-7.90 (m, 2 H), 7.99-8.10 (m, 2 H), 8.26-8.32 (m, 2 H), 8.68 (d, J = 4.1 Hz, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl3): § 11.6 (CH), 18.9 (CHs), 100.5 (Cqua), 105.0 (Cquat), 124.6
(CH), 126.4 (CH), 128.9 (CH), 129.0 (CH), 130.3 (CH), 131.3 (CH), 131.6 (CH), 135.1 (Cquat),
140.3 (Cquat), 140.6 (Cquar), 140.9 (Cquar), 144.2 (Cquat), 145.5 (Coua), 146.8 (Cquat), 147.2
(Cauat)-

MALDI-MS: m/z 514.1 [M+H]".

IR: & [cm™] 2941 (w), 2891 (w), 2864 (w), 2452 (w), 2440 (w), 2405 (w), 1593 (m), 1516 (m),
1464 (m), 1443 (w), 1373 (w), 1331 (s), 1294 (m), 1246 (m), 1217 (w), 1179 (m), 1132 (m),
1109 (m), 1070 (w), 1011 (w), 997 (m), 972 (w), 951 (w), 935 (w), 920 (w), 910 (w), 883 (m),
853 (s), 810 (m), 793 (m), 741 (s), 706 (s), 677 (m), 662 (m), 648 (m), 621 (m).

EA: CxH31N30,SSi [5613.2] Ber.: C 67.80, H 6.08, N 8.18, S 6.24; Gef.: C 67.79, H 6.18, N
7.92, S 6.16.
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7 Experimentalteil

4-(5-(3-((Triisopropylsilyl)ethinyl)chioxalin-2-yl)thiophen-2-yl)benzaldehyd (6i)

TIPS

iy
8

d \
C3oH3N,OSSi
[496.74]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 78 mg (0.16 mmol, 63 %) eines gelben
Feststoffs.

Smp.: 141 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCls): 5 1.19-1.29 (m, 21 H), 7.49 (d, J = 4.1 Hz, 1 H), 7.68-7.78 (m,
2 H), 7.86-7.96 (m, 4 H), 8.02-8.10 (m, 2 H), 8.67 (d, J = 4.1 Hz, 1 H), 10.03 (s, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl3): 5 11.6 (CH), 18.9 (CHj), 100.6 (Cquar), 105.0 (Cquat), 125.7 (CH),
126.4 (CH), 128.85 (CH), 128.88 (CH), 130.2 (CH), 130.6 (CH), 131.3 (CH), 131.7 (CH),
135.0 (Cquat), 135.7 (Cqua), 139.7 (Cquat), 140.6 (Cquat)y 140.7 (Cqua), 143.3 (Couar), 146.9
(Cquat), 147.0 (Cquar), 191.5 (CH).

MS (El, miz (%)): 497 ([M+H]", 25), 496 ([M]*, 61), 455 (15), 453 (100), 426 (13), 425 (41),
412 (12), 411 (37), 398 (15), 397 (46), 384 (17), 383 (57), 369 (13), 368 (12), 367 (25), 199
(96), 192 (15), 191 (38), 184 ([C11HSi]*, 21), 177 (13), 176 (12), 169 (18), 162 (15), 59 (12).

IR: ¥ [cm™"] 3121 (w), 3061 (w), 3030 (w), 2935 (m), 2889 (m), 2860 (m), 2752 (w), 2559 (w),
2432 (w), 2151 (w), 2046 (w), 1609 (m), 1541 (m), 1506 (m), 1464 (m), 1443 (m), 1433 (m),
1418 (m), 1396 (m), 1342 (m), 1308 (m), 1287 (m), 1254 (s), 1244 (m), 1219 (m), 1178 (s),
1132 (m), 1111 (m), 1069 (m), 1026 (m), 1009 (m), 988 (m), 968 (m), 883 (m), 862 (w), 824
(s), 789 (m), 754 (s), 745 (m), 718 (w), 679 (s), 660 (m), 635 (m).

EA: C30H32N,OSSi [496.7] Ber.: C 72.54, H 6.49, N 5.64, S 6.45; Gef.: C 72.62, H 6.77, N
5.63, S 6.32.
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7 Experimentalteil

2-(5-(3,5-Dimethoxyphenyl)thiophen-2-yl)-3-((triisopropylsilyl)ethinyl)chinoxalin (6j)

TIPS
XN

o= X
S N/

OMe

C31 H36N20238i
[628.79]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 101 mg (0.19 mmol, 76 %) eines
gelben Feststoffs.

Smp.: 124 °C.

'H-NMR (300 MHz, CDCl): 6 1.12-1.27 (m, 21 H), 3.83 (s, 6 H), 6.63 (d, J = 8.4 Hz, 2 H),
7.19-7.25 (m, 1 H), 7.40 (d, J = 4.0 Hz, 1 H), 7.55-7.69 (m, 2 H), 7.93-8.01 (m, 2 H), 8.62 (d,
J=4.0Hz, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl;): § 11.6 (CH), 18.9 (CHj), 56.2 (CHj3), 99.5 (Cqua), 104.5 (CH),
105.5 (Cquat), 112.4 (Cquar), 128.8 (CH), 128.9 (CH), 129.41 (CH), 129.43 (CH), 130.0 (CH),
130.1 (CH), 130.8 (CH), 135.3 (Cquat), 139.8 (Cquat), 140.4 (Cquat), 140.8 (Cquar), 141.1 (Cquar),
148.1 (Cquat), 158.1 (Cquar)-

MALDI-MS: m/z 529.0 [M]".

IR: ¥ [cm™] 2943 (w), 2898 (w), 2864 (w), 2837 (w), 1584 (w), 1512 (w), 1487 (w), 1472 (m),
1433 (m), 1362 (w), 1337 (w), 1292 (w), 1252 (m), 1234 (m), 1202 (w), 1179 (w), 1132 (w),
1105 (s), 1063 (w), 1028 (w), 1018 (w), 997 (w), 966 (w), 883 (w), 837 (w), 808 (m), 779 (w),
750 (m), 745 (m), 729 (w), 677 (m), 658 (m), 606 (m).

EA: C3/H3sN,0,SSi [528.8] Ber.: C 70.41, H 6.86, N 5.30, S 6.06; Gef.: C 70.53, H 7.03, N
5.15, S 5.96.
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7 Experimentalteil

9,9'-((2-(4-(5-(3-((Triisopropylsilyl)ethinyl)chinoxalin-2-yl)thiophen-2-yl)phenyl)ethene-1,1-
diyl)bis(4,1-phenylene))bis(9H-carbazol) (6k)

X N
.
By W
J 7 h
®
Ce7H56N4SSi
[977.36]

TIPS

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 108 mg (0.11 mmol, 44 %) eines
gelben Feststoffs.

Smp.: 264 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl,): ¢ 1.18-1.37 (m, 21 H), 7.23 (d, J = 8.3 Hz, 3 H), 7.29- 7.40 (m,
6 H), 7.46 (ddd, J = 8.3 Hz, J = 6.9 Hz, J = 1.2 Hz, 4 H), 7.50-7.54 (m, 3 H), 7.55-7.60 (m,
3 H), 7.60-7.77 (m, 9 H), 8.05 (tt, J = 6.3 Hz, J = 1.3 Hz, 2 H), 8.15-8.22 (m, 4 H), 8.67 (d, J =
4.0 Hz, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCls): 6 11.6 (CH), 18.9 (CHs3), 100.0 (Cquat), 105.3 (Cquar), 109.96 (CH),
109.99 (CH), 120.2 (CH), 120.3 (CH), 120.50 (CH), 120.56 (CH), 123.6 (Cquat), 123.7 (Cquat),
124.0 (CH), 125.8 (CH), 126.1 (CH), 126.2 (CH), 127.0 (CH), 127.5 (CH), 128.8 (CH), 128.9
(CH), 129.1 (CH), 129.8 (CH), 130.4 (CH), 131.1 (CH), 131.7 (CH), 132.1 (CH), 132.9 (Cyquat),
135.1 (Cquat), 137.2 (Cquat), 137.4 (Cquat), 137.5 (Cquat), 139.2 (Cquat), 140.6 (Cquar), 140.7
(Cauat), 141.4 (Cquat), 141.6 (Cquat), 141.9 (Cquat), 147.4 (Cquat), 148.5 (Cquat)-

MALDI-MS: m/z 977.0 [M]".

IR: ¥ [cm™"] 3080 (w), 3051 (w), 3024 (w), 2941 (w), 2889 (w), 2864 (w), 2810 (w), 1597 (w),
1514 (m), 1450 (m), 1418 (w), 1362 (w), 1335 (m), 1315 (m), 1302 (w), 1229 (m), 1180 (w),
1132 (w), 1121 (w), 1103 (w), 1069 (w), 1016 (w), 997 (w), 970 (w), 914 (w), 881 (w), 829
(w), 802 (w), 791 (w), 745 (s), 723 (s), 679 (m), 663 (m), 625 (m).

HR-MS: Masse berechnet flr [Cs7HssN4SSi+H]" 977.4028, Gef. 977.3995.
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7 Experimentalteil

4-Methoxy-N-(4-methoxyphenyl)-N-(4-(5-(3-((triisopropylsilyl)ethinyl)chinoxalin-2yl)thiophen-

MeO
TIPS
XU N
O
N S N
oSl

MeO

2-yl)phenyl)anilin (61)

Ca3HasN30,SSi
[696.00]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 170 mg (0.24 mmol, 98 %) eines roten
Feststoffs.

Smp.: 90 °C.

'H-NMR (600 MHz, Aceton-ds): 6 1.19-1.36 (m, 21 H), 3.81 (s, 6 H), 6.85-6.91 (d, J =
9.1 Hz, 2 H), 6.92-6.98 (d, J = 8.5 Hz, 4 H), 7.08-7.16 (d, J = 8.5 Hz, 4 H), 7.44 (dd, J =
4.1 Hz, J=1.7Hz, 1H), 7.63 (dd, J = 8.8 Hz, J = 1.7 Hz, 2 H), 7.83 (m, 2 H), 7.97-8.03 (m,
2 H), 8.71 (dd, J = 4.1 Hz, J = 1.0 Hz, 1 H).

®C-NMR (150 MHz, Aceton-ds): 0 12.1 (CH), 19.1 (CHs), 55.7 (CH3), 99.5 (Cquat), 106.6
(Cquat), 115.7 (CH), 120.1 (CH), 123.3 (CH), 126.1 (Cquat), 127.4 (CH), 128.1 (CH), 129.3
(CH), 129.5 (CH), 130.7 (CH), 132.3 (CH), 132.7 (CH), 135.3 (Cqua), 140.2 (Cquar), 141.0
(Cauat), 141.2 (Cquar), 141.3 (Cquat), 147.9 (Cquar), 150.2 (Cquar), 150.5 (Cquat), 157.6 (Cquar)-

MALDI-MS: m/z 696.0 [M]".

IR: & [cm™"] 3669 (w), 3649 (w), 2990 (m), 2968 (m), 2943 (m), 2922 (M), 2886 (m), 2866 (M),
1601 (m), 1503 (s), 1460 (m), 1441 (s), 1406 (m), 1383 (m), 1337 (m), 1319 (m), 1287 (m),
1240 (s), 1192 (m), 1179 (m), 1132 (m), 1105 (m), 1038 (s), 1028 (s), 997 (w), 953 (w), 880
(m), 826 (m), 804 (m), 793 (m), 760 (M), 743 (m), 704 (w), 660 (m).

EA: C43H4sN30,SSi [696.0] Ber.: C 74.12, H 6.52, N 6.04, S 4.61; Gef.: C 74.32, H 6.82, N
5.78, S 4.31.
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7 Experimentalteil

N,N-diethyl-4-(5'-(3-((triisopropylsilyl)ethinyl)chinoxalin-2-yl)-[2,2'-bithiophen]-5-yl)anilin (6m)

TIPS

C37H43N3SzSi
[621.98]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 125 mg (0.20 mmol, 81 %) eines roten
Feststoffs.

Smp.: 159 °C.

'H-NMR (600 MHz, Aceton-ds): 0 1.17 (t, J = 7.0 Hz, 6 H), 1.22-1.36 (m, 21 H), 3.44 (q, J =
7.0 Hz, 4 H), 6.72-6.78 (m, 2 H), 7.23 (d, J= 3.8 Hz, 1 H), 7.36 (d, J=4.1 Hz, 1 H), 7.40 (d, J
= 3.8 Hz, 1 H), 7.47-7.54 (m, 2 H), 7.76-7.91 (m, 2 H), 7.96-8.06 (m, 2 H), 8.69 (d, J = 4.1
Hz, 1 H).

BC-NMR (150 MHz, Aceton-ds): J 12.1 (CHs), 12.9 (CH), 19.1 (CH), 44.9 (CH,), 99.9
(Cquat), 106.4 (Cqua), 112.6 (CH), 121.5 (Cquar), 122.3 (CH), 124.3 (Cquar), 127.0 (CH), 127.6
(CH), 129.3 (CH), 129.5 (CH), 130.9 (CH), 132.39 (CH), 132.41 (CH), 133.9 (Cqua), 140.5
(Cquat), 141.3 (Cquat), 141.3 (Cquat), 143.6 (Cquar), 146.9 (Cquat), 147.6 (Cquar), 148.7 (Couat).

MALDI-MS: m/z 622.3 [M]".

IR: ¥ [cm™"] 3063 (w), 2961 (m), 2940 (m), 2889 (w), 2862 (m), 2756 (w), 2725 (w), 1607 (s),
1558 (w), 1526 (m), 1510 (m), 1460 (s), 1449 (s), 1427 (m),1395 (m), 1373 (m), 1337 (s),
1310 (m), 1267 (m), 1246 (m), 1217 (m), 1194 (m), 1180 (m), 1155 (m), 1132 (m), 1121 (m),
1094 (m), 1070 (m), 1055 (m), 1012 (m), 997 (m), 945 (m), 920 (w), 881 (m), 812 (m), 789
(s), 758 (s), 743 (s), 677 (s), 659 (m), 619 (m).

EA: C37H43N3S,Si [622.0] Ber.: C 71.45, H 6.97, N 6.76, S 10.31; Gef.: C 71.26, H 7.20, N
6.47, S 10.04.
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2-(5-(p-Tolyl)thiophen-2-yl)-3-((triisopropylsilyl)ethinyl)benzo[g]chinoxalin (6n)

N
0%
Me S N/
\

C34H36N288i
[532.82]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 135 mg (0.25 mmol, quant.) eines

orangen Feststoffs.
Smp.: 155 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl3): 6 1.17-1.38 (m, 21 H), 2.40 (s, 3 H), 7.24 (d, J = 7.5 Hz, 2 H),
7.33(d, J= 4.0 Hz, 1 H), 7.55 (qd, J = 6.7 Hz, J = 3.3 Hz, 2 H), 7.61-7.69 (m, 2 H), 8.01-8.11
(m, 2 H), 8.60 (d, J = 9.7 Hz, 2 H), 8.70 (d, J = 4.0 Hz, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl;): § 11.6 (CH), 18.9 (CHs), 21.4 (CHs), 100.3 (Cqua), 105.7 (Cquar),
123.5 (CH), 126.1 (CH), 126.8 (CH), 127.3 (CH), 127.4 (CH), 128.5(CH), 128.9 (CH),
129.8 (CH), 131.4 (Cquat), 132.2 (CH), 133.9 (Cquar), 134.8 (Cquar), 136.3 (Cauar), 137.1 (Cauar),
137.3 (Cquat), 138.5 (Cquar), 140.9 (Cquat), 147.3 (Cquar), 149.7 (Cquar)-

MALDI-MS: m/z 534.1 [M+H]".

IR: ¥ [cm™"] 3329 (w), 3055 (w), 3019 (w), 2953 (w), 2940 (w), 2889 (w), 2862 (w), 2889 (w),
2803 (w), 2720(w), 1697 (w), 1558 (w), 1541 (w), 1514 (w), 1456 (m), 1439 (m), 1342 (m),
1302 (w), 1269 (m), 1240 (m), 1194 (m), 1163 (m), 1130 (m), 1070 (m), 1016 (w), 993 (w),
968 (w), 916 (w), 876 (s), 802 (s), 787 (m), 745 (s), 716 (m), 683 (s), 667 (m), 650 (m), 613
(s).

EA: C34H3sN,SSi [632.8] Ber.: C 76.64, H 6.81, N 5.26, S 6.02; Gef.: C 76.35, H 6.86, N
5.14, S 5.91.
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7.1 Synthese der thiophenverbriuckten 3-Triisopropylethinylchinoxalin Dimere
8

7.1.1 Allgemeine Versuchsvorschrift und experimentelle Daten

1,4-Dioxan/MeOH (2:1)
100 °C, 16 h

10 mol% Pd(PPhs),
TIPS S 1.1 Aq. B(OH)o-(Ph)4.5-B(OH), 7 NN N
| jij 2.5 Aq. Na,COs5
S —
Br \ | N
4 .

In einem ausgeheizten Schlenk-Rohr mit Schraubdeckel und Septum wurden 236 mg
(0.50 mmol, 1.0 Aqg.) des 3-Triisopropylchinoxalins 41 in 2 mL 1,4-Dioxan unter Schutzgas-
atmosphare (N, oder Ar) vorlegt. Uber eine Kaniile wurde die Lésung 5 min lang mit No/Ar
entgast. Im Anschluss wurden 58 mg 10 mol% Pd(PPh3),; (0.05 mmol, 10 mol%), 132 mg
Natriumcarbonat (1.25 mmol, 2.5 Aq.), die Boronsaure 7 (0.55 mmol, 1.1 Ag.) und 1.0 mL
MeOH im Stickstoffgegenstrom zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde bei 100 °C fir
16 h zur Reaktion gebracht, bis vollstandiger Umsatz des 3-Triisopropylchinoxalins 41 (DC-
Kontrolle) beobachtet wurde. Nach Abkuhlen der Reaktionsmischung auf Raumtemperatur
(5 min Wasserbad) wurden 10 mL destilliertes Wasser zugegeben, um die Reaktion zu
beenden. Die organische Phase wurde mit CH,Cl, extrahiert, mit wasserfreiem Na,SO,
getrocknet und anschlielend zur Vorbereitung auf die saulenchromatographische
Aufreinigung an Celite® adsorbiert. Diese erfolgte an Kieselgel 60 mittels Flash-Technik mit
Eluentengemischen bestehend aus Petrolether 40-60°C und Ethylacetat oder
Dichlormethan.

Tabelle 42: Experimentelle Details zur Synthese der substituierten 3-Triisopropylchinoxalin Dimere 8.

: Boronsaure 7 3-Triisopropylchinoxalin Dimer 8 Chromat.
Eintrag , Trennung
[Einwaage] Ausbeute Eloam e
y INf

1,4-Phenylene- TIPS TIPS
diboronsaure /Nl = = /N\ PE/EE
(7a) @ < Q 10:1
1 S
95 mg 1 Cl

: | '
(0.55 mmol) 8a, 29 % (129 mg, 0.15 mmol) 094

(7]
z

1,4-Phenylene-

diboronsaure CH,Cl,
2 (7b)
137 mg 0.84
(0.55 mmol) 8b, 50 % (101 mg, 0.25 mmol)
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7.1.2 Spektroskopische Daten

1,4-Bis(5-(3-((triisopropylsilyl)ethinyl)chinoxalin-2-yl)thiophen-2-yl)benzen (8a)

Cs2HssN4S,Si,
[859.35]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 129 mg (0.15 mmol, 29 %) eines
gelben Feststoffs.

Smp.: 239°C.

"H-NMR (300 MHz, CDCls): § 1.19-1.38 (m, 42 H), 7.41 (d, J = 4.0 Hz, 2 H), 7.65-7.76 (m,
4 H), 7.78 (s, 4 H), 8.05 (ddd, J = 8.0 Hz, J = 2.3 Hz, J = 1.3 Hz, 4 H), 8.67 (d, J = 4.0 Hz,
2 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl;): 6 11.6 (CH), 18.9 (CH3), 100.1 (Cquat), 105.3 (Cquat), 124.2 (CH),
126.6 (CH), 128.8 (CH), 128.9 (CH), 129.9 (CH), 131.1 (CH), 131.8 (CH), 133.9 (Cquar), 135.1
(Cquat), 140.68 (Cquat), 140.69 (Cquat), 141.5 (Cquar), 147.4 (Cquar), 148.2 (Couar).

MALDI-MS m/z: 859.3 [M]".

IR: % [em™] 3059 (w), 3028 (w), 2941 (m), 2889 (w), 2862 (m), 2847 (w), 1522 (m), 1460 (m),
1441 (s), 1391 (m), 1335 (m), 1298 (m), 1244 (m), 1217 (m), 1179 (m), 1132 (m), 1121 (m),
1074 (m), 997 (m), 968 (m), 881 (m), 818 (m), 800 (s), 789 (s), 756 (s), 743 (m), 675 (m),
664 (m), 650 (m), 640 (m).

EA: CsHssN4S,Si, [859.4] Ber.: C 72.68, H 6.80, N 6.52, S 7.46; Gef.: C 72.43, H 7.07, N
6.52, S 7.46.
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4,4'-Bis(5-(3-((triisopropylsilyl)ethinyl)chinoxalin-2-yl)thiophen-2-yl)-1,1'-biphenyl (8b)

CssHs2N4S2Si;
[935.45]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 233 mg (0.25 mmol, 50 %) eines
gelben Feststoffs.

Smp.: 254 °C.

"H-NMR (600 MHz, CDCls): § 1.17-1.36 (m, 42 H), 7.42 (d, J = 3.6 Hz, 2 H), 7.67-7.78 (m,
8 H), 7.81-7.86 (m, 4 H), 8.06 (d, J = 7.5 Hz, 4 H), 8.68 (d, J = 3.9 Hz, 2 H).

3C-NMR (150 MHz, CDCls): 6 11.6 (CHs), 18.9 (CH), 100.1 (Cquat), 105.3 (Cquar), 124.1 (CH),
126.6 (CH), 127.5 (CH), 128.8 (CH), 128.9 (CH), 129.8 (CH), 131.1 (CH), 131.8 (CH), 133.4
(Cauat), 135.2 (Cauat), 140.2 (Couar), 140.6 (Cquar), 140.7 (Coua), 141.4 (Couar), 147.4 (Couad,
148.5 (Cquar).

MALDI-MS m/z: 936.0 [M]".

IR: # [cm™"] 2309 (w), 2147 (w), 1549 (w), 1537 (w), 1506 (w), 1464 (m), 1443 (m), 1393 (m),
1335 (m), 1298 (m), 1244 (m), 1217 (m), 1179 (s), 1130 (m), 1111 (w), 1072 (m), 997 (m),
968 (m), 953 (w), 934 (m), 920 (w), 881 (m), 845 (w), 818 (m), 800 (s), 789 (s), 743 (s), 664
(), 654 (s), 642 (m).

EA: CssHs2N4S,Si, [935.5] Ber.: C 74.47, H 6.68, N 5.99, S 6.85; Gef.: C 74.20, H 6.94, N
5.75,S 6.71.
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7.2 Synthese der aminsubstituierten 3-Triisopropylethinylchinoxaline 10

7.2.1 Allgemeine Versuchsvorschrift und experimentelle Daten

6 mol% Pd(dba),
5 mol% [(‘Bu)zPHIBF,

TIPS S 1.10 Aq. HNR'R?9 TIPS
XN 1.15 Aq. NaO'B NN
N .15 Ag. NaO'Bu N
s | _ 1,4-Dioxan [3 ml/mmol] R! s | _
Br N 100 °C, 16 h | N
\_ A
4l R 10

In einem ausgeheizten Schlenk-Rohr mit Schraubdeckel und Septum wurden 236 mg
(0.50 mmol, 1.00 Aq) des 3-Triisopropylchinoxalins 41 in 2 mL 1,4-Dioxan unter Schutzgas-
atmosphare (N, oder Ar) vorgelegt. Uber eine Kaniile wurde die Lésung 5 min lang mit No/Ar
entgast. Im Anschluss wurden 18 mg Pd(dba), (0.03 mmol, 6 mol%), 7 mg [(‘Bu)sPH]BF,
(0.025 mmol, 5 mol%), 55 mg Na'‘OBu (0.55 mmol, 1.15Aq.) und die Aminverbindung 9
(0.55 mmol, 1.10 Aq.) im Stickstoffgegenstrom zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde fir
16 h bei 100 °C zur Reaktion gebracht bis vollstindiger Umsatz des 3-Triisopropyl-
chinoxalins 4l (DC-Kontrolle) beobachtet wurde. Nach Abkthlen der Reaktionsmischung auf
Raumtemperatur (5 min Wasserbad) wurden 10 mL destilliertes Wasser zugegeben, um die
Reaktion zu beenden. Die organische Phase wurde mit CH,CI, extrahiert, mit wasserfreiem
Na,SO, getrocknet und anschlieBend zur Vorbereitung auf die saulenchromatographische
Aufreinigung an Celite® adsorbiert. Diese erfolgte an Kieselgel 60 mittels Flash-Technik mit
Eluentengemischen bestehend aus Petrolether 40-60 °C und Ethylacetat oder Petrolether
40-60 °C und Aceton.

Tabelle 43: Experimentelle Details zu Synthese der aminsubstituierten
3-Triisopropylethinylchinoxaline 10.

aminsubstituiertes

Eintra 3-Ethinylchinoxalin 41 Amin 9 3-Triisopropylethinyl- %gr:rmt
9 [Einwaage] [Einwaage] chinoxalin 10 9
Eluent, Rr
Ausbeute
TIPS
3-((Triisopropyl- . . Q ]ij
silyl)ethinyl)chinoxalin D'phegy'am'” P5E£E
1 (4l) o) :
236 mg 0.55 mmol 0.31
(0.50 mmol) (0.55 mmol) '
10a 89 %
(250 mg, 0.45 mmol)
TIPS
3-((Triisopropyl- - Q :@ PE/Aceton
silyl)ethinyl)chinoxalin Phe?gg‘)'az'” 75:1
2 (41)
236 mg 110 mg 0.26
(0.50 mmol) (0.55 mmol)
: 10b 88 %

(259 mg, 0.44 mmol)
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7.2.2 Spektroskopische Daten
N,N-Diphenyl-5-(3-((triisopropylsilyl)ethinyl)chinoxalin-2-yl)thiophen-2-amin (10a)

TIPS

QO

CssH37N3S,Si
[559.85]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 250 mg (0.45 mmol, 89 %) eines
orangen Harzes.

"H-NMR (600 MHz, Aceton-de): § 1.11-1.33 (m, 21 H), 6.55 (d, J = 4.2 Hz, 1 H), 7.20 (dt, J =
9.0 Hz, J=4.5Hz, 2 H), 7.29 (d, J = 7.9 Hz, 4 H), 7.41 (td, J = 8.0 Hz, J = 2.5 Hz, 4 H), 7.71
(td, J= 7.9 Hz, J = 4.9 Hz, 1 H), 7.73-7.78 (m, 1 H), 7.87 (d, J = 8.3 Hz, 1 H), 7.94 (d, J = 8.3
Hz, 1 H), 8.55 (d, J = 4.2 Hz, 1 H).

3C-NMR (150 MHz, Aceton-d;): 0 12.0 (CH), 19.0 (CH3), 99.4 (Cqua), 106.6 (Cqua), 116.5
(CH), 125.3 (CH), 125.7 (CH), 129.0 (CH), 129.4 (CH), 130.1 (CH), 130.5 (CH), 131.7 (CH),
132.1 (CH), 132.1 (Cquat), 135.0 (Cquat), 140.8 (Cquat), 141.4 (Cquar), 147.9 (Cquar), 148.1 (Cquar),
159.2 (Cquat)-

MALDI-MS m/z: 560.3 [M+H]".

IR: & [cm™] 3061 (w), 3036 (w), 2941 (w), 2926 (w), 2889 (w), 2864 (W), 2756 (w), 2695 (w),
2440 (w), 2151 (w), 1950 (w), 1653 (w), 1587 (w), 1541 (w), 1522 (w), 1493 (m), 1460 (m),
1435 (s), 193 (m), 1366 (m), 1337 (m), 1308 (w), 1290 (m), 1273 (m), 1256 (m), 1215 (m),
1180 (m), 1155 (w), 1132 (w), 1121 (w), 1057 (m), 995 (w), 943 (w), 920 (w), 881 (m), 853
(W), 831 (w), 804 (w), 789 (w), 754 (m), 743 (m), 694 (m), 677 (m), 660 (m), 604 (m).

EA: CssH37N3S,Si [559.9] Ber.: C 75.09, H 6.66, N 7.51, S 5.73; Gef.: C 75.33, H 6.88, N
7.22, S 5.46.
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10-(5-(3-((Triisopropylsilyl)ethinyl)chinoxalin-2-yl)thiophen-2-yl)-10H-phenothiazin (10b)

TIPS

[689.89]
Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 259 mg (0.44 mmol, 88 %) eines
gelben Feststoffs.

Smp.: 170°C.

"H-NMR (600 MHz, Toluol-ds): § 1.13-1.25 (m, 21 H), 6.68 (td, J = 7.5 Hz, J = 1.2 Hz, 2 H),
6.71(d, J= 4.1 Hz, 1 H), 6.80 (ddd, J = 8.4 Hz, J = 7.3 Hz, J = 1.6 Hz, 2 H), 6.92 (dd, J = 7.7,
1.5 Hz, 2 H), 7.16 (ddd, J = 8.4 Hz, J = 6.8 Hz, J = 1.5 Hz, 4 H), 7.81 (dd, J = 8.3 Hz, J = 1.4
Hz, 1 H), 7.84 (dd, J= 8.3 Hz, J = 1.5 Hz, 1 H), 8.73 (d, J = 4.0 Hz, 1 H).

3C-NMR (150 MHz, Toluol-dg): 6 11.7 (CH), 18.9 (CHs), 99.0 (Cquat), 106.4 (Cqua), 119.2
(CH), 124.1 (CH), 124.3 (CH), 124.7 (Cqux), 127.3 (CH), 127.4 (CH), 128.2 (CH), 128.85
(CH), 129.03 (CH) 129.5 (CH), 130.2 (CH), 130.8 (CH), 135.1 (Cquat), 139.0 (Cquar), 140.9
(Cauat), 141.0 (Caar), 144.0 (Cquar), 1471 (Caua), 150.7 (Couar).

MALDI-MS: m/z 590.2 [M+H]".

IR: ¥ [cm™"] 2961 (w), 2940 (m), 2924 (w), 2887 (w), 2864 (w), 2781 (w), 2756 (w), 2725 (w),
2716 (w), 2355 (w), 2151 (w), 1593 (w), 1526 (w), 1460 (s), 1439 (m), 1418 (w), 1395 (w),
1337 (m), 1296 (m), 1279 (w), 1233 (m), 1211 (m), 1180 (m), 1155 (w), 1130 (m), 1078 (w),
1055 (w), 1042 (w), 1018 (w), 995 (w), 945 (w), 914 (w), 883 (m), 810 (m), 746 (s), 716 (m),
650 (m), 635 (M), 621 (m).

EA: CssH3sN3S,Si [589.9] Ber.: C 71.26, H 5.98, N 7.12, S 10.87; Gef.: C 71.56, H 5.98, N
7.08, S 10.64.
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7.3 Synthese der terminalen 3-Ethinylchinoxaline 11

7.3.1 Aligemeine Versuchsvorschrift und experimentelle Daten!"

N
Rl e

"THF, MeOH A2

RT,1h RN

In einem Rundkolben wurde das 3-Ethinylchinoxalin 18 in THF (1 mL/mmol) und MeOH
(2 mL/mmol) vorgelegt. Daraufhin wurden 2.0 Aq. Kaliumfluorid hinzugefiigt. Die Reaktions-
mischung wurde bei Raumtemperatur fir 1 h gerthrt. AnschlieRend wurde destilliertes
Wasser (10 mL) zugesetzt und die organische Phase mit CH,Cl, extrahiert. Nach dem
Trocknen der organischen Phase mit wasserfreiem Na,SO, wurde das Losungsmittel bei
vermindertem Druck am Rotationsverdampfer entfernt.

Tabelle 44. Experimentelle Details zur Synthese der terminalen 3-Ethinylchinoxaline 11.

3-Ethinylchinoxalin 18 KF
Eintrag i ) Terminales Alkin 11 Ausbeute
[Elnwaage] [Einwaage]
0 X
e
1 1.16 g N N quant.
(20.0 mmol) (2.83 g, 10.0 mmol)
18a 11a
4.80 g (10.0 mmol)
T™S
% N\ \\ N
(O e
5 xrON 264 mg ~ ‘ N 92 %
\ N, (4.48 mmol) N (481 mg, 2.06 mmol)
Ph Ph

823 mg (2.24 mmol)

11b
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7.3.2 Spektroskopische Daten

2-Ethinyl-3-(1-methyl-1H-indol-3-yl)chinoxalin (11a)!"

g[j@

C19H13N3
[283.33]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 2.83 g (10.0 mmol, quant.) eines
gelben Feststoffs.

Smp.: 128 °C. (Lit. 130 °C).!"

"H-NMR (CDCls, 300 MHz): §3.58 (s, 1 H), 3.93 (s, 3 H), 7.28-7.45 (m, 3 H), 7.67 (ddd, J =
8.3 Hz, J=6.9Hz, J=15Hz, 1H), 7.75 (ddd, J = 8.4 Hz, J = 7.0 Hz, J = 1.5 Hz, 1 H), 8.03
(dd, J = 8.2 Hz, J = 1.2 Hz, 1 H), 8.13 (dd, J = 8.3 Hz, J = 1.2 Hz, 1 H), 8.50 (s, 1 H), 8.75-
8.81 (m, 1 H).

3C-NMR (CDCls, 75 MHz): & 33.4 (CH;), 82.3 (CH), 83.4 (Cqua), 109.5 (CH), 111.8 (Cqua),
121.4 (CH), 123.0 (CH), 127.4 (Cqua), 128.6 (CH), 128.9 (CH), 130.8 (CH), 132.5 (CH), 135.6
(Cquat), 137.3 (Cquat) 139.1 (Cquat), 141.3 (Cquat), 150.2 (Cquat).

MS (El, miz (%)): 284 (IM+H]", 18), 283 (M, 100), 282 (57), 232 ([C1sH+N2I", 6), 156 (11),
155 (18), 149 (25).
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2-Ethinyl-3-(1-phenyl-1H-pyrrol-2-yl)chinoxalin (11b)"

QEQ

C2oH13N3
[295.34]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 481 mg (2.06 mmol, 92 %) eines gelb-
grinen Feststoffs.

Smp.: 108 °C. (Lit. 102 °C).l"

"H-NMR (CDCl;, 300 MHz): 53.39 (s, 1 H), 6.44 (dd, J = 3.8 Hz, J = 2.8 Hz, 1 H), 7.06-7.18
(m, 3 H), 7.19-7.32 (m, 4 H), 7.50-7.68 (m, 3 H), 7.93-8.00 (m, 1 H).

3C-NMR (CDCls, 75 MHz): 5 81.8 (Cquat), 82.6 (CH), 109.5 (CH), 116.5 (CH), 125.4 (CH),
126.4 (CH), 127.1 (CH), 128.6 (CH), 128.6 (Cqua), 128.7 (CH), 128.8 (CH), 129.7 (CH), 130.8
(CH), 136.9 (Cquar), 139.7 (Cquat), 140.3 (Cquar), 140.9 (Cquat), 147.5 (Cauar).

MS (EI, m/z (%)): 295 (21), 295 ([M]*, 100), 294 (98), 243 (24), 178 (11).

208



7 Experimentalteil

7.4 Synthese der 3-Triazolylchinoxaline 14 mittels GACK-CuAAC-Sequenz

7.4.1 Allgemeine Versuchsvorschrift und experimentelle Daten

1) 1.0 Ag. (COCI),
THF, 50 °C, 1 h
2) 5 mol% Cul
1.0 Ag.=—TMS 2a 4)2.0 Aq. KF

A TMS /
2.2 Ag. NEtg XN THF/ MeOH RN N
R RT,6 h | N RT, 30 min | X
3)1.0 Ag. 1,2- RSN 5) 1.1 Ag. R%-N; 12 =
18

Diaminobenzol 3a THF, 10 mol% NaAsc
17 MeOH, HOAc RT, 19 h

50°C,1h

In einem ausgeheizten Schienk-Rohr mit Schraubdeckel und Septum wurden 1.00 mmol des
7-Nucleophils 17 in 2.5 mL THF unter N,-Schutzgasatmosphére vorgelegt. Uber eine Kaniile
wurde die Losung 5 min lang mit N, entgast und im Anschluss 5 min lang bei 0 °C (Eisbad)
geruhrt. Danach erfolgte die tropfenweise Zugabe von 0.09 mL Oxalylchlorid (1.00 mmol,
1.00 Aqg.) Uber das Septum. Das Gemisch wurde daraufhin 1 h lang bei 50 °C (Olbad) zur
Reaktion gebracht. Nach Abkihlen der Reaktionslésung (5 min bei RT rihren) wurden
10 mg Cul (0.05 mmol, 5 mol%), 0.20 mL TMSA (1.00 mmol, 1.00 Ag.) und 0.30 mL NEt;
(2.20 mmol, 2.20 Ag.) im Nx-Gegenstrom hinzugegeben und das Reaktionsgemisch wurde
6 h lang bei RT gerthrt. Danach wurden 1 mL MeOH, 1,2-Diaminoaren 3 (1.00 mmol,
1.00 Ag.) und 0.12 mL Essigséaure (1.00 mmol, 1.00 Aq.) hinzugefiigt und die Mischung
wurde 1 h lang auf 50 °C erhitzt. Im Anschluss wurden 118 mg Kaliumfluorid (2.00 mmol,
2.00 Ag.), 0.5 mL THF und 1.0 mL MeOH zugegeben und bei Raumtemperatur fir 30 min
gerthrt. Dann wurde das Azid 12 (1.10 mmol, 1.10 Ag.) sowie 20 mg NaAsc (0.10 mmol,
10 mol%) mit 3 mL THF hinzugegeben und das Reaktionsgemisch bei Raumtemperatur fir
19 h geruhrt. Zur Beendigung der Reaktion wurden 10 mL destilliertes Wasser zugegeben.
Die organische Phase wurde dreimal mit Dichlormethan extrahiert, mit wasserfreiem Na,SO,
getrocknet und zur Vorbereitung auf die saulenchromatographische Aufreinigung an Celite®
adsorbiert. Diese erfolgte mit einem Chromatographieautomaten an Kieselgel 60 mit
Eluentengemischen bestehend aus Petrolether 40-60 °C und Ethylacetat oder Dichlormethan

und Methanol und einer FlielRgeschwindigkeit von 40 mL/min.

Abweichung von der Allgemeinen Versuchsvorschrift:

Verbindung 4a: wurde in einem 2.00 mmol Maf3stab dargestellt.
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Versuchsvorschrift 2: in situ Generierung des Azids im Ein-Topf-Verfahren

1) 1.0 Aq. (COCI),

THF, 50 °C, 1 h
2) 5 mol% Cul 4)2.0 Ag. KF
1.0Aq.=-TMS2a [ 1\ 7 THF/MeOH N=N
2.2 Aq. NEtz RT, 15 h RT, 30 mi _N
O 910ka 12 | jij 5)1.1 Aq. Bn-Br 13 |
Diaminoaren 3a = 1.2 Ag. NaN =
| X N . qg. 3 X
Me  MeOH, HOAc Me—N THF/MeOH (1:1) ~ Me=N N
50°C,1h 10 mol% NaAsc
17a 18a RT, 40 h 14a

In einem ausgeheizten Schlenk-Rohr mit Schraubdeckel und Septum wurden 1.00 mmol des
m-Nucleophils 17 in 2.5 mL THF unter N,-Schutzgasatmosphére vorgelegt. Uber eine Kaniile
wurde die Loésung 5 min lang mit N, entgast und im Anschluss 5 min lang bei 0 °C (Eisbad)
geruhrt. Danach erfolgte die tropfenweise Zugabe von 0.09 mL Oxalylchlorid (1.00 mmol,
1.00 Aqg.) Uber das Septum. Das Gemisch wurde daraufhin 1 h lang bei 50 °C (Olbad) zur
Reaktion gebracht. Nach Abkuhlen der Reaktionslosung (5 min bei RT rihren) wurden
10 mg Cul (0.05 mmol, 5 mol%), 0.20 mL TMSA (1.00 mmol, 1.00 Ag.) und 0.30 mL NEt;
(2.20 mmol, 2.20 Ag.) im N,-Gegenstrom hinzugegeben und das Reaktionsgemisch wurde
6 h lang bei RT gerthrt. Danach wurden 1 mL MeOH, 108 mg 1,2-Diaminobenzol 3a (1.00
mmol, 1.00 Ag.) und 0.12 mL Essigsdure (1.00 mmol, 1.00 Aq.) hinzugefiigt und die
Mischung wurde 1 h lang auf 50 °C erhitzt. Im Anschluss wurden 118 mg Kaliumfluorid
(2.00 mmol, 2.00 Aq.), 0.5 mL THF und 1.0 mL MeOH zugegeben und bei Raumtemperatur
fir 30 min geriihrt. Dann wurden 209 mg Benzylbromid 13 (1.10 mmol, 1.10 Aq.), 79 mg
NaNs (1.20 mmol, 1.20 Aq.) sowie 20 mg NaAsc (0.10 mmol, 10 mol%) mit 1.5 mL THF und
1.5mL MeOH hinzugegeben und das Reaktionsgemisch bei Raumtemperatur fir 40 h
gerUhrt. Zur Beendigung der Reaktion wurden 10 mL destilliertes Wasser zugegeben. Die
organische Phase wurde dreimal mit Dichlormethan extrahiert, mit wasserfreiem Na,SO,
getrocknet und zur Vorbereitung auf die sdulenchromatographische Aufreinigung an Celite®
adsorbiert. Diese erfolgte mit einem Chromatographieautomaten an Kieselgel 60 mit
Eluentengemischen bestehend aus Petrolether 40-60 °C und Ethylacetat und einer

Flieligeschwindigkeit von 40 mL/min.
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Versuchsvorschrift 3: Ausgehend von den terminalen Alkinen 11

N:N
N 1.0 Ag. R3-N; 12 RN I N
| jij 5 mol% Cul | jij
~ . ~
RN 1,4-Dioxan RN

. RT, 70 h 14
In einem ausgeheizten Schlenk-Rohr mit Schraubdeckel und Septum wurden 0.50 mmol des
terminalen Alkins 11 in 1.0 mL 1,4-Dioxan unter N,-Schutzgasatmosphére vorgelegt. Uber
eine Kanile wurde die Losung 5 min lang mit N, entgast. Danach erfolgte die Zugabe des
Azids 12 (0.50 mmol, 1.00 Aqg.) mit 0.25 mL 1,4-Dioxan und 5 mg Cul (0.03 mmol, 5 mol%)
im N,-Gegenstrom. Das Reaktionsgemisch wurde 70 h lang bei RT gerthrt. Zur Beendigung
der Reaktion wurden 10 mL destilliertes Wasser zugegeben. Die organische Phase wurde
dreimal mit Dichlormethan extrahiert, mit wasserfreiem Na,SO, getrocknet und zur
Vorbereitung auf die sdulenchromatographische Aufreinigung an Celite® adsorbiert. Diese
erfolgte mit einem Chromatographieautomaten an Kieselgel 60 mit einem Eluentengemisch
bestehend aus Petrolether 40-60 °C und Ethylacetat und einer Fliel3geschwindigkeit von 40

mL/min.

Tabelle 45: Experimentelle Details zur Synthese der 3-Triazolylchinoxaline 14 ausgehend von den
terminalen Alkinen 11.

. terminales Alkin 11 Azid 12 3-Triazolylchinoxalin 14 Shromat
Eintrag [Einwaage] [Einwaage] Ausbeute Trennung
Eluent, Ry
. PE/EE
2-Ethinyl-3-(1-methyl- Benzylazid Q 11
1H-indol-3-yl)-
) . (12a)
1 chinoxalin (11a) 67 033
142 mg mg :
(1.00 mmol)
(050 mmol) 14a 94 %
(95 mg 0.47 mmol)
. . Me,N N=N
2-Ethinyl-3-(1-phenyl- N,N-Dimethyl- N_I_ N PE/EE
1H-pyrrol-2-yl)- acetamidazid : D 1:1
2 chinoxalin (11b) (12k) YN
148 mg 56 mg N\Ph 0.25

(112 mg, 0.31 mmol)

Abweichung von der Allgemeinen Versuchsvorschrift:
Verbindung 14q: Anstatt 1,4-Dioxan wurde THF als Lésungsmittel verwendet. Es wurden
1.1 Ag. des organischen Azids verwendet. Die Reaktionszeit betrug 19 h.
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Tabelle 46: Experimentelle Details zur Synthese der 3-Triazolylchinoxaline 14.

, . . . . Chromat.
Eintrag 7r-NEulgle0ph|I 17 [E:ibr\wzvl;ja?e] 3-Tr|azgzlsc;)héz?;(alm 14 Trennung
[Einwaage] 9 Eluent, Ry
Ph.  N=N
N n PE/EE
N-Methylindol Benzylazid “ D 1:1
y (17a) (12a) Me-N" N
268 mg 292 mg 0.33
(2.00 mmol) (2.20 mmol)
14a, 83 %
(690 mg, 1.65 mmol)
Ph\’N,N:N
AN
1-Methylpyrrol Benzylazid - I@ PE{EE
2 (17b) (12a) N SN :
82 mg 146 mg \ N, 0.6
Me .
(1.00 mmol) (1.10 mmol) 14b. 77 %
(282 mg, 0.77 mmol)
Ph_ N=N
N
1-Phenylpyrrol Benzylazid = /N:© PE{EE
3fal (17¢) (12a) NN '
145 mg 146 mg \_N, 0.38
1. I 1.1 I Ph |
(1.00 mmol) (1.10 mmol) 14c. 56 %
(242 mg, 0.56 mmol)
Ph N=N
2-Methoxy- Benzylazid M PE{EE
el thiophen (12a) s | 1:1
(1.00 mmrr?ol) (1.10 mmol) 14d 72 % '
’ (289 mg, 0.72 mmol)
N=
Ph\——N' /N "
Indolizin Benzylazid : D PE{EE
5 (17e) (12a) Lr N '
117 mg 146 mg N/ 0.16
(1.00 mmol) (1.10 mmol) N\ '
14e, 42 %
(169 mg, 0.42 mmol)
N=
Ph*\’N, /N "
N-Methylindol 2-Phenylethylazid - D PEIEE
Bl (17a) (12b) Me-N" T N '
134 mg 162 mg 0.31
(1.00 mmol) (1.10 mmol) '
14f, 73 %
(316 mg, 0.73 mmol)
N=
p(CI)Ph\__N, /N .
N-Methylindol 4-Chloro- g D PE/EE
benzylazid ~ SN 1:1
lal] (17a) Me—N
7 134 mg (12¢)
(1.00 mmol) 184 mg 0.20
’ (1.10 mmol)

149, 48 %
(218 mg, 0.48 mmol)
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Einrag  Nucleophil 17 Azid 12 3-Triazolylchinoxalin 14 %':r?:;i;
[Einwaage] [Einwaage] Ausbeute Eluent, R
Me)Ph
N-Metyhlindol 2-Methylbenzylazid Q PE{EE
8[3] (178) (12d) '
134 mg 162 mg 0.47
(1.00 mmol) (1.10 mmol) :
14h, 79 %
(328 mg, O 79 mmol)
m(F)Ph\/N,N\/N i
N-Methylindol 3-Fluorobenzylazid < D PE{EE
9 (17a) (12e) Me—N" T N '
134 mg 166 mg 0.28
(1.00 mmol) (1.10 mmol) '
14i, 58 %
(253 mg, 0.58 mmol)
N=N
N
N-Methvii 1-Azid-4- eo’@ = /NQ PE/EE
-Methylindol o .
methoxybenzol ~ S\ 1:1
fal (17a) —N
10 134 mg (12f)
164 mg 0.36
(1.00 mmol)
(1.10 mmol) 14j,46%
(199 mg, 0.46 mmol)
Ph N=N
N-Methylindol Azidomethylen- = © PE/EE
dibenzen 1:1
(17a)
" 134 mg (12g)
230 mg 0.10
(1.00 mmol)
(110 mmoI) 14k, 56 %
(276 mg, 0.56 mmol)
Ph N=N
N-Methylindol 1-Phenylethylazid Q PE{EE
12 (17a) (12h) '
134 mg 147 mg 0.35
(1.00 mmol) (1.10 mmol) '
141, 69 %
(299 mg 0 69 mmol)
n-Hex— N
N-Methylindol n-Hexylazid :@ Pg{EE
13 (17a) (12i) '
134 mg 147 mg 0.12
(1.00 mmol) (1.10 mmol) '

14m, 81 %
(331 mg, 0.81 mmol)
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Eintrag 7-Nucleophil 17 Azid 12 3-Triazolylchinoxalin 14 ?:;f:;i;
[Einwaage] [Einwaage] Ausbeute Trennung
N=N
n-Hex—N__
1-Methylpyrrol n-Hexylazid /N]ij PE{EE
14 (17b) (12i) N :
82 mg 147 mg \ N, 0.10
Me .
(1.00 mmol) (1.10 mmol) 14 86%
(288 mg, 0.80 mmol)
o
MeO‘<’N,N:N
N-Methylindol Methyl-2- AN PE/EE
(17};) azidacetat - \N:© 11
150 R (12)) ven
(1.00 mmol) 111 mg 0.16
(1.10 mmol)
140, 53 %
(210 mg, 0.53 mmol)
0
N,N-Dimethyl- PE/EE
! -Me(’flh7yilap;yrrol acetamidazid 11
16 82 mg (12k)
(1.00 mmol) 1 11101 ma \ 0.22
(1.10 mmol) 14p, 38 %

(138 mg, 0.38 mmol)

[a] Synthese von Konstantin Pieper.
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7.4.2 Spektroskopische Daten

2-(1-Benzyl-1H-1,2,3-triazol-4-yl)-3-(1-methyl-1H-indol-3-yl)chinoxalin (14a)

Q ,N:N
N__ N
=
O
= N

Me—N

C26H20N6

[416.49]
Nach den Versuchsvorschriften erhielt man: (1) 690 mg (1.65 mmol, 83 %), (2) 235 mg
(0.56 mmol, 56 %), (3) 195 mg (0.47 mmol, 94 %) eines gelben Feststoffs.

Smp.: 175 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCls): 63.67 (s, 3 H), 5.42 (s, 2 H), 7.01-7.11 (m, 3 H), 7.16-7.23 (m,
1H), 7.24-7.30 (m, 5 H), 7.42 (s, 1 H), 7.62-7.77 (m, 3 H), 8.05-8.16 (m, 2 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl;): §33.1 (CH3), 54.1 (CHy), 109.6 (CH), 113.2 (Cqua), 120.9 (CH),
121.3 (CH), 122.5 (CH), 124.4 (CH), 126.7 (Cquat), 127.9 (CH), 128.7 (CH), 129.1 (CH), 129.2
(CH), 129.3 (CH), 130.3 (CH), 131.3 (CH), 134.3 (Cquat), 137.1 (Cquat), 140.1 (Cquar), 141.6
(Cauat), 144.6 (Cquat), 146.6 (Cquat), 149.1 (Cquar)-

MS (El, m/z (%)): 417 (IM+H]*, 26), 416 ([M]*, 100), 387 ([CasH20Na]", 15), 373 ([CasH20N3]",
11), 298 (20), 297 ([CiHsNJ*, 93), 296 (18), 295 (10), 287 (21), 285 (13),
284 ([C17H1:Ns]", 49), 283 (34), 282 (38), 281 (14), 271 (46), 270 ([C+7H11N4]*, 95), 269 (32),
268 ([C1sH1oN3]", 15), 259 ([C17H12N3]", 29), 256 ([C17H11NaJ*, 22), 255 (11), 155 ([CoH-N3]",
12), 91 ([C;H4]", 34).

IR: v[cm] 3134 (w), 3061 (w), 3044 (w), 2955 (w), 2928 (w), 2913 (w), 2901 (w), 2884 (w),
1526 (m), 1497 (w), 1476 (m), 1456 (m), 1447 (m), 1423 (m), 1408 (w), 1368 (m), 1337 (m),
1296 (w), 1275 (w), 1240 (m), 1211 (m), 1188 (w), 1161 (w), 1128 (m), 1092 (m), 1067 (m),
1043 (m), 1016 (w), 978 (m), 935 (m), 880 (w), 814 (w), 773 (m), 731 (s), 708 (s), 692 (m),
669 (m), 623 (m).

EA: CysHxoNs [416.5] Ber.: C 74.98, H 4.84, N 20.18; Gef.: C 74.70, H 5.13, N 19.92.
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2-(1-Benzyl-1H-1,2,3-triazol-4-yl)-3-(1-methyl-1H-pyrrol-2-yl)chinoxalin (14b)

C22H1sNs
[366.43]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 282 mg (0.77 mmol, 77 %) eines
gelben Feststoffs.

Smp.: 169 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl,): 53.20 (s, 3 H), 5.43 (s, 2 H), 6.06 (dd, J = 3.7 Hz, J = 2.6 Hz, 1
H), 6.20 (dd, J = 3.7 Hz, J = 1.7 Hz, 1 H), 6.46 (dd, J = 2.6 Hz, J = 1.7 Hz, 1 H), 6.56 (s, 1 H),
7.13-7.21 (m, 2 H), 7.25-7.35 (m, 3 H), 7.64-7.75 (m, 2 H), 7.98-8.06 (m, 1 H), 8.16-8.23 (m,
1 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCly): & 34.8 (CHs), 54.3 (CH.), 108.5 (CH), 112.1 (CH), 124.4 (CH),
124.6 (CH), 128.2 (CH), 128.9 (CH), 129.15 (CH), 129.17 (CH), 129.6 (Cqua), 129.7 (CH),
130.4 (CH), 134.5 (Cquat), 141.1 (Cquat), 141.2 (Couar), 145.3 (Cquar), 145.6 (Cquat), 146.1 (Couat).

MS (El, m/z (%)): 367 (IM+H]", 12), 366 ([M]", 50), 338 ([CaoH1sNa]’, 20), 337 ([CasH1:Na]",
15), 320 (14), 310 (11), 309 (14), 308 (25), 297 ([C1gH13Ns]*, 10), 275 ([C1sH11Ng]*, 10),
247 ([C1sH1iNL]", 40), 234 ([C1sH12Ns], 43), 233 ([CisH1:Na]", 23), 232 (20), 220 (100), 206
(IC43H10N3]*, 17), 91 ([C7H]", 43).

IR: ¥ [cm™] 3129 (w), 2945 (w), 2922 (w), 2853 (w), 1609 (w), 1545 (w), 1485 (m), 1466 (m),
1456 (m), 1427 (w), 1410 (w), 1358 (w), 1335 (w), 1323 (w), 1292 (w), 1261 (m), 1242 (w),
1227 (m), 1196 (w), 1173 (w), 1157 (w), 1130 (m), 1121 (m), 1074 (w), 1047 (m), 1032 (m),
995 (w), 976 (w), 959 (m), 945 (w), 914 (w), 822 (w), 777 (m), 718 (s), 696 (m), 671 (m), 658
(m), 604 (w).

EA: CxH1gNg [366.4] Ber.: C 72.11, H 4.95, N 22.94; Gef.: C 71.95, H 4.72, N 22.66.
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2-(1-Benzyl-1H-1,2,3-triazol-4-yl)-3-(1-phenyl-1H-pyrrol-2-yl)chinoxalin (14c)

C27H20N6
[428.50]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 242 mg (0.56 mmol, 56 %) eines
gelben Feststoffs.

Smp.: 172 °C.

"H-NMR (600 MHz, CDCl,): & 5.45 (s, 2 H), 6.28-6.32 (m, 2 H), 6.46 (td, J= 3.9 Hz. J=
3.4 Hz, 1 H), 6.55 (d, J = 1.1 Hz, 1 H), 6.73 (dd, J = 3.6 Hz, J = 1.7 Hz, 1 H), 6.77 (dt, J =
2.9Hz, J= 1.5 Hz, 1 H), 6.82-6.87 (m, 2 H), 6.95 (td, J = 7.3 Hz, J= 1.2 Hz, 1 H),
7.39 (dd, J = 7.8 Hz, J = 1.7 Hz, 2 H), 7.44-7.50 (m, 3 H), 7.74-7.80 (m, 2 H), 8.14-8.19 (m, 2
H).

3C-NMR (150 MHz, CDCl;): & 54.4 (CH,), 110.4 (CH), 113.7 (CH), 123.69 (CH), 123.73
(CH), 123.8 (CH), 126.6 (CH), 129.04 (CH), 129.05 (CH), 129.26 (CH), 129.32 (CH), 129.7
(CH), 129.9 (Cquar), 130.3 (CH), 130.5 (CH), 134.6 (Cquat), 139.0 (Cquat), 141.1 (Cquar), 141.3
(Cauat), 145.2 (Cqar), 1454 (Cauar), 146.3 (Coua)-

MS (El, miz (%)): 429 ([M+H]", 19), 428 (IM]*, 71), 400 ([Co7H20Na]", 33), 399 ([Ca7H1oNa]",
13), 323 ([CaoH13Ns]", 21), 310 (13), 309 ([CaoH1sNa]*, 58), 308 ([Co0H1:N4]*, 26), 307 (15),
298 (12), 297 (57), 296 ([CooH1uNsl", 76), 295 ([CaoH13Ns]*, 30), 294 (23), 283 (35), 282
([C20H1aNS*, 100), 281 (39), 280 (17), 206 ([C13H1oNs]", 28), 91 ([C7H4]", 42), 77 ([CeHs]*, 15).

IR: v[cm™] 3105 (w), 3088 (w), 3063 (W), 2967 (w), 2922 (w), 2901 (w), 2818 (w), 2779 (w),
2457 (w), 1607 (w), 1547 (w), 1522 (w), 1477 (s), 1456 (m), 1443 (w), 1416 (s), 1400 (m),
1356 (w), 1339 (w), 1323 (w), 1300 (w), 1281 (w), 1248 (m), 1225 (m), 1204 (w), 1175 (m),
1155 (w), 1142 (w), 1128 (m), 1103 (w), 1078 (m), 1055 (s), 1043 (s), 1032 (m), 1003 (m),
982 (m), 955 (w), 932 (m), 918 (w), 893 (w), 860 (w), 826 (w), 802 (w), 791 (m), 781 (m), 762
(s), 714 (s), 696 (m), 667 (m).

EA: Cy7HxoNg [428.5] Ber.: C 75.68, H 4.70, N 19.61; Gef.: C 75.87, H 4.95, N 19.41.
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2-(1-Benzyl-1H-1,2,3-triazol-4-yl)-3-(5-methoxythiophen-2-yl)chinoxalin (14d)

C22H17N5OS
[399.47]
Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 289 mg (0.72 mmol, 72 %) eines
gelben Feststoffs.

Smp.: 194 °C.

"H-NMR (600 MHz, CDCls): 53.92 (s, 3 H), 5.64 (s, 2 H), 6.03 (d, J = 4.2 Hz, 1 H), 6.78 (d, J
= 42Hz, 1 H), 7.34-7.43 (m, 5 H), 7.65 (ddd, J = 8.3Hz, J = 6.9 Hz, J = 1.4 Hz, 1 H),
7.71(ddd, J = 8.4 Hz, J=6.9Hz, J = 1.4 Hz, 1 H), 7.81 (s, 1 H), 8.01 (ddd, J = 3.2 Hz, J =
1.5 Hz, J = 0.6 Hz, 1 H), 8.02-8.03 (m, 1 H).

3C-NMR (150 MHz, CDCls): §54.6 (CH,), 60.3 (CH3), 105.4 (CH), 124.3 (CH), 128.0 (Cquat),
128.4 (CH), 128.6 (CH), 129.1 (CH), 129.2 (CH), 129.36 (CH), 129.40 (CH), 130.8 (CH),
134.4 (Cquat), 139.9 (Cquat), 141.4 (Cquat), 142.7 (Cquat), 146.6 (Cquat), 147.5 (Cquat), 170.7
(Cquat)-

MS (El, m/z (%)): 400 ([M+H]*, 100), 399 (IM[*, 41), 372 (13), 371 ([C22H:;N;0S]", 59), 356
([C2H17NLOS]", 11), 328 (16), 296 ([C15H12N;0S]", 31), 280 ([C15H:0N;OS]", 12), 239 (11),
238 (29), 237 (13), 224 (11), 223 (22), 91 ([C-H,]", 10).

IR: v[cm] 3138 (w), 3107 (w), 2970 (w), 2918 (w), 2901 (w), 2887 (w), 2868 (w), 2785 (w),
2274 (w), 1973 (w), 1823 (w), 1597 (w), 1545 (m), 1530 (w), 1499 (m), 1483 (m), 1472 (m),
1450 (m), 1435 (w), 1418 (w), 1395 (w), 1354 (m), 1323 (m), 1315 (w), 1296 (w), 1277 (w),
1238 (w), 1225 (m), 1209 (w), 1188 (m), 1171 (w), 1150 (w), 1121 (m), 1103 (w), 1076 (w),
1047 (m), 1038 (m), 1028 (w), 1001 (w), 976 (m), 962 (w), 945 (m), 926 (w), 907 (w), 889
(w), 876 (w), 816 (m), 802 (w), 752 (m), 712 (s), 692 (s), 673 (m).

EA: C;,H17NsOS [399.5] Ber.: C 66.15, H 4.29, N 17.53, S 8.03; Gef.: C 66.35, H 4.02, N
17.47, S 7.99.
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2-(1-Benzyl-1H-1,2,3-triazol-4-yl)-3-(indolizin-3-yl)chinoxalin (14e)

Q N=N
N N
=~
O
= N

CZSH18N6

[402.46]
Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 169 mg (0.42 mmol, 42 %) eines
orangen Feststoffs.

Smp.: 173 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl,): 55.44 (s, 2 H), 6.33 (dd, J = 4.4 Hz, J = 0.9 Hz, 1 H), 6.47-6.57
(m, 1H), 6.69 (d, J = 4.3 Hz, 1 H), 6.76 (ddd, J = 8.9 Hz, J = 6.5 Hz, J = 1.1 Hz, 1 H), 7.10-
7.20 (m, 2 H), 7.26-7.31 (m, 3 H), 7.35 (dt, J = 9.0 Hz, J = 1.2 Hz, 1 H), 7.56-7.72 (m, 2 H),
7.92-8.02 (m, 1 H), 8.03-8.10 (m, 1 H), 8.95 (dq, J = 7.2 Hz, J = 1.1 Hz, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl,): & 54.4 (CH,), 101.0 (CH), 111.8 (CH), 119.3 (CH), 119.5 (CH),
119.9 (CH), 120.4 (Cquar), 124.1 (CH), 125.3 (CH), 128.2 (CH), 128.5 (CH), 128.9 (CH), 129.2
(CH), 129.46 (CH), 129.48 (CH), 130.6 (CH), 134.4 (Cquat), 136.1 (Cquat), 140.1 (Cquar), 141.1
(Cquat), 144.6 (Cquar), 145.8 (Cquar), 146.5 (Cquar).

MALDI-MS: m/z 403.4 [M+H]".

IR: v [cm™] 3121 (w), 3103 (w), 3071 (w), 3030 (w), 3011 (w), 2963 (w), 2735 (w), 2637 (w),
2359 (w), 2320 (w), 1604 (w), 1560 (w), 1522 (m), 1481 (m), 1473 (m), 1443 (m), 1389 (s),
1350 (m), 1325 (w), 1285 (w), 1258 (m), 1244 (m), 1221 (m), 1209 (m), 1186 (m), 1155 (w),
1123 (m), 1109 (m), 1059 (s), 1049 (s), 1016 (m), 978 (m), 933 (m), 914 (w), 878 (m), 839
(m), 824 (w), 799 (w), 758 (s), 738 (s), 710 (s), 692 (s), 667 (m), 650 (m), 617 (m).

EA: CysH1gNg [402.5] Ber.: C 74.61, H 4.51, N 20.88; Gef.: C 74.31, H 4.53, N 20.64.
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2-(1-Methyl-1H-indol-3-yl)-3-(1-phenethyl-1H-1,2,3-triazol-4-yl)chinoxalin (14f)

N N

s
10

N N

Me—N

C:27H22N6

[430.52]
Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 316 mg (0.73 mmol, 73 %) eines
gelben Feststoffs.

Smp.: 185 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl;): 53.08 (t, J = 7.5 Hz, 2 H), 3.81 (s, 3 H), 4.53 (dd, J = 8.2 Hz, J =
6.8 Hz, 2 H), 7.04-7.18 (m, 3 H), 7.19-7.29 (m, 4 H), 7.31-7.37 (m, 1 H), 7.41 (d, J = 3.4 Hz, 2
H), 7.66-7.81 (m, 3 H), 8.16 (ddd, J = 8.4 Hz, J = 6.5 Hz, J = 1.4 Hz, 2 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCls): & 33.4 (CHs), 36.8 (CH), 51.6 (CHy), 109.7 (CH), 113.3 (Cquay),
121.0 (CH), 121.5 (CH), 122.7 (CH), 124.8 (CH), 126.9 (Cqua), 127.3 (CH), 128.7 (CH),
128.9 (CH), 129.3 (CH), 129.4 (CH), 130.4 (CH), 131.7 (CH), 136.9 (Cquat), 137.3 (Cquar),
140.2 (Cquat), 141.6 (Cqua), 144.7 (Couat), 146.3 (Cuar), 149.1 (Cquar)-

MS (El, miz (%)): 431 ([M+H]", 29), 430 ([M]*, 100), 312 ([C20H1sNa]*, 17), 311 ([C2oH1aNa]",
87), 310 (10), 298 (13), 297 ([C1oH1sNa]*, 52), 296 ([C1oH12Na]*, 22), 284 ([C1sH14N3]", 45),
283 ([C1oH13N3], 30), 282 (30), 271 ([C1gH1aNs]", 41), 270 ([C1gH13N3]", 51), 269 (27), 268
(12), 256 ([C17H10N3]", 17), 155 ([C1oHeN2]", 12), 105 ([CsHe]", 14).

IR: v[cm™ 3119 (w), 3051 (w), 3024 (w), 2955 (w), 2886 (w), 2841 (w), 1614 (w), 1537 (m),
1477 (w), 1454 (m), 1422 (w), 1404 (w), 1371 (m), 1339 (w), 1290 (w), 1271 (w), 1238 (m),
1211 (m), 1188 (w), 1161 (w), 1146 (w), 1130 (m), 1094 (m), 1070 (w), 1040 (m), 1032 (w),
1015 (m), 1003 (w), 978 (w), 935 (m), 916 (w), 880 (w), 837 (w), 816 (m), 795 (w), 754 (m),
731 (s), 698 (m), 669 (m), 625 (m).

EA: Cy7H2Ng [430.5] Ber.: C 75.33, H 5.15, N 19.52; Gef.: C 75.06, H 5.11, N 19.32.
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7 Experimentalteil

2-(1-(4-Chlorobenzyl)-1H-1,2,3-triazol-4-yl)-3-(1-methyl-1H-indol-3-yl)chinoxalin (149)

Ca6H1N6Cl
[450.93]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 218 mg (0.48 mmol, 48 %) eines
gelben Feststoffs.

Smp.: 205 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl): §3.77 (s, 3 H), 5.42 (s, 2 H), 6.94-7.11 (m, 3 H), 7.21-7.31 (m, 3
H), 7.37 (dd, J = 15.4 Hz, J = 7.3 Hz, 3 H), 7.59 (d, J = 8.1 Hz, 1 H), 7.75 (i, J = 7.0 Hz, J =
5.1 Hz, 2 H), 8.10-8.26 (m, 2 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl): 5 33.3 (CHs), 53.5 (CH,), 109.8 (CH), 113.4 (Cqua), 121.0 (CH),
121.2 (CH), 122.7 (CH), 124.6 (CH), 126.6 (Cqua), 128.7 (CH), 129.4 (CH), 129.5 (CH),
130.5 (CH), 131.4 (CH), 132.8 (Cquat), 134.8 (Cquat), 137.2 (Cquat), 140.4 (Cquar), 141.5 (Cquat),
144.6 (Cquar), 146.6 (Cquar), 148.9 (Couat).

MS (El, m/z (%)): 452 (IM(*’Cl)], 24), 451 (IM]*, 20), 450 ([M(**Cl)], 67), 421 ([C2sH1sN4CI]",
11), 298 (18), 297 ([C1oH13N4]*, 89), 296 ([C1gH12N4]*, 16), 284 ([C1oH14Ns(*'CI)]*, 35), 283
([C1eH13N3]", 28), 282 (38), 281 (12), 271 ([C1sH14N3]", 45), 270 ([C1sH1sN3s]", 100), 269 (30),
268 (12), 256 ([C17H10N3]", 21), 255 (10), 155 (12), 127 ([C/Hs(*’CI)]*, 10), 125 ([C/Hs(**CI)]",
21).

IR: v[cm™] 3127 (w), 3042 (w), 3030 (w), 2963 (W), 2903 (w), 2453 (w), 2318 (w), 1991 (w),
1956 (w), 1674 (w), 1611 (w), 1558 (w), 1533 (m), 1491 (m), 1481 (w), 1460 (w), 1447 (w),
1410 (w), 1373 (w), 1362 (w), 1331 (w), 1273 (w), 1238 (w), 1231 (w), 1211 (w), 1173 (w),
1155 (w), 1125 (w), 1107 (w), 1092 (m), 1067 (m), 1053 (m), 1016 (m), 988 (m), 947 (m),
928 (w), 874 (w), 839 (m), 808 (w), 752 (m), 739 (s), 714 (w), 696 (w), 673 (w), 642 (w), 621
(m).

EA: C2H1sNgClI [450.9] Ber.: C 69.25, H 4.25, N 18.64; Gef.: C 69.06, H 3.97, N 18.57.
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7 Experimentalteil

2-(1-Methyl-1H-indol-3-yl)-3-(1-(2-methylbenzyl)-1H-1,2,3-triazol-4-yl)chinoxalin (14h)

C27H22N6
[430.52]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 328 mg (0.79 mmol, 79 %) eines
gelben Feststoffs.

Smp.: 176 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl;): 52.18 (s, 3 H), 3.74 (s, 3 H), 5.46 (s, 2 H), 6.93-6.98 (m, 1 H),
7.05-7.12 (m, 1H), 7.13-7.19 (m, 2 H), 7.21-7.28 (m, 2 H), 7.28-7.33 (m, 2 H), 7.34-
7.39 (m, 1 H), 7.66-7.79 (m, 3 H), 8.12-8.21 (m, 2 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl): §33.3 (CH3), 52.4 (CHy), 109.7 (CH), 113.5 (Cqua), 114.8 (CH),
115.1 (CH), 115.7 (CH), 116.0 (CH), 121.0 (CH), 121.3 (CH), 122.7 (CH), 123.59 (CH),
123.63 (CH), 124.6 (CH), 126.7 (Cqua), 128.9 (CH), 129.3 (CH), 129.4 (CH), 130.4 (CH),
130.8 (CH), 130.9 (CH), 131.2 (CH), 136.7(Cquat), 136.8 (Cquat), 137.2 (Cquat), 140.2 (Cquar),
141.8 (Cquar), 144.5 (Cquat), 146.8 (Cquar), 149.2 (Cquar).

MS (El, miz (%)): 431 (IM+HJ*, 25), 430 (IM]*, 91), 401 ([CoHxNJ]*, 10), 298 (22),
297 ([C1oH13Na], 99), 296 (17), 285 (10), 284 ([C1sH12Na]", 35), 283 ([C1oH1sNs]*, 282 (36),
281 (12), 271 (45), 270 ([C1sH12Ns]", 100), 269 ([C17HoNa]*, 30), 268 ([CigH1oNs]*, 11),
256 ([C17H1oN3]*, 19), 155 (11), 105 ([CsHg]", 28).

IR: v [cm"] 3904 (w), 3840 (w), 3391 (w), 3285 (w), 3277 (w), 3144 (w), 3065 (w), 3047 (w),
2990 (w), 2972 (w), 2951 (w), 2893 (w), 2830 (w), 1680 (w), 1609 (w), 1589 (w), 1526 (m),
1510 (m), 1475 (m), 1460 (m), 1450 (m), 1421 (w), 1367 (m), 1340 (w), 1304 (w), 1294 (w),
1271 (w), 1240 (w), 1213 (m), 1184 (w), 1155 (w), 1124 (w), 1090 (m), 1067 (w), 1041 (m),
1014 (w), 978 (w), 933 (m), 814 (w), 754 (s), 741 (s), 731 (m), 698 (W), 665 (W), 604(W).

HR-MS: Masse berechnet fiir [Co;H2oNg+H]": 431.1979; Gef.: 431.1986.
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7 Experimentalteil

2-(1-(3-Fluorobenzyl)-1H-1,2,3-triazol-4-yl)-3-(1-methyl-1H-indol-3-yl)chinoxalin (14i)

C26H19FN6
[434.48]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 253 mg (0.58 mmol, 58 %) eines
gelben Feststoffs.

Smp.: 173 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCls): 5 3.66 (s, 3 H), 5.36 (s, 2 H), 6.74 (dt, J = 9.2 Hz, J = 2.1 Hz,
1H),6.81 (d, J = 7.7 Hz, 1 H), 6.93 (dd, J = 8.4 Hz, J = 2.5 Hz, 1 H), 7.00 (ddd, J = 8.0 Hz, J
= 6.9 Hz, J = 1.2 Hz, 1 H), 7.12-7.20 (m, 2 H), 7.20-7.27 (m, 3 H), 7.59-7.71 (m, 3 H), 8.01-
8.07 (m, 1 H), 8.07 (s, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl): §33.2 (CH3), 53.5 (CHy), 109.7 (CH), 113.5 (Cqua), 114.8 (CH),
115.1 (CH), 115.7 (CH), 116.0 (CH), 121.0 (CH), 121.3 (CH), 122.7 (CH), 123.59 (CH),
123.60 (CH), 124.6 (CH), 126.7 (Cqua), 128.9 (CH), 129.3 (CH), 129.4 (CH), 130.4 (CH),
130.8 (CH), 130.9 (CH), 131.2 (CH), 136.7 (Cquat), 136.8 (Cquar), 137.2 (Cquat), 140.2 (Cquar),
141.8 (Cquat), 144.5 (Cquar), 146.8 (Cquar), 149.2 (Cquat), 161.4 (Cquar), 164.6 (Cquar)-

MALDI-MS: m/z 435.3 [M+H]".

IR: v[cm™"] 2972 (w), 2889 (w), 1591 (w), 1522 (m), 1481 (m), 1468 (m), 1452 (m), 1437 (w),
1406 (w), 1375 (w), 1271 (w), 1242 (m), 1227 (w), 1213 (m), 1175 (m), 1144 (m), 1123 (w),
1090 (m), 1078 (w), 1065 (m), 1051 (m), 1015 (w), 986 (m), 947 (m), 768 (m), 741 (s), 683
(m).

EA: CysH19FNg [434.5] Ber.: C 71.88, H4.41, N 19.34; Gef.: C 71.66, H 4.27, N 19.36.
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7 Experimentalteil

2-(1-(4-Methoxyphenyl)-1H-1,2,3-triazol-4-yl)-3-(1-methyl-1H-indol-3-yl)chinoxalin (14j)

N:N
o O

C26H20N6O
[432.49]
Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 199 mg (0.46 mmol, 46 %) eines

gelben Feststoffs.
Smp.: 225 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl;): 53.83 (s, 3 H), 3.85 (s, 3 H), 6.93-7.00 (m, 2 H), 7.14 (ddd, J =
8.1 Hz, J=7.0 Hz, J = 1.1 Hz, 1 H), 7.22-7.30 (m, 1 H), 7.36 (dt, J = 8.2 Hz, J = 1.0 Hz, 1 H),
7.40-7.49 (m, 2 H), 7.58 (s, 1 H), 7.68-7.87 (m, 3 H), 7.95 (s, 1 H), 8.16-8.25 (m, 2 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl): 5 33.5 (CHs), 55.8 (CHs), 109.8 (CH), 113.0 (Cqua), 114.9 (CH),
121.1 (CH), 121.6 (CH), 122.6 (CH), 122.7 (CH), 123.3 (CH), 126.9 (Cqua), 128.6 (CH),
129.36 (CH), 129.44 (CH), 130.3 (Cqua), 130.7 (CH), 132.2 (CH), 137.3 (Cquar), 140.2 (Cquat),
141.4 (Cquar), 144.5 (Cquat), 146.7 (Cquat), 149.1 (Cquar), 160.1 (Cquar).

MS (El, miz (%)): 433 (M+H], 17), 432 (IM]*, 58), 405 (19), 404 ([C.6H2N4O]", 76), 403
(100), 390 ([CasH2oN3OJ", 20), 389 ([CsH17N4O]", 81), 388 (35), 374 (16), 373 ([CasH17Na]",
15), 361 (15), 360 (16), 359 ([CasH17Ns]", 11), 346 (15), 345 (17), 297 ([C1oH13Na]*, 21), 296
(10), 283 ([C1oH1sNs]", 13), 282 (26), 281 (13), 272 (16), 271 ([C1sH1sNs]", 83), 270
([C1sH12N3J*, 91), 269 (23), 268 (10), 256 ([C17H+oNs]*, 35), 216 (16), 180 (23), 179 (12), 173
(ICsH7N5OT*, 17), 172 (11), 155 (15), 134 ([C7HsN,O]", 11), 121 ([C;H;N,O]", 16).

IR: v[cm] 3150 (w), 3129 (w), 3048 (w), 3005 (w), 2961 (w), 2930 (w), 2913 (w), 2884 (w),
2837 (w), 2799 (w), 2612 (w), 2259 (w), 2050 (w), 1925 (w), 1611 (w), 1593 (w), 1537 (m),
1516 (s), 1477 (w), 1452 (m), 1425 (w), 1371 (m), 1358 (w), 1337 (w), 1298 (w), 1254 (m),
1240 (m), 1225 (m), 1213 (m), 1192 (m), 1175 (w), 1128 (m), 1097 (m), 1078 (w), 1038 (m),
1030 (m), 1013 (w), 989 (m), 974 (m), 951 (w), 935 (m), 903 (w), 878 (w), 845 (m), 829 (m),
791 (w), 739 (s), 718 (m), 710 (w), 671 (w), 646 (w), 610 (w).

EA: CysHxoNsO [432.5] Ber.: C 72.21, H 4.66, N 19.43; Gef.: C 71.93, H 4.66, N 19.17.
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7 Experimentalteil

2-(1-Benzhydryl-1H-1,2,3-triazol-4-yl)-3-(1-methyl-1H-indol-3-yl)chinoxalin (14k)

C32H24N6

[492.59]
Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 276 mg (0.56 mmol, 56 %) eines
gelben Feststoffs.

Smp.: 211 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl,): 5. 3.67 (s, 3 H), 6.79-6.87 (m, 4 H), 6.96 (s, 1 H), 7.04 (ddd, J =
8.1Hz, J = 6.8Hz, J = 1.2 Hz, 1 H), 7.14-7.25 (m, 8 H), 7.24-7.31 (m, 2 H), 7.56 (dt, J =
8.1 Hz, J = 0.9 Hz, 1 H), 7.61-7.72 (m, 2 H), 8.02-8.09 (m, 1 H), 8.11-8.18 (m, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCls): § 33.3 (CH;), 68.2 (CH), 109.8 (CH), 113.6 (Cquar), 121.1 (CH),
121.2 (CH), 122.7 (CH), 124.7 (CH), 126.6 (Cquar), 128.1 (CH), 128.6 (CH), 128.8 (CH), 129.0
(CH), 129.45 (CH), 129.51 (CH), 130.4 (CH), 131.0 (CH), 137.2 (Cquat), 137.8 (Cquar), 140.5
(Cquat), 141.6 (Cquat), 144.9 (Cquat), 145.8 (Cquat), 149.0 (Cquar)-

MALDI-MS: m/z 493.0 [M+H]".

IR: v [cm™] 3123 (w), 3092 (w), 3063 (w), 3030 (w), 3011 (w), 2855 (w), 1529(s), 1495 (m),
1476 (w), 1452 (m), 1420 (w), 1368 (m), 1211 (m), 1196 (m), 1184 (w), 1125 (w), 1090 (m),
1063 (w), 1043 (m), 1034 (m), 1003 (w), 980 (m), 949 (w), 934 (m), 920(w), 868 (m), 839
(m), 822 (w), 747 (s), 731 (m), 722 (m), 692 (s), 683 (m), 648 (m).

HR-MS: Masse berechnet fur [Ca;H4Ng+H]" 493.2133, Gef.: 493.2135.
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7 Experimentalteil

2-(1-Methyl-1H-indol-3-yl)-3-(1-(1-phenylethyl)-1H-1,2,3-triazol-4-yl)chinoxalin (141)

,N:N
N = N
'

peve
>

C27H22N6
[430.51]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 299 mg (0.69 mmol, 69 %) eines
gelben Feststoffs.

Smp.: 163 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCls): 5§1.70 (dd, J = 7.2 Hz, J = 1.0 Hz, 3 H), 3.58 (d, J = 1.4 Hz, 3 H),
5.65 (g, J = 7.1 Hz, 1 H), 6.91-7.04 (m, 3 H), 7.08-7.23 (m,7 H), 7.52-7.66 (m, 3 H), 8.01 (s,
1 H), 8.05 (dd, J = 7.6 Hz, J = 2.0 Hz, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl3): 6 21.3 (CHs), 33.2 (CH), 60.3 (CHs), 109.6 (CH), 113.5 (Cquat),
121.0 (CH), 121.5 (CH), 122.6 (CH), 123.3 (CH), 126.6 (CH), 126.7 (Cquat), 128.5 (CH), 128.8
(CH), 129.1 (CH), 129.2 (CH), 129.4 (CH), 130.3 (CH), 131.4 (CH), 137.1 (Cquat), 139.5
(Cquat), 140.2 (Cquar), 141.8 (Cquar), 144.8 (Cquar), 146.1 (Cquat), 149.3 (Cquar)-

MALDI-MS: m/z 431.3 [M+H]".

IR: ¥ [cm™] 3125 (w), 3061 (w), 2970 (w), 2930 (w), 2911 (w), 2887 (w), 1601 (w), 1524 (m),
1477 (m), 1452 (m), 1427 (m), 1383 (m), 1368 (m), 1339 (w), 1310 (w), 1231 (m), 1213 (m),
1196 (m),1159 (m), 1148 (m), 1125 (m), 1090 (m), 1067 (w), 1051 (m), 1026 (m), 1013 (m),
974 (w), 934 (m), 916 (w), 851 (w), 827 (w), 746 (s), 704 (s), 683 (m), 621 (m).

EA: Cy7H2,Ng [430.5] Ber.: C 75.33, H 5.15, N 19.52; Gef.: C 75.08, H 5.07, N 19.47.
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7 Experimentalteil

2-(1-Hexyl-1H-1,2,3-triazol-4-yl)-3-(1-methyl-1H-indol-3-yl)chinoxalin (14m)
\/\/\’ ,N:N
N /N
|
Me—-N" ] N

CZSHZGNG

[410.53]
Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 331 mg (0.81 mmol, 81 %) eines
gelben Feststoffs.

Smp.: 170 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl;): 50.83-0.92 (m, 3 H), 1.18-1.32 (m, 6 H), 1.73 (p, J = 7.2 Hz,
2 H), 3.82 (s, 3H), 4.28 (t, J = 7.2 Hz, 2 H), 7.1 (ddd, J = 8.1 Hz, J = 7.0 Hz, J = 1.1 Hz,
1H),7.23 (dd, J= 8.3 Hz, J= 1.2 Hz, 1 H), 7.27 (d, J = 1.2 Hz, 1 H), 7.31-7.38 (m, 1 H), 7.45
(s, 1H), 7.51 (s, 1 H), 7.67-7.79 (m, 3 H), 8.11-8.23 (m, 2 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCls): 5 14.1 (CH;), 22.5 (CH,), 26.1 (CH,), 30.4 (CH,), 31.2 (CH.),
33.4 (CHs), 50.5 (CH,), 108.7 (CH), 112.2 (CH), 124.2 (CH), 124.6 (CH), 129.2 (CH), 129.8
(CH), 129.9 (Cquar), 130.4 (CH), 130.5 (CH), 141.1 (Cquat), 141.3 (Cquat), 145.1 (Cquar), 145.5
(Cquat), 146.1 (Cqua)-

MS (El, m/z (%)): 411 ([M+H]", 30), 410 ([M]*, 100), 325 (33), 312 (15), 311 (56), 310 (11),
298 (27), 297 ([M-CeH13No]*, 82), 296 (17), 295 (13), 285 (11), 297 ([M-CeH3N3]*, 50), 282
(27), 275 (14), 272 (20), 271 (71), 270 (60), 269 (21), 256 (22), 156, (13), 155 (18), 141 (13).

IR: 7 [cm™] 3156 (w), 3123 (w), 3049 (w), 2955 (w), 2930 (m), 2859 (w), 2805 (w), 2725 (w),
2222 (w), 1690 (w), 1680 (w), 1638 (w), 1612 (w), 1533 (s), 1506 (m), 1466 (m), 1452 (m),
1439 (m), 1427 (m), 1404 (m), 1369 (m), 1360 (m), 1339 (M), 1312 (m), 1290 (m), 1269 (m),
1240 (m), 1223 (m), 1211 (m), 1177 (w), 1157 (m), 1126 (m), 1092 (m), 1043 (m), 1013 (m),
974 (m), 961 (w), 934 (s), 878 (m), 866 (m), 847 (w), 822 (m), 796 (w), 770 (m), 743 (s), 729
(m), 718 (m), 694 (w), 662 (M), 623 (m).

EA: CysHxsNg [410.5] Ber.: C 74.98, H 4.84, N 20.18; Gef.: C 74.70, H 5.13, N 19.92.
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7 Experimentalteil

2-(1-Hexyl-1H-1,2,3-triazol-4-yl)-3-(1-methyl-1H-pyrrol-2-yl)chinoxalin (14n)

C21H24Ng
[360.47]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 288 mg (0.80 mmol, 80 %) eines
gelben Harzes.

"H-NMR (300 MHz, CDCl;): 50.79-0.92 (m, 3 H), 1.16-1.39 (m, 6 H), 1.84 (p, J = 7.2 Hz,
2 H), 3.42 (s, 3H), 4.32 (t, J = 7.1 Hz, 2 H), 6.25 (ddd, J = 3.6 Hz, J = 2.7 Hz, J = 0.6 Hz,
1H), 6.35 (ddd, J = 3.7 Hz, J = 1.7 Hz, J = 0.6 Hz, 1 H), 6.74 (s, 1 H), 6.76 (dd, J = 2.6 Hz, J
= 1.7 Hz, 1 H), 7.73-7.80 (m, 2 H), 8.08-8.14 (m, 1 H), 8.26-8.31 (m, 1 H).

3C.NMR (75 MHz, CDCL3): & 14.1 (CHs), 22.6 (CH,), 26.2 (CHy), 30.3 (CH,), 31.2 (CH.,),
35.0 (CH3), 50.5 (CH,), 108.7 (CH), 112.2 (CH), 124.2 (CH), 124.6 (CH), 129.2 (CH), 129.8
(CH), 129.9 (CH), 130.4 (CH), 130.5 (CH), 141.1 (Cquat), 141.3 (Cquat), 145.1 (Cquat), 145.5
(Caquat), 146.1 (Cquat)-

MS (El, m/z (%)): 361 (IM+H]", 25), 360 ([M]*, 100), 359 (13), 332 ([M-C.Hs]", 13), 302 ([M-
CsHg]", 17), 290 (IM-CsHy]*, 19), 275 (IM-CgHys]*, 21), 262 (19), 261 (70), 260 ([C14HsNe]",
14), 248 (30), 247 (39), 246 (21), 245 (12), 244 (11), 235 (19), 234 (69), 233 ([C1sH11N3]",
53), 232 (39), 222 (16), 221 (38), 220 (100), 219 (38), 207 (14), 206 (16), 149 (16), 97 (10),
57 ([C4Hg]", 13).

IR: v[cm™"] 2953 (w), 2927 (m), 2857 (w), 1707 (w), 1699 (w), 1630 (w), 1611 (w), 1537 (m),
1468 (m), 1452 (m), 1427 (m), 1396 (w), 1366 (m), 1333 (m), 1292 (w), 1261 (m), 1225 (m),
1179 (w), 1165 (m), 1136 (m), 1126 (w), 1078 (m), 1045 (m), 1011 (w), 991 (m
(w), 872 (w), 827 (w), 810 (w), 759 (s), 718 (s), 696 (m), 667 (M), 654 (m), 623

, 957 (s), 897
m).

)
(

EA: C,1H24N6 [360.5] Ber.: C 69.97, H 6.71, N 23.31; Gef.: C 69.81, H 6.71, N 23.03.
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7 Experimentalteil

Methyl-2-(4-(3-(1-methyl-1H-indol-3-yl)chinoxalin-2-yl)-1H-1,2,3-triazol-1-yl)acetat (140)

Me O

\

o) N
N

=N
= N
’
40
X N

Me—N

C22H18N6()2
[398.43]
Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 210 mg (0.53 mmol, 53 %) eines
gelben Feststoffs.

Smp.: 202 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl,): 53.80 (s, 3 H), 3.82 (s, 3 H), 5.17 (s, 2 H), 7.20 (ddd, J = 8.1 Hz,
J=6.9Hz, J=1.3Hz, 1H),7.30(dd, J=6.9Hz, J= 1.3 Hz, 2 H), 7.36 (ddd, J = 8.2 Hz, J =
1.4 Hz, J = 0.8 Hz, 1 H), 7.67-7.80 (m, 3 H), 8.11-8.21 (m, 3 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl;): & 33.3 (CHs), 50.8 (CH,), 53.2 (CHs), 109.7 (CH), 112.6 (Cqua),
121.2 (CH), 121.9 (CH), 122.8 (CH), 126.0 (CH), 127.1 (Cquar), 128.7 (CH), 129.2 (CH), 129.4
(CH), 130.6 (CH), 132.2 (CH), 137.3 (Cqua), 140.0 (Cquat), 141.7 (Cquar), 144.3 (Cquar), 146.9
(Cquat), 149.5 (Cquat), 166.8 (Cquat)-

MS (El, miz (%)): 399 (IM+H]", 24), 398 (IM]*, 100), 312 (11), 311 ([C1oH+sNs]*, 53), 310
([C1sH12Ns]*, 27), 309 ([C1oH11Ns]", 50), 298 (17), 297 ([C1gH13Na]*, 83), 296 ([C1sH12Na]", 28),
295 ([C1oH1iN4J*, 30), 294 (15), 284 (33), 283 ([CioH:sNs]*, 41), 282 (40), 281 (13),
271 ([C1gH13Ns]*, 47), 270 ([C1sH12Ns]*, 69), 269 (32), 268 (16), 256 ([C17H10N3]", 29), 155
(21), 141 ([CsH/N30,]", 12), 128 (12).

IR: 7[cm™] 3015 (w), 2955 (w), 2803 (w), 1755 (m), 1562 (w), 1520 (m), 1477 (m), 1460 (m),
1429 (w), 1408 (w), 1371 (m), 1356 (w), 1341 (w), 1290 (w), 1269 (w), 1215 (m), 1190 (m),
1171 (m), 1146 (w), 1125 (w), 1096 (m), 1074 (w), 1045 (w), 1015 (w), 991 (m), 980 (m), 953
(), 934 (m), 862 (w), 841 (w), 748 (s), 741 (m), 723 (w), 702 (m).

EA: C;H1gNsO; [398.4] Ber.: C 66.32, H 4.55, N 21.09; Gef.: C 66.20, H 4.38, N 20.91.
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N,N-Dimethyl-2-(4-(3-(1-methyl-1H-pyrrol-2-yl)chinoxalin-2-yl)-1H-1,2,3-triazol-1-yl)acetamid
(14p)

C19H19N7O
[361.41]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 138 mg (0.38 mmol, 38 %) eines
gelben Feststoffs.

Smp.: 192 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl,): 52.98 (s, 3 H), 3.09 (s, 3 H), 3.45 (s, 3 H), 5.20 (s, 2 H), 6.23
(dd, J = 3.7 Hz, J = 2.6 Hz, 1 H), 6.37 (dd, J = 3.7 Hz, J = 1.7 Hz, 1 H), 6.78 (dd, J = 2.7 Hz,
J=1.7Hz, 1 H),6.96 (s, 1 H), 7.69-7.85 (m, 2 H), 8.11 (d, J = 7.3 Hz, 1 H), 8.28 (s, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCls): § 35.0 (CHs), 36.1 (CH3), 36.8 (CH3), 51.1 (CH,), 108.6 (CH),
112.3 (CH), 125.1 (CH), 126.4 (CH), 129.2 (CH), 129.7 (CH), 130.3 (CH), 130.4 (CH), 141.2
(Cquat)y 145.34 (Cquat), 145.37 (Cquat), 146.1 (Cquat)s 164.4 (Cquat)-

MS (El, miz (%)): 362 (IM+H], 13), 361 (IM], 55), 333 (IM-CoHe]", 17), 262 (19), 261
(IC1sH:NJ*, 100), 260 ([C1aHeNe]', 24), 259 (16), 247 (19), 246 (20), 259 (16), 234
([C1sH12N3]", 41), 233 ([CysH11N3]", 56), 232 (57), 231 (8), 220 ([C14H1oN3]", 83), 219
([C1aHgNs]", 29).

IR: ¥ [cm™] 3134 (w), 2989 (w), 2922 (w), 1653 (s), 1647 (m), 1541 (m), 1476 (m), 1431 (w),
1400 (m), 1369 (w), 1337 (m), 1325 (m), 1294 (w), 1265 (m), 1256 (m), 1232 (w), 1199 (w),
1182 (m), 1144 (m), 1125 (m), 1055 (s), 1030 (m), 1013 (w), 995 (m), 961 (m), 949 (m), 874
(W), 847 (m), 824 (m), 814 (m), 756 (s), 706 (s), 696 (m), 679 (m), 656 (m).

EA: C1gH1gN7O [361.4] Ber.: C 63.14, H 5.30, N 27.13; Gef.: C 63.16, H 5.30, N 26.87.
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N,N-Dimethyl-2-(4-(3-(1-methyl-1H-pyrrol-2-yl)chinoxalin-2-yl)-1H-1,2,3-triazol-1-yl)acetamid
(14q)

CZ4H21N7O

[423.48]
Nach der Versuchsvorschrift (3) erhielt man 112 mg (0.31 mmol, 62 %) eines beigen
Feststoffs.
Smp.: 210 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCL3): § 3.04 (s, 3 H), 3.13 (s, 3 H), 5.16 (s, 2 H), 6.51 (dd, J = 3.6 Hz,
J =28 Hz, 1H), 6.77 (dd, J = 3.6 Hz, J = 1.7 Hz, 1 H), 6.81-6.91 (m, 3 H), 6.96-7.10 (m,
4 H), 7.72-7.80 (m, 2 H), 8.11-8.21 (m, 2 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl3): 6 36.2 (CH3), 37.0 (CHs), 50.9 (CH,), 110.3 (CH), 113.6 (CH),
124.50 (CH), 124.55 (Cqua), 125.8 (CH), 126.7 (CH), 129.1 (CH), 129.3 (CH), 129.7 (CH),
129.9 (Cquat), 130.3 (CH), 130.4 (CH), 139.4 (Cquat), 141.1 (Cquat), 141.3 (Cquar), 145.3 (Cquar),
146.4 (Cquat), 164.4 (Cquar).

MS (El, m/z (%)): 424 (M+H]", 27), 423 (M, 87), 363 (12), 149 (12), 44 ([C.HeN]*, 100), 40
(11).

IR: v[cm™ 3123 (w), 3100 (w), 3057 (w), 2938 (w), 2934 (w), 2901 (w), 2864 (w), 2789 (w),
1667 (s), 1599 (w), 1545 (m), 1501 (m), 1481 (m), 1472 (m), 1456 (w), 1418 (m), 1404 (m),
1335 (m), 1298 (w), 1265 (w), 1244 (w), 1231 (w), 1194 (w), 1179 (w), 1157 (m), 1132 (m),
1103 (m), 1088 (m), 1057 (m), 1076 (w), 1034 (m), 1015 (w), 978 (m), 945 (m), 907 (w), 876
(w), 851 (w), 827 (m), 818 (w), 750 (s), 733 (m), 714 (m), 691 (m), 675 (m).

HR-MS: Masse berechnet fiir [Co4HoiN;O+H]™: 424.1880; Gef.: 424.1884.
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7.5 Synthese der 3-Triazolylchinoxaline 15 mittels GACK-CuAAC-Sequenz

7.5.1 Allgemeine Versuchsvorschrift und experimentelle Daten

1) 1.0 Aqg. (COCI),
THF, 50 °C, 1 h
2) 5 mol% Cul

1.0 Ag. =—TMS (2a) 4) 2.0 Aq. KF N=p

% T™MS
2.2 Aq. NEt; N THF/MeOH (
Bn—N
RT, 6 h NN RT, 30 min TN NS
RI-H . | - |
3) 1.0 Ag. 2,3-Naphthalen RN 5) 1.1 Aq. Bn-N3 (12a) 1 =
4

L. R N
17 diamin (3e) THF, 10 mol% NaAsc
gllonOCH,1HhOAc RT, 19 h 15

In einem ausgeheizten Schienk-Rohr mit Schraubdeckel und Septum wurden 1.00 mmol des
7-Nucleophils 17 in 2.5 mL THF unter N,-Schutzgasatmosphére vorgelegt. Uber eine Kaniile
wurde die Losung 5 min lang mit N, entgast und im Anschluss 5 min lang bei 0 °C (Eisbad)
geruhrt. Danach erfolgte die tropfenweise Zugabe von 0.09 mL Oxalylchlorid (1.00 mmol,
1.0 Aq.) Uber das Septum. Das Gemisch wurde daraufhin 1 h lang bei 50 °C (Olbad) zur
Reaktion gebracht. Nach Abkihlen der Reaktionslésung (5 min bei RT rihren) wurden
10 mg Cul (0.05 mmol, 5 mol%), 0.20 mL TMSA (1.00 mmol, 1.0 Aq.) und 0.30 mL NEt;
(2.20 mmol, 2.2 Ag.) im N,-Gegenstrom hinzugegeben und das Reaktionsgemisch wurde 6 h
lang bei RT gerUhrt. Danach wurden 1.0 mL MeOH, 163 mg 2,3-Naphthalendiamin (3e)
(1.00 mmol, 1.0 Ag.) und 0.12 mL Essigsaure (1.00 mmol, 1.0 Aq.) hinzugefigt und die
Mischung wurde 1 h lang auf 50 °C erhitzt. Im Anschluss wurden 118 mg Kaliumfluorid
(2.00 mmol, 2.0 Ag.), 0.5 mL THF und 1.0 mL MeOH zugegeben und bei Raumtemperatur
fur 30 min gerihrt. Dann wurden 146 mg Benzylazid (12a) (1.10 mmol, 1.1 Ag.) sowie 20 mg
NaAsc (0.10 mmol, 10 mol%) mit 3 mL THF hinzugegeben und das Reaktionsgemisch bei
Raumtemperatur fir 19 h gerthrt. Danach wurden 10 mL destilliertes Wasser zugegeben um
die Reaktion zu beenden. Die organische Phase wurde dreimal mit Dichlormethan extrahiert,
mit wasserfreiem Na,SO, getrocknet und zur Vorbereitung auf die saulen-
chromatographische Aufreinigung an Celite® adsorbiert. Diese erfolgte mit einem
Chromatographieautomaten an Kieselgel 60 mit Eluentengemischen bestehend aus
Petrolether 40-60 °C und Ethylacetat.
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Tabelle 47: Experimentelle Details zur Synthese der 3-Triazolylchinoxaline 15.

Eintrag zNucleophil 17 3-Triazolylchinoxalin 15 %';rr?rmg
[Einwaage] Ausbeute Eluent, Ry
Ph N=N
N _— /N
N-Methylindol - \N PE/EE
o (17a) Me=N 1:1
1 134 mg
(1.00 mmol) 0.53
15a, 74 %
(347 mg, 0.74 mmol)
Ph N=N
NN = /N
1-Methylpyrrol g PE/EE
(17b) YN 1:1
2[81 82 mg N~Me
(1.00 mmol) 0.44
15b, 74 %

(308 mg, 0.74 mmol)

[a] Synthese von Konstantin Pieper.
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7.5.2 Spektroskopische Daten

2-(1-Benzyl-1H-1,2,3-triazol-4-yl)-3-(1-methyl-1H-indol-3-yl)benzo[g]chinoxalin (15a)

Q ,N:N
N N
=
LD
= N

Me—N

C30H22N6
[466.55]
Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 347 mg (0.74 mmol, 74 %) eines

orangen Feststoffs.
Smp.: 224 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl;): 53.70 (s, 3 H), 5.50 (s, 2 H), 7.11-7.21 (m, 3 H), 7.23-7.29 (m,
1H), 7.29-7.36 (m, 5 H), 7.50-7.61 (m, 3 H), 7.94 (d, J = 8.0 Hz, 1 H), 8.04-8.14 (m, 2 H),
8.70 (d, J = 4.3 Hz, 2 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl): 5 33.3 (CHs), 54.3 (CH,), 109.8 (CH), 113.2 (Cqua), 121.3 (CH),
121.8 (CH), 122.8 (CH), 124.8 (CH), 126.4 (Cqux), 126.5 (CH), 126.99 (CH), 127.02 (CH),
127.9 (CH), 128.1 (CH), 128.5 (CH), 128.8 (CH), 128.9 (CH), 129.3 (CH), 132.3 (Cquat),
133.7 (Cquat), 13445 (Cquat), 134.55 (Cqua), 137.1 (Cquat), 137.3 (Couat)s 145.7 (Cquat),
146.8 (Cquat), 149.4 (Couar).

MS (El, miz (%)): 467 (M+H]*, 31), 466 (IM]*, 98), 437 ([CsHNa]", 16), 348 (22), 347
([CasHisNaJ*, 88), 346 (20), 345 (11), 335 (17), 334 ([CHuNJ', 51), 333 (39),
332 ([CaH12Na]*, 33), 331 (16), 322 (13), 321 (46), 320 ([C2oH1aN3]*, 100), 319 (33), 318 (13),
306 ([CaH12N3J*, 21), 305 (13), 156 (10), 155 (14), 126 ([C1oHg]", 17), 91 (IC/H-]", 24).

IR: v [cm"] 3127 (w), 3047 (w), 3013 (w), 2936 (w), 2924 (w), 2889 (w), 1529 (s), 1477 (m),
1462 (m), 1450 (w), 1421 (w), 1366 (m), 1340 (w), 1294 (w), 1231 (m), 1196 (w), 1175 (w),
1128 (m), 1119 (m), 1096 (m), 1041 (m), 1014 (w), 980 (m), 955 (w), 926 (m), 914 (m),
872 (s), 854 (w), 814 (m), 773 (m), 743 (s), 719 (s), 698 (s), 669 (M), 623 (m).

HR-MS: Masse berechnet fiir [C3oH2oNg+H]": 467.1979; Gef.: 467.1984.
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2-(1-Benzyl-1H-1,2,3-triazol-4-yl)-3-(1-methyl-1H-pyrrol-2-yl)benzo[g]chinoxalin (15b)

Q/N:N
N N
T

N

C26H20N6
[416.49]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 308 mg (0.74 mmol, 74 %) eines

gelben Feststoffs.
Smp.: 172 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl;): §3.42 (s, 3 H), 5.54 (s, 2 H), 6.14 (dd, J = 3.8 Hz, J = 2.6 Hz,
1H), 6.31 (dd, J = 3.8 Hz, J = 1.7 Hz, 1 H), 6.59 (dd, J = 2.7 Hz, J = 1.7 Hz, 1 H), 6.82 (s, 1
H), 7.23-7.31 (m, 2 H), 7.36-7.42 (m, 3 H), 7.57 (dt, J = 6.6 Hz, J = 3.3 Hz, 2 H), 8.05-8.20
(m, 2 H), 8.66 (d, J = 0.8 Hz, 1 H), 8.83 (d, J = 0.8 Hz, 1 H).

*C-NMR (75 MHz, CDCls): § 35.3 (CHs), 54.4 (CH,), 108.6 (CH), 113.3 (CH), 124.7 (CH),
125.4 (CH), 127.0 (CH), 127.2 (CH), 127.3 (CH), 128.2 (CH), 128.3 (CH), 128.6 (CH),
128.8 (CH), 129.0 (CH), 129.3 (CH), 129.7 (Cquat), 134.3 (Cquat), 134.4 (Cquat), 134.5 (Cquar),
137.52 (Cquat), 137.54 (Cquat), 145.77 (Cquat), 145.80 (Cquat), 146.6 (Cquat).

MS (El, m/z (%)): 417 (M+H]"), 14), 416 ([M]", 50), 388 ([C26H20Na]*, 21), 387 ([CasH1sNa]",
15), 359 (11), 358 (16), 325 ([C1oH1sNe]", 19), 297 ([C1oH1sNa]*, 44), 285 (12), 284 (52), 283
([C1sH1sNaJ*, 24), 282 (18), 271 ([C1sH1sNa]", 28), 270 (100), 269 (40), 268 (11), 256
([C17H1oNaI*, 19), 127 (11), 126 (22), 91 ([C-H;]", 30).

IR: 7 [cm™] 3836 (w), 3672 (w), 3649 (w), 3618 (w), 2990 (m), 2968 (m), 2901 (w), 2887 (w),
1545 (w), 1516 (w), 1481 (w), 1427 (w), 1315 (m), 1227 (m), 1206 (w), 1171 (w), 1150 (w),
1130 (m), 1080 (m), 1049 (s), 1028 (m), 999 (m), 966 (w), 951 (m), 883 (m), 829 (m), 806
(W), 756 (m), 723 (s), 692 (M), 656 ().

EA: CyHxoNg [416.5] Ber.: C 74.98, H 4.84, N 20.18; Gef.: C 74.69, H 5.06, N 19.93.
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7.6 Synthese der 3-Triazolylchinoxaline 16 mittels AACK-CuAAC-Sequenz

7.6.1 Allgemeine Versuchsvorschrift und experimentelle Daten

1) 1.0 Ag. (COCl),
1,4-Dioxan
50°C,4h
2) 5 mol% Cul
1.0 AQ.=—TMS (2a) 4)2.0 Agq. KF

A T™S
2.2 Aq. NEtg S THF/ MeOH 1
—N
Hoio RT, 15h \IN\:Q RT, 30 min Bn \)TN\:Q
RIYg  3)10Aq.12- RT N7 5) 1.1 Aq. Bn-N; (12a) N
Diaminobenzol (3a) 4 THF, 10 mol% NaAsc

1 MeOH, HOAc
50°C. 1 h RT, 24 h

In einem ausgeheizten Schlenk-Rohr mit Schraubdeckel und Septum wurden 1.00 mmol der
Glyoxylsdure 1 (1.0 Aq.) in 2.5 mL 1,4-Dioxan unter N,-Schutzgasatmosphére vorgelegt.
Uber eine Kaniile wurde die Lésung 5 min lang mit N, entgast und im Anschluss 5 min lang
bei Raumtemperatur gerihrt. Danach erfolgte die tropfenweise Zugabe von 0.09 mL
Oxalylchlorid (1.00 mmol, 1.0 Aq.) tiber das Septum. Das Gemisch wurde daraufhin 4 h lang
bei 50 °C (Olbad) zur Reaktion gebracht. Nach Abkiihlen der Reaktionsldésung (5 min bei RT
riihren) wurden 10 mg Cul (0.05 mmol, 5 mol%), 0.20 mL TMSA (1.00 mmol, 1.0 Ag.) und
0.30mL NEt; (2.20mmol, 2.2Aq.) im N,-Gegenstrom hinzugegeben und das
Reaktionsgemisch wurde 15 h lang bei RT geruhrt. Danach wurden 1.0 mL MeOH, 108 mg
1,2-Diaminobenzol (3a) (1.00 mmol, 1.0 Aqg.) und 0.12 mL Essigséure (1.00 mmol, 1.0 Aq.)
hinzugefugt und die Mischung wurde 1 h lang auf 50 °C erhitzt. Im Anschluss wurden
118 mg Kaliumfluorid (2.00 mmol, 2.0 Ag.), 0.5 mL THF und 1.0 mL MeOH zugegeben und
bei Raumtemperatur fir 30 min gerthrt. Dann wurde 146 mg Benzylazid (12a) (1.10 mmol,
1.1 Aq.) sowie 20 mg NaAsc (0.10 mmol, 10 mol%) mit 3 mL THF hinzugegeben und das
Reaktionsgemisch bei Raumtemperatur fir 24 h gerthrt. Danach wurden 10 mL destilliertes
Wasser zugegeben um die Reaktion zu beenden. Die organische Phase wurde dreimal mit
Dichlormethan extrahiert, mit wasserfreiem Na,SO, getrocknet und zur Vorbereitung auf die
saulenchromatographische Aufreinigung an Celite® adsorbiert. Diese erfolgte mit einem
Chromatographieautomaten an Kieselgel 60 mit Eluentengemischen bestehend aus

Petrolether 40-60 °C und Ethylacetat und einer FlieRgeschwindigkeit von 40 mL/min.

Abweichung von der Allgemeinen Versuchsvorschrift:

Verbindung 16a: Der erste Schrit (Aktivierung) betrug 4 h bei Raumtemperatur.
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Tabelle 48: Experimentelle Details zur Synthese der 3-Triazolylchinoxaline 16 mittels AACK-CuAAC-
Sequenz.
. Glyoxylsaure 1 3-Triazolylchinoxalin 16 Chromat.
Eintrag [Einwaage] Ausbeute Trennung
Eluent, Ry
P N=N
4-Dimethylaminophenyl- NN PE/EE
glyoxylsaure N D 1:1
1" (13) "
193 mg MexN
0.36
(1.00 mmol) 16a, 62 %
(251 mg, 0.62 mmol)
2-Bromthioph SN
-Bromthiophen- NN PE/EE
glyoxylsaure - D 2:1
2[8] (1a) B \S I N .
235 mg 0.43
(1.00 mmol) 16b, 70 % )
(314 mg, 0.70 mmol)
) Ph N=N
Thiophenyl- NAn PE/EE
glyoxylsaure - D 11
3 (1c) \S 7N :
159 mg 0.10
(1.00 mmol) 16¢, 66 % '

(243 mg, 0.66 mmol)

[a] Synthese von Konstantin Pieper.
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7.6.2 Spektroskopische Daten

4-(3-(1-Benzyl-1H-1,2,3-triazol-4-yl)chinoxalin-2-yl)-N,N-dimethylanilin (16a)

Q,N:N
N _ N
'’
1)
N

C25H22N6
[406.49]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 251 mg (0.62 mmol, 62 %) eines
gelben Feststoffs.

Smp.: 154 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCly): 53.01 (s, 6 H), 5.51 (s, 2 H), 6.66 (d, J = 8.3 Hz, 2 H), 7.18-7.27
(m, 3 H), 7.30-7.44 (m, 5 H), 7.67-7.79 (m, 2 H), 8.06-8.24 (m, 2 H).

®C-NMR (75 MHz, CDCl;): §40.4 (CHs), 54.2 (CHy), 111.9 (CH), 124.8 (Cqua), 128.1 (CH),
128.8 (CH), 129.05 (CH), 129.09 (CH), 129.5 (CH), 129.6 (CH), 130.2 (CH), 130.6 (CH),
134.6 (Cquat), 140.9 (Cquat), 141.6 (Cquat), 144.4 (Cquat), 146.6 (Cqua), 151.1 (Cguar),
153.8 (Cqua)-

MS (El, m/z (%)): 407 ([M+H]", 26), 406 ([M]*, 97), 377 ([C2sH22Na]*, 15), 334 ([C1eH1sN405]",
13), 287 ([C17H1sNsl", 25), 275 (14), 274 ([C1gH16Ns]*, 53), 272 ([C17H1aNJT*, 41), 271 (11),
261 (15), 260 (23), 255 ([C17H1oNa]", 14), 245 (14), 244 (12), 243 ([C1,H1N,O", 15), 238
(18), 237 (14), 236 (10), 231 (12), 217 (11), 149 (17), 148 (100), 145 (12), 119 ([C;H;N.]",
10), 91 ([C7H4]", 29).

IR: v[cm™] 3090 (w), 3061 (w), 3032 (w), 2878 (w), 2795 (w), 2768 (w), 1607 (m), 1520 (m),
1479 (m), 1431 (m), 1358 (m), 1339 (m), 1308 (m), 1277 (m), 1234 (m), 1217 (m), 1196 (m),
1167 (m), 1152 (m), 1138 (m), 1086 (w), 1065 (w), 1045 (m), 1028 (m), 962 (m), 947 (m),
939 (m), 854 (m), 829 (s), 810 (m), 793 (m), 762 (s), 750 (m), 719 (s), 712 (m), 694 (m), 637
(m).

EA: CysH2oNg [406.5] Ber.: C 73.87, H 5.46, N 20.67; Gef.: C 73.85, H 5.21, N 20.70.
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2-(1-Benzyl-1H-1,2,3-triazol-4-yl)-3-(5-bromothiophen-2-yl)chinoxalin (16b)

Q,N:N
N N
40
S \S
N
Br \,

C21H14NsBrS
[448.34]
Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 314 mg (0.70 mmol, 70 %) eines

gelben Feststoffs.
Smp.: 195 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl,): 55.57 (s, 2 H), 6.83 (d, J = 4.1 Hz, 1 H), 6.89 (d, J = 4.1 Hz,
1H), 7.25-7.40 (m, 5 H), 7.61-7.73 (m, 2 H), 7.74 (s, 1 H), 7.95-8.03 (m, 2 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCls): 654.6 (CHy), 117.5 (Cquar), 124.5 (CH), 128.4 (CH), 129.0 (CH),
129.16 (CH), 129.18 (CH), 129.4 (CH), 130.1 (CH), 130.4 (CH), 130.8 (CH), 131.1 (CH),
134.3 (Cquat), 140.5 (Cquat), 141.3 (Cquar), 142.8 (Cquat), 143.5 (Cquat), 146.2 (Couar), 146.3
(Cquat)-

MS (El, miz (%)): 449 (IM(®'Br)+H]*, 10), 447 (IM("°Br)]*, 10), 369 ([C1sHsNsS(¥'Br)]*, 21),
368 ([C21H14N5ST", 89), 341 ([C1sHsNsS(3'Br)]*, 13), 340 ([C1sHsNsS(°Br)]*, 50), 339 (12), 307
(IC17H1sN,SSIT", 14), 249 ([C1sHeNLS], 39), 223 (11), 91 ([C;H/]*, 100), 65 (12).

IR: v[cm] 3154 (w), 3140 (w), 3115 (w), 3055 (w), 3030 (W), 2990 (w), 2957 (w), 2884 (w),
2669 (w), 2409 (w), 1526 (m), 1479 (m), 1456 (m), 1423 (s), 1395 (w), 1358 (w), 1331 (m),
1285 (w), 1248 (w), 1211 (m), 1175 (w), 1132 (m), 1119 (m), 1074 (m), 1067 (m), 1043 (s),
991 (m), 968 (m), 934 (m), 876 (m), 793 (m), 760 (s), 712 (s), 696 (m), 662 (m), 621 (m).

EA: C,H4NsBrS [448.3] Ber.: C 56.26, H 3.15, N 15.62, S 7.15; Gef.: C56.15, H 2.87,
N 15.51, S 7.19.
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2-(1-Benzyl-1H-1,2,3-triazol-4-yl)-3-(thiophen-2-yl)chinoxalin (16¢)

C21H1sNsS
[369.45]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 243 mg (0.66 mmol, 66 %) eines
farblosen Feststoffs.

Smp.: 180 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl5): & 5.61 (s, 2 H), 6.94 (dd, J = 5.1 Hz, J = 3.7 Hz, 1 H), 7.14 (dd, J
= 3.8Hz, J= 1.1 Hz, 1 H), 7.30-7.35 (m, 2 H), 7.35-7.42 (m, 3 H), 7.43 (dd, J = 5.1 Hz, J =
1.1 Hz, 1 H), 7.64 (s, 1 H), 7.74 (ddd, J = 8.5 Hz, J = 6.9 Hz, J = 1.5 Hz, 2 H), 8.10 (ddd, J =
9.6 Hz, J=8.2 Hz, J = 1.7 Hz, 2 H).

3C.NMR (75 MHz, CDCl5): §54.5 (CH,), 124.4 (CH), 127.8 (CH), 128.3 (CH), 129.10 (CH),
129.12 (CH), 129.31 (CH), 129.36 (CH), 129.4 (CH), 129.7 (CH), 130.3 (CH), 130.9 (CH),
134.4 (Cquat), 140.7 (Cquat), 141.4 (Cquat), 141.5 (Cquat), 143.5 (Cquat), 146.3 (Cquat), 147.4
(Cauar)-

MS (El, m/z (%)): 370 (IM+H]*, 11), 369 (IM]", 41), 368 (23), 342 (13), 341 (49), 340 (20),
250 (23), 238 (12), 237 (39), 236 ([M-C;H;Ns]*, 47), 224 (18), 223 (49), 92 (8), 91 ([C/H4]",
100).

IR: v [cm’] 3094 (w), 3073 (w), 3030 (w), 3003 (w), 2363 (w), 1530 (w), 1424 (w), 1337 (w),
1229 (m), 1209 (w), 1182 (w), 1130 (w), 1084 (w), 1070 (w), 1047 (m), 989 (w), 939 (m), 849
(m), 760 (m), 708 (s), 673 (M), 662 ().

EA: CyHisNsS [369.5] Ber.: C68.27, H4.09, N 18.96; S 8.68, Gef.: C68.01, H4.09,
N 18.97, S 8.45.
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7.7 Synthese der 3-Ethinylchinoxaline 18 mittels GACK-Sequenz

7.7.1 Allgemeine Versuchsvorschrift und experimentelle Daten

1) 1.0 Aq. (COCI), T™S 3) 1.0 Ag. 1,2- ™S
RI-H THF, 50 °C, 1 h X O Diaminobenzol 3a A Ny
2) 5 mol% Cul MeOH, HOAc | :@
1.0 Aq.=—TMS 2a R0 50°C, 1h RN
17 2.1 Aq NEt3 18
RT,6h

In einem ausgeheizten Schlenk-Rohr mit Schraubdeckel und Septum wurde das
7~Nucleophil 17 (1.0 Aq) in 2.5 mL/mmol trockenem THF unter N,-Schutzgasatmosphéare
vorgelegt. Uber eine Kanile wurde die Lésung 5 min lang mit N, entgast und im Anschluss
5 min lang bei 0 °C (Eisbad) geriihrt. Danach wurde Oxalylchlorid (1.0 Aq.) tropfenweise
Uber das Septum zugegeben. Nach weiteren 5 min Rihren bei RT (Wasserbad) wurde das
Reaktionsgemisch 1 h lang bei 50 °C (Olbad) geriihrt. Nachdem die Reaktion wieder auf RT
abgekuhlt war (5 min, Wasserbad), erfolgte die Zugabe von Cul (5 mol%),
Trimethylsilylacetylen (2a) (1.0 Aq.) und NEt; (2.1 Aq.), (fir experimentelle Details siehe
Tabelle 49). Die folgende Reaktionszeit betrug 6 h bei Raumtemperatur. Dann wurde MeOH,
1,2-Diaminobenzol (3a) (1.0 Aqg.) und Essigsaure (2.0 Ag.) hinzugegeben und die Mischung
wurde bei 50 °C 1 h lang zur Reaktion gebracht. Es wurden 10 mL destilliertes Wasser
hinzugegeben, um die Reaktion zu beenden. Die organische Phase wurde mit CH,CI,
extrahiert, mit wasserfreiem Na,SO, getrocknet und anschliefiend zur Vorbereitung auf die
saulenchromatographische Aufreinigung an Celite® adsorbiert. Diese erfolgte an Kieselgel 60
mittels Flash-Technik mit Eluentengemischen bestehend aus Petrolether 40-60 °C und

Ethylacetat.

Abweichungen von der allgemeinen Versuchsdurchfiihrung:

Verbindung 18e: Bei dem dritten Schritt (Cyclokondensation) wurden 2.0 mL THF fir eine
bessere Ldslichkeit zugesetzt.
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Tabelle 49: Experimentelle Details zur Synthese der 3-Ethinylchinoxaline 18.

Einrag  #Nucleophil 17 Alkin 2a 1.2 D10 3 Ethinylchinoxalin 18 %';rr?rmg
[Einwaage] [Einwaage] [Einwaage] Ausbeute Eluent, Rr
T™S
. . - NN
N-Methylindol Trimethylsilyl- 1,2-Diamino- _ I@ PE/EE
acetylen benzol OTON .
1 (17a) 2 3 N 7:1
1340 mg (2a) (3a)
1.40 mL 1080 mg
(10.0 mmol) 100 | 10.0 | 0.14
(10.0 mmol) (10.0 mmol) 18a, 80 %
(2680 mg, 8.05 mmol)
™S
1-Ethylindol Trimethylsilyl- 1,2-Diamino- :@ PE/EE
acetylen benzol }
2[3] (17b) (23) (33) 5:1
363 mg
0.44 mL 324 mg
(3.00 mmol) 3.00 | 3.00 | 0.65
(3.00 mmol) (3.00 mmol) 18b, 49 %
(541 mg, 1.46 mmol)
™S
\-Propylindol  Timethyisilyl- 1,2-Diamino- ]ij PE/EE
acetylen benzol i
3[a] (173) (23) (33) 20:1
478 mg
0.44 mL 324 mg
(3.00 mmol) 3.00 | 3.00 | 0.36
(3.00 mmol) (3.00 mmol) 18c, 68 %
(784 mg, 2.04 mmol)
™S
1-Allylindol Trimethylsilyl- 1,2-Diamino- :@ PE/EE
acetylen benzol )
4 (17d) (2a) (3a) 51
314 mg
0.28 mL 216 mg
(2.00 mmol) 200 | 200 | 0.61
(2.00 mmol) (2.00 mmol) 18d, 66 %
(503 mg, 1.32 mmol)
™S
1-Benzyl-1H- Trimethylsilyl- 1,2-Diamino- :@ PE/EE
indol acetylen benzol 91
5 (17e) (2a) (3a) '
311 mg 0.20 mL 108 mg 0.44
(1.00 mmol) (1.00 mmol) (1.00 mmol) 18e, 87 % ’
(376 mg, 0.87 mmol)
TMS
NN
1-(Triisopropyl-  Trimethylsilyl- 1,2-Diamino- - I@ PE/EE
silyl)-1H-indol acetylen benzol TPs— ST N 10-1
6 (17f) (2a) (3a) '
547 mg 0.28 mL 216 mg 0.35
(2.00 mmol) (2.00 mmol) (2.00 mmol) 18f, 60 % '
(590 mg, 1.20 mmol)
™S
1-Hexyl-1H- Trimethylsilyl- 1,2-Diamino- ]ij PE/EE
indol acetylen benzol nHex—N" S 151
7 (17g) (2a) (3a) '
604 mg 0.28 mL 324 mg 0.30
(3.00 mmol) (2.00 mmol) (3.00 mmol) )

189, 89 %
(1104 mg, 2.65 mmol)
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. , 1,2-Diamino- . . . Chromat.
. 7-Nucleophil 17 Alkin 2a ’ 3-Ethinylchinoxalin 18
Eintrag [Einwaage] [Einwaage] bgnzol 3a Ausbeute Trennung
[Einwaage] Eluent, Ry
5-Brom-1- Trimethylsilyl-  1,2-Diamino- ]@ PEJEE
methyl-1H-indol acetylen benzol 101
8 (17h) (2a) (3a) '
420 mg 0.28 mL 216 mg 0.15
2.00 I 2.00 I 2.00 I )
( mmol) ( mmol) ( mmol) 18h, 76 %
(661 mg, 1.52 mmol)
T™MS
5-Chloro-1- Trimethylsilyl- 1,2-Diamino- Q PE/EE
methyl-1H-indol acetylen benzol 51
9 (17i) (2a) (3a) '
661 mg 0.59 mL 432 mg 0.48
(4.00 mmol) (4.00 mmol) (4.00 mmol) 18i 74 %
(1.15 g, 2.95 mmol)
TMS
4-Methoxy-1- Trimethylsilyl- 1,2-Diamino- :@ PE/EE
methylindol acetylen benzol 6:1
108! (7j) (2a) (3a) :
322 mg 0.28 mL 216 mg 0.53
OMe .
(2.00 mmol) (2.00 mmol) (2.00 mmol) 18], 80 %
(614 mg, 1.59 mmol)
T™S
1-Ethyl-5- Trimethylsilyl- 1,2-Diamino- Q PE/EE
methoxyindol acetylen benzol 10:1
11l (17k) (2a) (3a) :
704 mg 0.59 mL 432 mg 0.29
(4.00 mmol) (4.00 mmol) (4.00 mmol) 18k 8“7"6% ’
(1.07 g, 2.68 mmol)
T™MS
. . . . /N
Indolizin Trlmetth)lllsnyl- 1,2[)D|am||no- S I@ PE/EE
(171) acezy en e;zo N 10:1
12 117 mg oS 1(§8ar319 )
(1.00 mmol) ' \ 0.29
(1.00 mmol) (1.00 mmol) 181, 50 %

(172 mg, 0.50 mmol)

[a] Synthese von Lorand Bonda.
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7.7.2 Spektroskopische Daten

2-(1-Methyl-1H-indol-3-yl)-3-((trimethylsilyl)ethinyl)chinoxalin (18a)!"*"!
T™MS

szH21N38i
[355.52]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 2680 mg (8.05 mmol, 80 %) eines
gelben Feststoffs.

Smp.: 162 °C. (Lit.: 160 °C).['*3

"H-NMR (300 MHz, CDCls): 50.35 (s, 9 H), 3.92 (s, 3 H), 7.30-7.35 (m, 1 H), 7.35-7.40 (m,
1 H), 7.40-7.45 (m, 1 H), 7.66 (ddd, J = 8.3 Hz, J = 6.9 Hz, J = 1.5 Hz, 1 H), 7.74 (ddd, J =
8.4 Hz, J= 6.9 Hz, J = 1.6 Hz, 1 H), 8.05 (ddd, J = 8.2 Hz, J = 1.6 Hz, J = 0.6 Hz, 1 H), 8.16
(dd, J = 8.4 Hz, J = 1.5 Hz, 1 H), 8.59 (s, 1 H), 8.73-8.79 (m, 1 H).

®C-NMR (75 MHz, CDCl3): §-0.3 (CHs), 33.5 (CH3), 101.1 (Cquat), 104.4 (Cquar), 109.5 (CH),
112.0 (Cquat), 121.6 (CH), 123.1 (CH), 123.2 (CH), 127.6 (Cquat), 128.6 (CH), 128.8 (CH),
128.9 (CH), 130.7 (CH), 133.0 (CH), 136.4 (Cquat), 137.4 (Cquar), 139.2 (Cquat), 141.1 (Cquar),
150.4 (Cquar)-

MS (El, miz (%)): 356 ([M+H]", 31), 355 ([M], 100), 354 (49), 341 ([M-CHa]", 18), 340 ([M-
CH3]", 59), 310 ([M-(CHa)s]", 11), 282 (IM-Si(CHa)s]", 14), 169 (25), 162 (13), 155 [C1oHsN.]",
15), 154 ([C1oHeNo]", 15), 148 (17).
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2-(1-Ethyl-1H-indol-3-yl)-3-((trimethylsilyl)ethinyl)chinoxalin (18b)

TMS
XN
N
e
Et—N o N

Cz3H23N3Si
[369.54]
Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 541 mg (1.47 mmol, 49 %) eines
gelben Feststoffs.

Smp.: 116 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl,): § 0.37 (s, 9 H), 1.57 (t, J = 7.3 Hz, 3H), 4.29 (q, J = 7.3 Hz,
2 H), 7.30-7.38 (m, 2 H), 7.40-7.46 (m, 1 H), 7.64 (ddd, J = 8.3 Hz, J = 6.9 Hz, J = 1.5 Hz,
1H),7.72 (ddd, J = 8.4 Hz, J=6.9 Hz, J = 1.6 Hz, 1 H), 8.05 (ddd, J=8.2 Hz, J= 1.6 Hz, J
= 0.6 Hz, 1 H), 8.11 (ddd, J = 84 Hz, J=1.6 Hz, J = 0.6 Hz, 1 H), 8.62 (s, 1 H), 8.77-8.83
(m, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl;): 5-0.3 (CHs), 15.6 (CHs), 41.8 (CH), 100.8 (Cquat), 104.6 (Cquar),
109.6 (CH), 112.3 (Cquat), 121.5 (CH), 123.0 (CH), 123.3 (CH), 127.8 (Cqua), 128.75 (CH),
128.78 (CH), 128.8 (CH), 130.7 (CH), 131.4 (CH), 136.37 (Cquat), 136.42 (Cquar), 139.2 (Cquar),
141.3 (Cquat), 150.6 (Cauar).

MS (El, m/z (%)): 370 ([M+H], 31), 369 (IM]*, 100), 368 (31), 355 ([M-CHs]", 12), 354 ([M-
CHJJ*, 42), 340 ([M-(CHs).]", 20), 339 ([M-(CHa),]", 11), 296 ([C1sHsN5SI]*, 18), 231 (10), 155
([C1oHsN2]*, 24).

IR: 7[cm™] 2980 (m), 2961 (m), 2936 (m), 2901 (m), 1612 (w), 1537 (s), 1520 (m), 1506 (m),
1476 (m), 1456 (m), 1393 (m), 1379 (m), 1360 (m), 1341 (m), 1308 (m), 1288 (m), 1248 (m),
1229 (m), 1209 (m), 1196 (m), 1163 (m), 1146 (m), 1128 (m), 1119 (m), 1096 (m), 1084 (m),
1057 (m), 1015 (m), 959 (m), 926 (m), 910 (m), 837 (s), 820 (m), 800 (m), 756 (s), 741 (s),
723 (m), 704 (m), 648 (m), 633 (m), 613 (m).

EA: Cy3H23N3Si [369.5] Ber.: C 74.76, H 6.27, N 11.37; Gef.: C 74.68, H 6.30, N 11.37.
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2-(1-Propyl-1H-indol-3-yl)-3-((trimethylsilyl)ethinyl)chinoxalin (18c)

C24H25N3Si
[383.57]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 784 mg (2.04 mmol, 68 %) eines
gelben Feststoffs.

Smp.: 132 °C.

"H-NMR (600 MHz, CDCl;): 50.37 (s, 9 H), 1.01 (t, J = 7.4 Hz, 3 H), 1.92-2.02 (m, 2 H), 4.19
(dd, J = 7.6 Hz, J = 6.6 Hz, 2 H), 7.30-7.37 (m, 2 H), 7.40-7.45 (m, 1 H), 7.64 (ddd, J =
8.3Hz, J=6.9Hz, J=15Hz, 1H), 7.72 (ddd, J = 8.4 Hz, J = 6.9 Hz, J = 1.6 Hz, 1 H), 8.04
(ddd, J = 8.2 Hz, J = 1.6 Hz, J = 0.6 Hz, 1 H), 8.12 (ddd, J = 8.3 Hz, J = 1.5 Hz, J = 0.6 Hz,
1H), 8.63 (s, 1 H), 8.78-8.86 (m, 1 H).

3C-NMR (150 MHz, CDCls): & -0.3 (CHs), 11.7 (CHs), 23.7 (CHy), 48.9 (CHy), 100.9 (Cquar),
104.6 (Cquat), 109.8 (CH), 112.1 (Cquat), 121.5 (CH), 122.9 (CH), 123.3 (CH), 127.8 (Cqua),
128.7 (CH), 128.8 (CH), 130.7 (CH), 132.1 (CH), 136.4 (Cquat), 136.7 (Cquat)s 139.2 (Cquar),
141.3 (Cquat), 150.5 (Cquar).

MS (El, m/z (%)): 384 ([M+HJ"), 33), 383 (M]*, 100), 382 ([M-HJ*, 21), 369 ([M-CHJ]*, 11),
368 ([M-CH.]", 30), 354 ([M-(CHa)]", 13), 340 ([C21H1sNsSil", 17), 310 ([C1gH1oNsSil", 17),
155 ([C1oHsN,]", 22), 73 ([C3HsSI]", 24).

IR: ¥[cm™] 2963 (w), 2926 (w), 2901 (w), 2874 (w), 2436 (w), 1530 (m), 1520 (m), 1472 (m),
1447 (m), 1396 (m), 1383 (m), 1348 (m), 1337 (w), 1325 (w), 1306 (w), 1285 (m), 1250 (m),
1207 (m), 1190 (m), 1163 (w), 1146 (w), 1130 (m), 1123 (m), 1099 (m), 1084 (w), 1072 (w),
1016 (w), 937 (m), 910 (w), 841 (s), 829 (m), 818 (m), 797 (m), 772 (m), 760 (m), 739 (s),
698 (m), 646 (m), 615 (m).

EA: C4H2sN3Si [383.6] Ber.: C 75.15, H 6.57, N 10.96; Gef.: C 74.89, H 6.48, N 10.85.
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2-(1-Allyl-1H-indol-3-yl)-3-((trimethylsilyl)ethinyl)chinoxalin (18d)

15@

Cz4H23N3SI
[381.55]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 503 mg (1.32 mmol, 66 %) eines
gelben Feststoffs.

Smp.: 130 °C.

"H-NMR (600 MHz, CDCl;): 50.34 (s, 9 H), 4.85 (dt, J = 5.3 Hz, J = 1.7 Hz, 2 H), 5.18 (dg,
J=17.1 Hz, J = 1.5 Hz, 1 H), 5.27-5.30 (m, 1 H), 6.07 (ddt, J = 17.1 Hz, J = 10.3 Hz, J = 5.2
Hz, 1 H), 7.31-7.35 (m, 2 H), 7.39-7.42 (m, 1 H), 7.66 (ddd, J = 8.3Hz, J = 6.8 Hz, J =
1.4 Hz, 1H), 7.73 (ddd, J = 8.4 Hz, J = 6.8 Hz, J = 1.4 Hz, 1 H), 8.04 (dd, J = 8.5 Hz, J =
1.4 Hz, 1 H), 8.12 (dd, J = 8.3 Hz, J= 1.4 Hz, 1 H), 8.58 (s, 1 H), 8.76-8.82 (m, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl3): §-0.3 (CHs), 49.0 (CH,), 100.5 (Cquat), 104.0 (Cquar), 109.6 (CH),
112.2 (Cquat), 117.5 (CHy), 121.2 (CH), 122.7 (CH), 122.8 (CH), 127.3 (Cquar), 128.4 (CH),
128.5 (CH), 130.3 (CH), 131.6 (CH), 132.4 (CH), 136.0 (Cquat), 136.3 (Cquat), 138.8 (Cquat),
140.8 (Cquat), 150.1 (Cquat)-

(
(

MS (El, miz (%)): 382 (IM+H]", 32), 381 ([M]", 100), 380 (16), 340 ([Ca:iH:sNsSi]", 29), 339
([C21H1oN3SI]", 10), 325 ([C20H14N3Si]", 20), 310 ([C21H1sN3]", 13), 309 ([C21H14Na]", 17), 308
(IC21HNs]", 38), 190 (15), 169 (12), 108 (11), 73 ([CsHsSIT", 28), 41 ([CsHs]", 13).

IR: 7[cm™] 2955 (w), 1533 (m), 1518 (m), 1470 (m), 1452 (m), 1391 (m), 1350 (w), 1327 (w),
1285 (m), 1248 (m), 1202 (m), 1188 (m), 1123 (m), 1107 (w), 991 (w), 937 (m), 910 (w), 845
(s), 818 (m), 800 (w), 760 (m), 743 (s), 706 (w), 646 (m), 629 (m), 610 (m).

EA: Cy4H23N3Si [381.6] Ber.: C 75.15, H 6.57, N 10.96; Gef.: C 74.89, H 6.48, N 10.85.
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2-(1-Benzyl-1H-indol-3-yl)-3-((trimethylsilyl)ethinyl)chinoxalin (18e)

C28H25N3Si
[431.61]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 376 mg (0.87 mmol, 87 %) eines
gelben Feststoffs.

Smp.: 191 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCls): 50.26 (s, 9 H), 5.46 (s, 2 H), 7.17 (ddt, J = 7.0 Hz, J = 1.6 Hz,
J=0.8 Hz, 2 H), 7.26-7.38 (m, 6 H), 7.67 (ddd, J = 8.3 Hz, J = 6.9 Hz, J = 1.6 Hz, 1 H), 7.75
(ddd, J = 8.4 Hz, J = 6.9 Hz, J = 1.6 Hz, 1 H), 8.06 (ddd, J = 8.2 Hz, J = 1.6 Hz, J = 0.6 Hz,
1H), 8.15 (ddd, J = 8.3 Hz, J = 1.6 Hz, J = 0.6 Hz, 1 H), 8.67 (s, 1 H), 8.75-8.81 (m, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl5): 5 0.1 (CH3), 51.2 (CH,), 101.5 (Cqua), 104.7 (Cquar), 110.6 (CH),
113.2 (Cquat), 122.2 (CH), 123.6 (CH), 123.7 (CH), 126.9 (CH), 128.2 (Cqua), 128.4 (CH),
129.1 (CH), 129.2 (CH), 129.40 (CH), 129.46 (CH), 131.1 (CH), 132.9 (CH), 136.9 (Cquat),
137.2 (Cquat), 1374 (Cquat), 139.7 (Cquat), 141.6 (Cuar), 150.9 (Cquar)-

MS (El, m/z (%)): 432 ((M+H]", 36), 431 (IM]*, 100), 430 ([M-H]", 15), 416 ([M-(CH5)]", 24),
358 ([M-Si(CHa)s]*, 18), 341 ([C21H:NsSil", 14), 340 ([Ca1H1sNsSil*, 45), 239 ([CarH1sN5SIT',
12), 169 (10), 91 ([C7H-]", 100), 73 ([CsHeSIT*, 11).

IR: 7 [cm™] 2924 (w), 2855 (w), 1969 (w), 1908 (w), 1881 (w), 1589 (w), 1555 (m), 1516 (m),
1456 (m), 1393 (m), 1377 (w), 1354 (w), 1306 (w), 1287 (w), 1246 (m), 1219 (w), 1198 (w),
1180 (m), 1146 (w), 1130 (w), 1099 (w), 1069 (w), 1042 (w), 986 (w), 955 (w), 935 (m), 910
(w), 891 (w), 843 (m), 818 (w), 799 (W), 762 (m), 739 (s), 727 (m), 696 (M), 675 (W), 644 (m),
615 (m).

EA: CysH2sN3Si [431.6] Ber.: C 77.92, H 5.84, N 9.74; Gef.: C 77.75, H 5.95, N 9.44.
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2-(1-(Triisopropylsilyl)-1H-indol-3-yl)-3-((trimethylsilyl)ethinyl)chinoxalin (18f)

C30H39N3Si>
[497.83]
Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 590 mg (1.20 mmol, 60 %) eines
gelben Feststoffs.

Smp.: 147 °C.

'H-NMR (600 MHz, CDCls): 5 0.19 (s, 9 H), 1.14 (d, J = 7.5 Hz, 18 H), 1.73 (p, J = 7.6 Hz,
3 H), 7.20-7.24 (m, 2 H), 7.50 (d, J = 8.0 Hz, 1 H), 7.59 (t, J = 7.5 Hz, 1 H), 7.63-7.68 (m,
1H),7.98 (dd, J=8.2Hz, J=1.5Hz, 1 H), 8.04 (d, J = 8.3 Hz, 1 H), 8.44 (s, 1 H), 8.52-8.55
(m, 1 H).

3C-NMR (150 MHz, CDCl5): 6 -0.2 (CH3), 13.1 (CH3), 18.3 (CH3), 100.7 (Cquat), 104.4 (Cquar),
114.1 (CH), 116.1 (Cquat), 121.5 (CH), 122.6 (CH), 122.7 (CH), 128.79 (CH), 128.81 (CH),
129.0 (CH), 130.0 (Cquar), 130.7 (CH), 135.1 (CH), 137.0 (Cquar), 139.7 (Cquat), 141.1 (Cquar),
141.5 (Cquat), 150.5 (Cquar)-

MALDI-MS: m/z 498.2 [M+H]".

IR: & [cm™"] 3045 (w), 3022 (w), 2950 (w), 2868 (w), 1684 (w), 1603 (w), 1541 (s), 1520 (w),
1450 (m), 1439 (w), 1393 (w), 1369 (w), 1348 (w), 1307 (w), 1290 (w), 1271 (w), 1246 (m),
1225 (w), 1204 (m), 1180 (s), 1152 (m), 1134 (m), 1125 (w), 1105 (w), 1015 (m), 993 (s), 922
(W), 912 (w), 881 (m), 841 (s), 816 (m), 752 (s), 725 (w), 698 (m), 685 (m), 652 (m), 635 (M),
610 (m).

EA.: C3H39N3Si, [497.8] Ber.: C 72.38, H 7.90, N 8.44; Gef.: C 72.59, H 7.68, N 8.36.
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2-(1-Hexyl-1H-indol-3-yl)-3-((trimethylsilyl)ethinyl)chinoxalin (18g)

Cz7H31N3Si
[425.65]
Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 1100 mg (2.65 mmol, 89 %) eines
gelben Feststoffs.

Smp.: 98 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl3): 9 0.36 (s, 9 H), 0.81-0.92 (m, 3 H), 1.24-1.44 (m, 6 H), 1.83-2.01
(m, 2 H), 4.22 (t, J = 7.3 Hz, 2 H), 7.37-7.46 (m, 2 H), 7.28-7.37 (m, 2 H), 7.73 (ddd, J =
8.4 Hz, J=6.9Hz, J = 1.6 Hz, 1 H), 8.05 (ddd, J = 8.2 Hz, J = 1.6 Hz, J = 0.6 Hz, 1 H), 8.13
(ddd, J= 8.3 Hz, J= 1.5 Hz, J= 0.6 Hz, 1 H), 8.62 (s, 1 H), 8.77-8.83 (m, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCls): § -0.3 (CHs), 14.1 (CH3), 22.6 (CH,), 26.8 (CH,), 30.4 (CH,), 31.6
(CH,), 47.3 (CHy), 101.1 (Cqua), 104.5 (Cquar), 109.8 (CH), 112.0 (Cqua), 121.5 (CH), 123.0
(CH), 123.3 (CH), 127.7 (Cqua), 128.7 (CH), 128.65 (CH), 128.76 (CH), 130.8 (CH), 132.1
(CH), 136.4 (Cquar), 136.7 (Cquat), 139.2 (Cquat), 141.1 (Cquat), 150.5 (Cauar).

MS (El, m/z (%)): 426 (IM+H]", 30), 426 ([M]*, 100), 426 (11), 410 ([M-CHa]", 26), 354 (23),
352 ([M-C3HeSi]*, 12), 340 ([M-CeHss]", 19), 340 ([M-CgH14]*, 10), 325 (20), 310 (11), 296
(14), 282 (15), 73 (14), 43 (12).

IR: # [cm™] 2153 (w), 1605 (w), 1526 (m), 1518 (m), 1472 (m), 1449 (m), 1391 (m), 1375 (m),
1346 (m), 1341 (m), 1285 (m), 1246 (m), 1211 (m), 1184 (m), 1144 (m), 1130 (m), 1121 (m),
1103 (w), 1009 (w), 932 (m), 910 (m), 843 (s), 816 (m), 800 (m), 754 (m), 746 (s), 706 (m),
644 (m), 633 (m), 608 (m).

EA: C,7H31N3Si [425.7] Ber.: C 76.19, H 7.34, N 9.87; Gef.: C 76.26, H 7.22, N 9.74.
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2-(5-Bromo-1-methyl-1-indol-3-yl)-3-((trimethylsilyl)ethinyl)chinoxalin (18h)

Br
szHzoBrN3Si
[434.41]
Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 661 mg (1.52 mmol, 76 %) eines
gelben Feststoffs.

Smp.: 154 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCls): 50.37 (s, 9 H), 3.87 (s, 3 H), 7.23 (dd, J = 8.7 Hz, J = 0.5 Hz,
1H), 7.41 (dd, J = 8.7 Hz, J = 2.0 Hz, 1 H), 7.66 (ddd, J = 8.3 Hz, J = 6.9, J = 1.5 Hz, 1 H),
7.74 (ddd, J = 8.4 Hz, J = 6.9 Hz, J = 1.6 Hz, 1 H), 8.03 (ddd, J = 8.2 Hz, J = 1.6 Hz, J =
0.6 Hz, 1 H), 8.13 (ddd, J = 8.3 Hz, J = 1.5 Hz, J = 0.6 Hz, 1 H), 8.55 (s, 1 H), 8.94 (dd, J =
1.9 Hz, J = 0.6 Hz, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCly): 5-0.3 (CHs), 33.7 (CHs), 101.3 (CH), 104.4 (Cquar), 111.0 (CH),
111.8 (Cquat), 115.2 (Cquar), 125.86 (CH), 125.93 (CH), 128.79 (CH), 128.82 (CH), 129.1 (CH),
130.9 (CH), 133.7 (CH), 136.0 (Cquat), 136.2 (Cquar), 139.3 (Cauat), 141.1 (Cquat)s 149.9 (Couat).

MS (El, m/z (%)): 436 (IM(®'Br)]*, 27), 435 ([M("°Br)+H]", 100), 434 (IM("°Br)]*, 47), 433 ([M-
("Br)+H]", 94), 432 (19), 420 (IM(®'Br)-CHa]*, 21), 418 (IM("°Br)-CHa]*, 20), 354 ([M-("°Br)]"),
14), 340 ([CxH:/N3Si]*, 10), 339 ([CHi/NsSi]*, 35), 338 ([CiH:7NsSi]", 16), 324
(IC20H14N3SiT", 10), 177 (16), 169 (19), 161 (22), 155 ([C1oHsN2]*, 12), 149 (26), 73 ([CsHsSi",
10).

IR: ¥[cm™] 2989 (w), 2967 (w), 2959 (w), 2920 (w), 2901 (w), 1530 (m), 1522 (m), 1474 (m),
1441 (m), 1422 (w), 1381 (m), 1366 (m), 1348 (w), 1323 (w), 1258 (m), 1250 (m), 1238 (m),
1219 (m), 1196 (w), 1132 (m), 1119 (m), 1088 (m), 1049 (m), 1028 (w), 1009 (w), 939 (m),
847 (s), 789 (m), 752 (s), 704 (w), 748 (m), 648 (m), 631 (m), 615 (m).

EA: Cy,H0BrN;Si [434.4] Ber.: C 60.83, H 4.64, N 9.67; Gef.: C 60.72, H 4.68, N 9.52.

251



7 Experimentalteil

2-(5-Chloro-1-methyl-1H-indol-3-yl)-3-((trimethylsilyl)ethinyl)chinoxalin (18i)

TMS
X N
N
0
Me—N o N
Cl

C22H2()C|N3Si
[389.96]
Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 1152 mg (2.95 mmol, 74 %) eines
gelben Feststoffs.

Smp.: 183 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl3): 50.31 (s, 9 H), 3.85 (s, 3 H), 7.23-7.28 (m, 2 H), 7.62 (ddd, J =
8.1 Hz, J=6.9 Hz, J = 1.3 Hz, 1 H), 7.70 (ddd, J = 8.3 Hz, J = 7.0 Hz, J = 1.5 Hz, 1 H), 7.99
(dd, J = 8.3 Hz, J = 1.5 Hz, 1 H), 8.09 (dd, J = 8.4 Hz, J = 1.5 Hz, 1 H), 8.54 (s, 1 H), 8.72-
8.75 (m, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCly): 5-0.3 (CH;), 33.7 (CH), 101.2 (Cquar), 104.4 (Cquar), 110.5 (CH),
111.9 (Cquat), 122.8 (CH), 123.4 (CH), 127.5 (Cquat), 128.5 (CH), 128.8 (CH), 129.1 (Cquar),
130.9 (CH), 133.8 (CH), 135.8 (Cquat), 136.2 (Cquar), 139.3 (Cauat), 141.1 (Cquat), 149.9 (Couat).

MS (El, m/z (%)): 391 (IM(*’CI)]*, 26), 390 (IM+H(*CI)]*, 36), 389 (IM(**CI)]*, 100), 388 ([M-
HCI)*, 30), 376 (IM(*’CI)-CH,]*, 14), 375 (IM(*'CI)-CHs]", 14), 374 (IM(**CI)-CH,]*, 40), 373
(IM(**CI)-CH3]", 10), 359 (11), 354 (IM-(**CI)]*, 13), 339 ([M-(**CI)CHs]", 17), 338 ([M-
("CICH3]", 11), 316 (IM-(**CI)C3HSi]", 11), 281 (12), 267 (10), 190 ([C1oH/No]", 16), 189
(IC10HeN2]*, 13), 187 ([C1oH/N2] ¥, 10), 169 (12), 167 (14), 155 (10), 149 (45), 148 (11), 97
(IC/H13]*, 10), 85 ([CeH1s]", 15), 84 (14), 73 ([CsH/Si]*, 73, 71 (12), 57 ([C4Hq]", 15), 55
([C4HA]", 10).

IR: v[cm™] 3057 (w), 2989 (w), 2959 (w), 2920 (w), 2900 (w), 1611 (w), 1530 (m), 1518 (m),
1474 (m), 1445 (w), 1424 (w), 1368 (m), 1348 (w), 1325 (w), 1283 (w), 1249 (m), 1236 (m),
1217 (m), 1209 (w), 1196 (w), 1150 (m), 1132 (m), 1121 (m), 1092 (m), 1051 (m), 1028 (w),
1011 (w), 943 (w), 912 (w), 847 (s), 835 (s), 789 (m), 752 (s), 737 (m), 706 (w), 652 (w), 627
(m).

EA: C;,H2CIN3Si [390.0] Ber.: C 67.76, H 5.17, N 10.78; Gef.: C 67.47, H 5.18, N 10.54.
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2-(5-Methoxy-1-methyl-1H-indol-3-yl)-3-((trimethylsilyl)ethinyl)chinoxalin (18j)

gﬁ

C23H23N3OSI
[385.54]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 614 mg (1.59 mmol, 80 %) eines
gelben Feststoffs.

Smp.: 170 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl;): 50.37 (s, 9 H), 3.88 (s, 3 H), 3.96 (s, 3 H), 7.01 (dd, J = 8.9 H,
J=25Hz, 1H),7.29 (dd, J = 8.9 Hz, J = 0.5 Hz, 1 H), 7.64 (ddd, J = 8.3 Hz, J = 6.9 Hz,
J=1.5Hz, 1H), 7.72 (ddd, J = 8.4 Hz, J = 6.9 Hz, J = 1.6 Hz, 1 H), 8.04 (ddd, J = 8.2 Hz,
J=1.6Hz, J=0.6 Hz, 1 H), 8.09 (ddd, J = 8.3 Hz, J = 1.6 Hz, J = 0.6 Hz, 1 H), 8.36 (dd, J =
2.6 Hz, J= 0.5 Hz, 1 H), 8.58 (s, 1 H).

®C-NMR (75 MHz, CDCls): §-0.3 (CHj3), 33.7 (CH3), 56.0 (CH3), 101.1 (Cquat), 104.6 (Cquar),
105.0 (CH), 110.3 (CH), 111.5 (Cqua), 113.2 (CH), 128.2 (Cquar), 128.5 (CH), 128.75 (CH),
128.82 (CH), 130.8 (CH), 132.6 (Cquat), 133.4 (CH), 136.3 (Cquat), 139.1 (Cquar), 141.1 (Cqua),
150.6 (Cquat), 155.8 (Cquat)-

MS (El, m/z (%)): 386 ([M+H]", 31), 385 ([M], 100), 384 (12), 370 ([M-CHa]*, 17), 355 ([M-
CH3OT", 11), 340 (IM-(CHa)s]*, 11), 312 (IM-Si(CHs)s]*, 17), 170 (13), 169 (11), 148 (17).

IR: ¥[cm™] 2959 (w), 2901 (w), 1530 (m), 1487 (m), 1446 (m), 1421 (m), 1383 (m), 1371 (m),
1247 (m), 1209 (m), 1198 (m), 1132 (m), 1080 (s), 1057 (w), 874 (m), 845 (s), 814 (m), 791
(m), 756 (s), 739 (m), 704 (w).

EA: C23H23N3;0Si [385.5] Ber.: C 71.65, H 6.01, N 10.90; Gef.: C 71.36, H 6.01, N 10.63.
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2-(1-Ethyl-5-methoxy-1H-indol-3-yl)-3-((trimethylsilyl)ethinyl)chinoxalin (18k)
N

O
N N/

OMe

CasHasN3OS;i
[399.57]

T™MS

Et—N

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 1070 mg (2.68 mmol, 67 %) eines
gelben Feststoffs.

Smp.: 128 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl;): 50.37 (s, 9 H), 1.55 (t, J = 7.3 Hz, 3 H), 3.96 (s, 3 H), 4.25 (q,
J=7.3Hz, 2 H), 7.00 (dd, J = 8.9 Hz, J = 2.5 Hz, 1 H), 7.24-7.36 (m, 1 H), 7.64 (ddd, J = 8.3
Hz, J = 6.9 Hz, J = 1.5 Hz, 1 H), 7.72 (ddd, J = 8.4 Hz, J = 6.9 Hz, J = 1.6 Hz, 1 H), 8.05
(ddd, J = 8.3 Hz, J= 1.5 Hz, J = 0.7 Hz, 2 H), 8.37 (d, J = 2.5 Hz, 1 H), 8.61 (s, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl;): 5 -0.3 (CH3), 15.7 (CHs), 42.0 (CH,), 55.9 (CH3), 100.8 (Cquar),
104.6 (Cquat), 105.1 (CH), 110.4 (CH), 111.7 (Cquat), 113.1 (CH), 128.4 (Cquat), 128.6 (CH),
128.7 (CH), 128.8 (CH), 130.7 (CH), 131.6 (Cqua), 131.8 (CH), 136.3 (Cquat), 139.1 (Cqua),
141.2 (Cquat), 150.7 (Cquar), 155.7 (Cquar).

MS (El, m/z (%)): 400 ([M+H]", 29), 399 (IM]*, 100), 384 ([M-CHs]", 15), 355 ([M-(CHa)s]",
14), 354 ([M-(CHa)s]', 12), 340 ([M-(CHs)]’, 21), 326 ([C»HNsOI*, 17), 170 (26),
73 ([CsHsSi", 16).

IR: v [cm] 2972 (w), 2953 (w), 2930 (w), 2901 (w), 2872 (w), 2843 (w), 2787 (w), 2750 (w),
1612 (w), 1578 (w), 1526 (m), 1506 (m), 1485 (m), 1437 (m), 1395 (m), 1341 (m), 1302 (w),
1277 (w), 1246 (m), 1238 (m), 1209 (s), 1194 (m), 1177 (m), 1134 (m), 1121 (m), 1099 (w),
1082 (m), 1057 (m), 1022 (m), 1011 (w), 957 (w), 943 (w), 916 (w), 837 (s), 810 (s), 789 (m),
766 (s), 754 (s), 739 (m), 694 (m), 673 (m), 631 (m), 615 (m).

EA: Cy4H2sN30Si [399.6] Ber.: C 72.14, H 6.31, N 10.52; Gef.: C 72.13, H 6.25, N 10.43.
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2-(Indolizin-3-yl)-3-((trimethylsilyl)ethinyl)chinoxalin (18I)

s

%N\
e

X ON

\_N

N/

Ca1H1oN3Si
[341.49]

™

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 172 mg (0.50 mmol, 50 %) eines
orangen Feststoffs.

Smp.: 116°C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl,): 6 0.34 (s, 9 H), 6.62 (dd, J = 4.5 Hz, J = 0.8 Hz, 1 H), 6.76 (ddd,
J=78Hz, J=6.7Hz, J=15Hz, 1H), 6.97 (ddd, J= 8.9, J= 6.6 Hz, J = 1.1 Hz, 1 H), 7.53
(dt, J = 8.9 Hz, J = 1.3 Hz, 1 H), 7.63 (ddd, J = 8.3 Hz, J = 6.9 Hz, J = 1.6 Hz, 1 H), 7.71
(ddd, J = 8.4 Hz, J = 6.9 Hz, J = 1.6 Hz, 1 H), 8.01 (ddd, J = 8.3 Hz, J = 1.5 Hz, J = 0.6 Hz,
2 H), 8.30 (d, J = 4.5 Hz, 1 H), 9.87 (dg, J = 7.3 Hz, J = 1.0 Hz, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCls): § -0.4 (CHs), 101.1 (CH), 101.8 (Cquat), 103.9 (Cquat), 112.1 (CH),
119.2 (CH), 119.7 (Cquat), 121.0 (CH), 121.4 (CH), 126.9 (CH), 128.1 (CH), 128.8 (CH), 128.9
(CH), 130.9 (CH), 136.8 (Cquat), 137.5 (Cquar), 139.0 (Cquat), 140.1 (Cquar), 147.1 (Cquar)-

MALDI-MS: m/z 342.5 [M+H]".

IR: ¥ [cm™] 3059 (w), 2955 (w), 2895 (w), 2839 (w), 2787 (w), 2735 (w), 2633 (w), 2052 (w),
1520 (m), 1485 (m), 1472 (m), 1445 (m), 1393 (m), 1356 (m), 1312 (w), 1290 (m), 1240 (m),
1215 (m), 1202 (m), 1157 (w), 1138 (m), 1123 (m), 1099 (w), 1057 (m), 1015 (m), 937 (m),
912 (w), 845 (s), 812 (m), 797 (m9; 764 (s), 743 (s), 716 (m), 702 (m), 681 (w), 631 (m), 611
(m).

EA: C,1H1gN3Si [341.5] Ber.: C 73.86, H 5.61, N 12.31; Gef.: C 73.59, H 5.63, N 12.22.
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7.8 Synthese des 8-Methyl-8H-indolo[3,2-a]phenazins 19

7.8.1 Allgemeine Versuchsvorschriften und experimentelle Daten

40 mol% AuCl, AN
TquoI _
Me\N N Me‘N N

80C 24 h

11a O 19

In einem ausgeheizten Schlenk-Rohr mit Schraubdeckel und Septum wurden 142 mg
(0.50 mmol, 1.0 Aq.) des terminale Chinoxalinalkins (11a) in 1.0 mL trockenem Toluol unter
N,.Schutzgasatmosphare vorlegt. Uber eine Kaniile wurde die Lésung 5 min lang mit No/Ar
entgast und im Anschluss wurden 30mg AuCl; (0.10 mmol, 40 mol%) im
Stickstoffgegenstrom zugegeben. Die Reaktion wurde fur 24 h bei 80 °C geruhrt. Danach
wurde der Reaktionsansatz mit CH,Cl, direkt in einen Rundkolben uUberfihrt und zur
Vorbereitung auf die saulenchromatographische Aufreinigung an Celite® adsorbiert. Diese
erfolgte an Kieselgel 60 an einem Chromatographieautomat mit einem Eluentengemische
bestehend aus Petrolether 40-60 °C und Ethylacetat.
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7.8.2 Spektroskopische Daten

8-Methyl-8H-indolo[3,2-a]phenazine (19)

N
N
L1
Me—pN N

Ci9H13N3
[283.33]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 100 mg (0.50 mmol, 28 %) eines
gelben-orangen Feststoffs.

R~Wert: 0.35 (PE/EE 50:1).
Smp.: 192 °C. (Lit.: 190 °C)I"*"

'H-NMR (600 MHz, CDCl;): 5 4.08 (s, 3 H), 7.52 (ddd, J = 8.0 Hz, J = 6.8 Hz, J =1.3 Hz,
1 H), 7.57 (ddd, J=8.1 Hz, J=6.8 Hz, J=1.3 Hz, 1 H), 7.60 (dd, J = 8.1 Hz, J= 0.5 Hz, 1 H),
7.80 (ddd, J=8.2Hz, J=6.6 Hz, J=

1.4 Hz, 1 H), 7.88 (ddd, J = 8.4 Hz, J = 6.6 Hz, J =1.4 Hz, 1 H), 8.03 (d, J = 9.3 Hz, 1 H),
8.18 (d, J = 9.3 Hz, 1 H), 8.29 (dd, J = 8.5 Hz, J =1.0 Hz, 1 H), 8.42 (dd, J = 8.6 Hz, J = 0.9
Hz, 1 H), 9.24 (d, J = 7.7 Hz, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl;): 529.6 (CHz), 109.3 (CH), 114.1 (Cqua), 117.6 (CH), 121.3 (CH),
123.6 (CH), 123.9 (Cquat), 124.8 (CH), 127.5 (CH), 128.4 (CH), 129.4 (CH), 129.5 (CH), 129.8
(CH), 139.4 (Cquat), 139.5 (Cquat), 140.9 (Cquat), 141.1 (Cquart), 141.6 (Cquat), 142.9 (Cquat).

MS (El, m/z (%)): 284 (IM+H]", 22), 283 ([M]", 100), 282 (21), 268 ([M-CHs]", 10), 141
([CoHsNo]", 21), 57 (13).

IR: ¥ [cm™'] 3048 (w), 2959 (w), 2926 (w), 2872 (w), 2857 (w), 1731 (m), 1614 (w), 1609 (w),
1585 (w), 1558 (m), 1516 (m), 1506 (m), 1483 (m), 1456 (m), 1445 (m), 14

27 (m), 1387 (w), 1373 (w), 1329 (m), 1315 (m), 1287 (m), 1260 (m), 1231 (m), 1198 (w),
1138 (m), 1117 (m), 1078 (s), 1036 (m), 1011 (m), 984 (m), 935 (m), 903 (w), 856 (w), 822
(m), 797 (m), 775 (m), 750 (s), 737 (s), 661 (m), 611 (m).

HR-MS: Masse berechnet fiir [C1gH13N3+H]": 284.1188; Gef.: 284.1186.
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7.9 Synthese der Indolo[3,2-a]phenazine 20 mittels Cycloisomerisierung

7.9.1 Allgemeine Versuchsvorschriften und experimentelle Daten

TMS. ™S
NN 2 mol% NaAuCl, Ny
| Toluol
RN N R N7
N 80°C, 24 h N
18 O 20
R2 R2

In einem ausgeheizten Schlenk-Rohr mit Schraubdeckel und Septum wurde das 3-Ethinyl-
chinoxalin 18 (0.50 mmol 1.0Aq.) in 1.0 mL trockenem Toluol unter N,-Schutzgas-
atmosphare vorgelegt. AnschlieBend erfolgte im N,-Gegenstrom die Zugabe von 4 mg
NaAuCl, (0.005 mmol, 2 mol%). Das Gemisch wurde 24 h bei 80 °C (Olbad) zur Reaktion
gebracht. Nach Abklhlen der Reaktionslésung (5 min bei RT ridhren) wurde das
Reaktionsgemisch mit CH,Cl, in einen Kolben Uberfihrt und zur Vorbereitung auf die
saulenchromatographische Aufreinigung direkt an Celite® adsorbiert. Diese erfolgte an
Kieselgel 60 mittels Flash-Technik mit Eluentengemischen bestehend aus Petrolether 40-
60 °C und Ethylacetat.

Abweichung von der allgemeinen Versuchsdurchfiihrung:

Verbindung (20a) wurde auch in ein em 3.00 mmol (64 %) und einem 6.00 mmol (61 %)
Ansatz synthetisiert.
Verbindung (20e): Es wurden 4 mol% NaAuCl, als Goldkatalysator verwendet.
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Tabelle 50: Experimentelle Details zur Synthese der Indolo[3,2-a]phenazine 20.

3-Ethinylchinoxalin 18 oder 4 Indolo[3,2-a]phenazin 20 Chromat. Trennung

Eintrag Einwaage [mg] Ausbeute Eluent, Ry
™ TMS
e 4o 01
Me~ ~N N Me\N N/ 501
1 i
0.18
18a 20a, 75 %
(178 mg, 0.50 mmol) (134 mg, 0.37 mmol)
TMS S TMS
Bee 0
pZ / 301
NN Et~N N
olel N
i 0.25
18b 20b, 63 %
(178 mg, 0.50 mmol) (116 mg, 0.32 mmol)
TMS S MS
S Nj@ NS PE/EE
L~ D 20:1
3[a] JN N N \/\N N
i 0.40
18¢c 20c, 48 %
(192 mg, 0.50 mmol) (91 mg, 0.24 mmol)
TMS S MS
- Nj@ AN PE/EE
L D 20:1
4l T " /"N N
i 0.38
18d 20d, 47 %
(191 mg, 0.50 mmol) (89 mg, 0.24 mmol)
™
:@ PE/EE
~ :@ 50:1
5 n-Hex—N n-Hex—pN
0.25
18e 20e, 15 %
(191 mg, 0.50 mmol) (32 mg, 0.07 mmol)
T™S S TMS
ga pe o
_ P 10:1
NN Bn-N N
6 i
0.25

18f
(191 mg, 0.50 mmol)

20f, 9 %
(20 mg, 0.04 mmol)
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3-Ethinylchinoxalin 18 oder 4

Indolo[3,2-alphenazin 20

Chromat. Trennung

Eintrag Einwaage [mg] Ausbeute Eluent, Ry
T™MS T™MS
NN N
»e SECIEN -
Mo ST N Me~y N~ 50:1
! W
Br Br 0.30
189 209, 37 %
(191 mg, 0.50 mmol) (81 mg, 0.19 mmol)
™S ™S
\ N
N Njij O D PE/EE
. e Me~p N 50:1
al cl 0.24
18h
(191 mg, 0.50 mmol) 20h, 30 %
(60 mg, 0.15 mmol)
T™MS TMS
NN N
0 SECIEN -
Me—n' ST N Me—y N~ 30:1
> W
OMe OMe 0.31
18i 20i, 50 %
(193 mg, 0.50 mmol) (97 mg, 0.25 mmol)
TMS
N N
Bbe SOOTNN
N Et—n N7 30:1
10" O
OMe 0.39
18] 20j, 46 %
(200 mg, 0.50 mmol) (92 mg, 0.23 mmol)
T™MS N
N Njij Q PE/EE
N IS N 50:1
0.30

(179 mg, 0.50 mmol)

20k, 8 %
(15 mg, 0.04 mmol)

[a] Synthese von Lorand Bonda.
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7.9.2 Spektroskopische Daten
8-Methyl-6-(trimethylsilyl)-8 H-indolo[3,2-a]phenazin (20a)

TMS
N
N
LI
Me-N N

szH21N3Si
[355.52]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 134 mg (0.37 mmol, 75 %) eines
gelben Feststoffs.

Smp.: 216 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl;):  0.62 (s, 9 H), 4.06 (s, 3 H), 7.45-7.59 (m, 3 H), 7.76 (ddd, J =
8.2 Hz, J=6.6 Hz, J= 1.5 Hz, 1 H), 7.85 (ddd, J = 8.5 Hz, J = 6.7 Hz, J = 1.6 Hz, 1 H), 8.13
(s, 1 H), 8.28 (ddd, J = 8.3 Hz, J = 1.6 Hz, J = 0.7 Hz, 1 H), 8.39 (ddd, J = 8.4 Hz, J = 1.5 Hz,
J=0.7 Hz, 1 H), 9.19-9.24 (m, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCls): ¢ 0.3 (CHj), 29.7 (CHs), 109.5 (CH), 115.1 (Cqua), 121.3 (CH),
123.7 (CH), 123.9 (CH), 124.2 (Cqua), 124.9 (CH), 127.8 (CH), 129.3 (CH), 129.7 (CH), 130.1
(CH), 139.6 (Cquat), 139.7 (Cquat), 140.5 (Cquat), 141.2 (Cquat), 142.1 (Cquat), 142.5 (Cquat), 145.3
(Cauat)-

MS (El, m/z (%)): 356 (IM+H]", 16), 355 (M]*, 52), 354 (15), 341 (29), 340 ([M-CHs]", 325
(IM-C.He]*, 32), 170 (38), 155 (24), 148 (10), 111 (12), 97 (14), 85 (11), 83 (11), 71 (15), 69
(11), 57 (22), 55 (12), 43 ([C3H;]", 14).

IR: ¥ [cm™] 3057 (w), 3021 (w), 2974 (w), 2941 (w), 2897 (w), 2787 (w), 2774 (w), 2696 (W),
2452 (w), 2272 (w), 2170 (w), 1937 (w), 1911 (w), 1888 (w), 1879 (w), 1848 (w), 1825 (w),
1792 (w), 1761 (w), 1738 (w), 1695 (w), 1680 (w), 1612 (w), 1570 (w), 1551 (w), 1543 (w),
1518 (m), 1477 (w), 1466 (w), 1454 (m), 1437 (m), 1422 (m), 1412 (m), 1387 (m), 1339 (),
1319 (w), 1308 (w), 1279 (w), 1236 (m), 1227 (m), 1211 (m), 1152 , 1123 (w), 1084 (m),
1018 (m), 999 (w), 937 (m), 918 (m), 895 (m), 870 (w), 833 (s), 793 (m), 764 (w), 743 (s),
731 (s), 673 (m), 638 (m), 606 (M).

EA: C;,H21N3Si [355.5] Ber.: C 74.33, H 5.95, N 11.82; Gef.: C 74.06, H 6.16, N 11.75.
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7 Experimentalteil

8-Ethyl-6-(trimethylsilyl)-8 H-indolo[3,2-a]phenazin (20b)

T™MS
N
N
400
Et—N N

Cz3H23N3Si
[369.54]
Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 116 mg (0.32 mmol, 63 %) eines
gelben Feststoffs.

Smp.: 190 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl3): 50.62 (s, 9 H), 1.58 (t, J = 7.2 Hz, 3 H), 4.59 (q, J = 7.2 Hz,
2 H), 7.47-7.63 (m, 1 H), 7.76 (ddd, J = 8.2 Hz, J = 6.7 Hz, J = 1.5 Hz, 3 H), 7.85 (ddd, J =
8.5Hz, J = 6.7Hz, J = 1.6 Hz, 1H), 8.15 (s, 1 H), 8.28 (ddd, J = 8.5Hz, J = 1.6 Hz, J =
0.7 Hz, 1 H), 8.40 (ddd, J = 8.7 Hz, J = 1.5 Hz, J = 0.7 Hz, 1 H), 9.23-9.30 (m, 1 H).

3C.NMR (75 MHz, CDCl3): 5 0.3 (CH;), 15.2 (CHs), 38.1 (CH,), 109.5 (CH), 115.3 (Cqua),
121.3 (CH), 123.7 (CH), 124.1 (CH), 124.4 (CH), 124.9 (Cqua), 127.8 (CH), 129.3 (CH), 129.7
(CH), 130.1 (CH), 138.6 (Cquat), 140.4 (Cquat), 141.3 (Cquat), 142.3 (Cquar), 142.5 (Cquar), 145.3
(Cauat)-

MS (El, miz (%)): 370 ([M+H]", 18), 369 (IM[*, 58), 368 ([M-H]", 16), 355 ([M-CHa]", 30), 354
(IM-CHs]*, 100), 325 ([C20H1sN5SiT*, 20), 170 (32), 155 ([C11HeN]*, 17), 149 (32), 71 (11), 57
([CaHg]*, 15), 43 ([CHSIT", 10).

IR: v [cm] 2972 (w), 2955 (w), 2934 (w), 2893 (w), 2785 (w), 1933 (w), 1815 (w), 1518 (w),
1470 (w), 1452 (m), 1431 (m), 1402 (w), 1387 (w), 1375 (m), 1356 (w), 1341 (w), 1310 (m),
1287 (w), 1238 (m), 1227 (m), 1211 (w), 1192 (m), 1144 (m), 1126 (m), 1107 (w), 1090 (m),
1078 (m), 1057 (w), 1030 (m), 1001 (w), 968 (w), 937 (m), 916 (w), 907 (m), 897 (w), 881
(w), 837 (s), 785 (m), 758 (s), 741 (s), 691 (m), 671 (m), 638 (m).

HR-MS: Masse berechnet fiir [Co3sH23N3Si+H]": 370.1734; Gef.: 370.1740.
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7 Experimentalteil

8-Propyl-6-(trimethylsilyl)-8 H-indolo[3,2-a]phenazine (20c)

TMS
N\
Psee
W,

C24H25N3Si
[383.57]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 91 mg (0.24 mmol, 48 %) eines gelben
Feststoffs.

Smp.: 156 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl;): 5 0.62 (s, 9 H), 1.04 (t, J = 7.4 Hz, 3 H), 2.04 (q, J = 7.3 Hz,
2 H), 4.50 (t, J = 7.0 Hz, 2 H), 7.46-7.63 (m, 3 H), 7.76 (ddd, J = 8.2 Hz, J = 6.7 Hz, J =
1.5Hz, 1 H), 7.85 (ddd, J = 8.5 Hz, J = 6.7 Hz, J = 1.6 Hz, 1 H), 8.15 (s, 1 H), 8.28 (ddd, J =
8.4 Hz, J=1.5Hz, J= 0.7 Hz, 1 H), 8.40 (ddd, J = 8.5 Hz, J = 1.5 Hz, J = 0.7 Hz, 1 H), 9.23-
9.30 (m, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl5): 5 -0.2 (CH;), 11.6 (CHs), 23.1 (CH.), 44.6 (CH,), 109.4 (CH),
114.7 (Cquat), 120.8 (CH), 123.6 (Cqua), 123.9 (CH), 124.4 (CH), 127.4 (CH), 128.9 (CH),
129.3 (CH), 129.7 (CH), 138.8 (Cquat), 138.9 (Cquat), 140.0 (Cquar), 140.7 (Cquar), 141.9 (Cquar),
142.1 (Cquat), 144.9 (Cquat).

MS (El, m/z (%)): 384 ([M+H]’, 20), 383 (IM]*, 62), 382 (16), 369 ([M-CH.]*, 31), 368
(IM-CHs]*, 100), 338 ([M-(CHa)s]*, 15), 325 ([C2oH1sN3Si]*, 15), 170 (53), 155 ([C11HsNa]", 16).

IR: v[cm] 2951 (w), 2926 (w), 2895 (w), 2880 (w), 2853 (w), 2756 (w), 2706 (w), 1884 (w),
1618 (w), 1614 (w), 1568 (m), 1516 (w), 1450 (w), 1431 (m), 1406 (w), 1389 (w), 1366 (W),
1341 (m), 1306 (w), 1277 (w), 1240 (m), 1225 (m), 1209 (m), 1192 (m), 1146 (m), 1128 (m),
1088 (m), 1038 (w), 1020 (m), 1001 (w), 951 (w), 922 (m), 891 (w), 872 (m), 864 (m), 831 (s),
797 (m), 772 (m), 748 (s), 735 (s), 692 (m), 671 (m), 644 (m), 623 (m).

EA: Cy4H2sN3Si [383.6] Ber.: C 75.15, H 6.57, N 10.96; Gef.: C 74.88, H 6.53, N 10.67.
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7 Experimentalteil

8-Allyl-6-(trimethylsilyl)-8 H-indolo[3,2-a]phenazin (20d)

TMS
N
900
~
= /"N N

C23H23N3OSi
[385.54]
Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 89 mg (0.24 mmol, 47 %) eines gelben
Feststoffs.

Smp.: 115 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl;): 50.61 (s, 9 H), 5.07-5.16 (m, 3 H), 5.23-5.29 (m, 1 H), 6.05-6.19
(m, 1 H), 7.47-7.60 (m, 3 H), 7.77 (ddd, J = 8.3 Hz, J = 6.7 Hz, J = 1.5 Hz, 1 H), 7.86 (ddd, J
=85Hz, J=6.7Hz, J=1.6Hz, 1H), 8.1 (s, 1 H), 8.29 (ddd, J = 8.4 Hz, J = 1.6 Hz, J =
0.7 Hz, 1 H), 8.40 (ddd, J = 8.6 Hz, J = 1.5 Hz, J = 0.7 Hz, 1 H), 9.21-9.32 (m, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCls): 5 0.2 (CH;), 45.7 (CH,), 109.8 (CH), 115.4 (CH,), 117.5 (Cquat),
121.5 (CH), 123.9 (CH), 124.0 (CH), 124.4 (CH), 125.0 (Cquat), 127.9 (CH), 129.3 (CH), 129.7
(CH), 130.1 (CH), 132.6 (CH), 139.1 (Cquat), 139.2 (Cquat), 140.5 (Cquat), 141.3 (Cquar), 142.2
(Cauat), 142.5 (Cauar), 145.4 (Cauar).

MS (El, m/z (%)): 382 (IM+H]*, 21), 381 ([M]*, 68), 380 (16), 367 ([M-CH.]*, 33), 366 ([M-
CHJ*, 100), 326 ([CaoH1sN3SI]*, 18), 325 ([CaoH16N3SI]*, 61), 295 ([CooH14N3]*, 10), 182 (10).

IR: v[cm™] 2953 (w), 2930 (w), 2897 (w), 2853 (w), 2785 (w), 1859 (w), 1566 (m), 1553 (w),
1516 (m), 1472 (w), 1450 (m), 1427 (m), 1418 (m), 1385 (m), 1362 (m), 1310 (m), 1258 (m),
1244 (m), 1223 (m), 1207 (m), 1186 (m), 1125 (m), 1088 (s), 1024 (m), 993 (m), 966 (m),
935 (m), 924 (m), 914 (m), 883 (m), 831 (s), 802 (m), 773 (m), 743 (s), 691 (m), 667 (m), 635
(m), 604 (m).

EA: Cy3H33N30Si [385.5] Ber.: C 75.55, H 6.08, N 11.01; Gef.: C 75.40, H 6.10, N 10.80.

264



7 Experimentalteil

8-Hexyl-6-(trimethylsilyl)-8 H-indolo[3,2-a]phenazin (20e)

X0
/\/J

C27H31N3Si
[425.23]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 32 mg (0.07 mmol, 15 %) eines gelben
Feststoffs.

"H-NMR (600 MHz, CDCl5): 5 0.60 (s, 9 H), 0.88 (t, J = 7.0 Hz, 3 H), 1.21-1.49 (m, 6 H), 1.99
(p, J = 7.3 Hz, 2 H), 4.53 (t, J = 7.2 Hz, 2 H), 7.46-7.63 (m, 3 H), 7.76 (ddd, J = 8.2 Hz, J =
6.7 Hz, J =1.5 Hz, 1 H), 7.85 (ddd, J = 8.5 Hz, 6.7, J = 1.6 Hz, 1 H), 8.15 (s, 1 H), 8.28 (ddd,
J=85Hz, J=1.6 Hz, J= 0.7 Hz, 1 H), 8.39-8.44 (m, 1 H), 9.22-9.30 (m, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl): 50.2 (CHs), 14.1 (CH,), 22.7 (CH,), 27.01 (CH,), 30.0 (CH,),
31.6 (CHy), 43.5 (CH,), 109.8 (CH), 114.93 (Cquar), 121.3 (CH), 124.1 (CH), 124.3 (Cqua),
124.9 (CH), 127.9 (CH), 129.1 (CH) , 129.9 (CH), 130.1 (CH), 139.12 (Cqua), 139.38, 140.45
(Cauat), 141.19 (Cquar), 142.19 (Cauar), 145.42 (Couar)-

MS (El, miz (%)): 426 ([M+H]*, 20), 425 (IM]", 57), 424 (17), 411 (IM-CH]", 32), 410 ([M-
CH.J*, 100), 339 ([M-CsH1s]*, 32), 338 ([M-CsH1a]', 18), 326 (11), 325 (20), 169 (39), 155
(14).

IR: v [cm] = 3055 (w), 3040 (w), 3017 (w), 2949 (w), 2924 (w), 2893 (w), 2857 (w), 2791
(W), 2731 (w), 2517 (w), 1927 (w), 1770 (w), 1612 (w), 1566 (w), 1553 (w), 1516 (w), 1495
(W), 1466 (m), 1453 (m), 1431 (m), 1416 (w), 1377 (m), 1364 (m), 1339 (w), 1312 (w), 1229
(m), 1211 (m), 1199 (w), 1182 (m), 1144 (m), 1125 (m), 1090 (m), 1067 (w), 1059 (w), 1038
(w), 1019 (m), 999 (w), 953 (w), 937 (m), 918 (m), 907 (w), 878 (w), 835 (s), 817 (m), 806
(m), 789 (m), 7387 (s), 689 (m), 671 (m), 652 (w), 625 (m), 606 (m).

EA: C,7H31N3Si [425.2] Ber.: C 76.19, H 7.34, N 9.87; Gef.: C 75.98, H 7.33, N 9.64.
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7 Experimentalteil

8-Benzyl-6-(trimethylsilyl)-8 H-indolo[3,2-a]phenazin (20f)

TMS

N
X
9ee
Bn-N N

C28H25N3Si
[431.61]
Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 20 mg (0.04 mmol, 9 %) eines gelben
Feststoffs.

"H-NMR (600 MHz, CDCl,): 50.54 (s, 9 H), 7.26 (s, 2 H), 8.69-8.74 (m, 2 H), 8.81 (ddd, J =
14.2 Hz, J = 8.0 Hz, J = 6.3 Hz, 3 H), 8.99-9.03 (m, 2 H), 9.04-9.09 (m, 1 H), 9.28 (ddd, J =
8.0 Hz, J=6.5Hz, J= 1.4 Hz, 1 H), 9.37 (ddd, J = 8.3 Hz, J = 6.6 Hz, J = 1.4 Hz, 1 H), 9.62
(s, 1 H), 9.78 (dd, J = 8.5 Hz, J = 1.4 Hz, 1 H), 9.92 (dd, J = 8.6 Hz, J =1.3 Hz, 1 H), 10.76-
10.82 (m, 1 H).

MS (El, miz (%)): 432 (IM+H]", 28), 431 (IM]", 75), 430 (16), 417 (IM-CH.]", 33), 416
(IM-CHs]", 100), 326 ([CaoH1sNsSil", 23), 325 ([CaoH1sN5SIT", 83), 309 ([C1oH1sNsSil", 11), 295
(IC1sHoNSSIT*, 13), 125 (14), 123 (10), 111 (23), 109 (14), 99 (10), 97 (31), 95 (20), 91
([C7H7]", 28), 85 ([CeH12]", 21), 83 ([CeH12]", 25), 81 (16), 71 ([CsHio]", 27), 69 ([CeHio]", 22),
57 ([C4Hg]", 39), 55 ([CsHg]", 22), 43 ([CHsSi]", 21).
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7 Experimentalteil

11-Bromo-8-methyl-6-(trimethylsilyl)-8 H-indolo[3,2-a]phenazin (20g)

TMS
N
N
CL1
Me~|\¢:N
Br

szHzoBrN3Si
[434.41]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 81 mg (0.19 mmol, 37 %) eines gelben
Feststoffs.

Smp.: 288 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl;): § 0.60 (s, 9 H), 4.07 (s, 3 H), 7.43 (d, J = 8.7 Hz, 1 H), 7.61 (dd,
J=87Hz, J=20Hz 1H),7.77 (ddd, J = 8.2 Hz, J = 6.6 Hz, J = 1.4 Hz, 1 H), 7.87 (ddd, J
=8.5Hz, J=6.7Hz, J=1.6 Hz, 1 H), 8.12 (s, 1 H), 8.26 (ddd, J= 8.5 Hz, J = 1.5 Hz, J = 0.6
Hz, 1 H), 8.41 (ddd, J = 8.5 Hz, J = 1.5 Hz, J = 0.6 Hz, 1 H), 9.33 (dd, J = 2.0 Hz, J = 0.5 Hz,
1 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl;): 50.2 (CHs), 29.4 (CHs), 110.5 (CH), 113.9 (Cquar), 114.1 (Cqua),
123.1 (CH), 125.1 (Cquat), 125.8 (CH), 127.2 (CH), 127.7 (CH), 128.9 (CH), 129.5 (CH), 129.6
(CH), 137.9 (Cquat), 139.6 (Cquat), 140.2 (Cquar), 141.4 (Cquar), 141.9 (Cauar), 142.0 (Couar), 144.8
(Cquat)-

MS (El, m/z (%)): 436 [M(®'Br)+H]", 14), 435 [M(*'Br)]*, 49), 434 [M("°Br)+H]", 28), 433
IM(®Br)]*, 45), 432(15), 421 (27), 420 [M(®'Br)-CHs]*, 100), 419 [M("°Br)-CH,]*, 28), 418
(IM(®'Br)-CHa]*, 94), 405 (14), 403 (17), 308 (15), 210 (41), 209 (49), 170 (11), 169 (22), 162
(23), 155 (26), 154 (18).

IR: 7[cm™] 2949 (w), 2895 (w), 2864 (w), 2820 (w), 2791 (w), 2725 (w), 1931 (w), 1611 (w),
1557 (m), 1518 (w), 1454 (w), 1439 (m), 1414 (m), 1381 (w), 1354 (w), 1327 (w), 1308 (m),
1256 (w), 1240 (m), 1215 (m), 1138 (w), 1125 (m), 1107 (w), 1088 (m), 1047 (m), 1015 (m),
1005 (m), 943 (m), 920 (m), 895 (m), 883 (m), 835 (s), 802 (m), 783 (s), 743 (s), 719 (m),
691 (m), 650 (m), 621 (m).

EA: CyoH0BrN;Si [434.4] Ber.: C 60.83, H 4.64, N 9.67; Gef.: C 60.58, H 4.75, N 9.41.
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7 Experimentalteil

2-(5-Chloro-1-methyl-1H-indol-3-yl)-3-((trimethylsilyl)ethinyl)chinoxalin (20h)

T™MS

N
N
90®
Me—pN N

o]
Ca2H20CINSSI
[389.96]
Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 58 g (0.15 mmol, 30 %) eines gelben
Feststoffs.
Smp.: 272 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl5): 6 0.60 (s, 9 H), 4.08 (s, 3 H), 7.48 (d, J = 1.3 Hz, 2 H), 7.78 (ddd,
J=82Hz, J=6.7Hz, J=15Hz, 1H), 7.88 (ddd, J = 8.5 Hz, J = 6.7 Hz, J = 1.6 Hz, 1 H),
8.12 (s, 1 H), 8.23-8.31 (m, 1 H), 8.46 (d, J = 8.6 Hz, 1 H), 9.22 (s, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl): ¢ 0.2 (CHs), 29.9 (CHs), 110.5 (CH), 114.3 (Cqua), 123.2 (CH),
123.6 (CH), 124.9 (Cquat), 125.0 (CH), 126.9 (Cquat), 128.1 (CH), 129.2 (CH), 130.0 (CH),
130.1 (CH), 138.0 (Cquat), 140.2 (Cquat), 140.6 (Cquat), 141.7 (Cquat), 142.3 (Cquat), 142.3 (Couat),
145.2 (Cquat)-

MS (El, m/z (%)): 391 (IM(’CI)+H]", 17), 390 (IM(*’CI)]*, 18), 389 (IM(**Cl)+H]", 45), 376 ([M
(*’CI)-CHaJ*, 46), 375 (IM(**CI)-CH3]", 31), 374 (IM(*’CI)-CHs]*, 100), 188 (30), 187 (77), 179
(13), 171 (18), 169 (12), 97 (IM-C;H13]", 12), 71 (IM-CsH44]", 11).

IR: ¥ [cm™"] 3057 (w), 2953 (w), 2889 (w), 2851 (w), 2818 (w), 2793 (w), 1611 (w), 1572 (w),
1555 (w), 1522 (w), 1456 (m), 1439 (m), 1416 (w), 1402 (w), 1379 (w), 1358 (w), 1327 (w),
1304 (m), 1238 (m), 1213 (m), 1179 (w), 1144 (m), 1132 (w), 1092 (m), 1055 (w), 1015 (m),
1003 (w), 951 (w), 922 (w), 897 (m), 887 (m), 837 (s), 808 (m), 789 (m), 746 (s), 727 (m),
691 (W9, 658 (m), 621 (W).

HR-MS: Masse berechnet fiir [C2H20CIN3Si(**Cl)-H]*: 390.1188; Gef.: 390.1191.
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7 Experimentalteil

11-Methoxy-8-methyl-6-(trimethylsilyl)-8 H-indolo[3,2-a]phenazin (20i)

TMS
N
N
900
Me~,\::N
OMe

C23H23N3OSi
[385.54]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 97 mg (0.25 mmol, 50 %) eines
orangen Feststoffs.

Smp.: 211 °C.

"H-NMR (600 MHz, CDCl5): 50.59 (s, 9 H), 4.08 (s, 3 H), 4.11 (s, 3 H), 7.20 (dd, J = 8.8 Hz,
J=2.6Hz, 1H),7.49 (d, J= 8.8 Hz, 1 H), 7.76 (ddd, J = 8.2 Hz, J = 6.6 Hz, J = 1.4 Hz, 1 H),
7.84 (ddd, J = 8.3 Hz, J = 6.6 Hz, J = 1.4 Hz, 1 H), 8.12 (s, 1 H), 8.24-8.31 (m, 1 H), 8.36-
8.42 (m, 1 H), 8.74 (d, J = 2.5 Hz, 1H).

3C.NMR (150 MHz, CDCl;): & 0.2 (CHs), 29.8 (CHs), 56.3 (CH3), 100.5 (CH), 106.1 (CH),
110.3 (CH), 115.1 (CH), 124.1 (CH), 124.5 (Cquar), 127.8 (CH), 129.0 (Cquar), 129.8 (CH),
130.1 (CH), 130.5 (Cquat), 134.8 (Cquat), 140.0 (Cquar), 140.3 (Cquat), 141.0 (Cquar), 145.5 (Cauar),
156.6 (Cqua)-

MS (El, miz (%)): 386 ([M+H]", 22), 385 ([M]", 68), 384 (14), 371 ([M-CHy]*, 30), 370 ([M-
CH.J", 100), 355 ([M-(CHs).]*, 10), 327 ([C1gH:2N;OSI]*, 13), 312 ([M-Si(CHs)s]*, 18), 185
(18), 177 ([C12HsN,]", 18), 163 ([C1.HaN]", 38), 148 ([CsHsNOT*, 11).

IR: v [cm™] 2949 (w), 2899 (w), 1626 (w), 1570 (w), 1557 (w), 1530 (w), 1518 (m), 1483 (w),
1470 (w), 1435 (m), 1418 (w), 1396 (w), 1314 (w), 1271 (w), 1254 (m), 1234 (m), 1213 (m),
1194 (m), 1169 (m), 1144 (w), 1130 (w), 1016 (m), 1005 (w), 987 (w), 966 (w), 924 (w), 899
(m), 831 (s), 795 (m), 743 (s), 696 (m), 675 (m), 665 (w), 640 (w), 633 (W).

EA: Cy3H23N30Si [385.5] Ber.: C 71.65, H 6.01, N 10.90; Gef.: C 71.36, H 5.94, N 10.84.
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7 Experimentalteil

11-Methoxy-8-methyl-6-(trimethylsilyl)-8 H-indolo[3,2-a]phenazin (20j)

T™MS
N
N
L
Et—N N

OMe
C24H25N30OSi
[399.57]
Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 92 mg (0.23 mmol, 46 %) eines
harzigen Stoffes. Durch Uberschichten mit n-Pentan und Auskristallisieren im Ultraschallbad
wurde ein oranger Feststoff erhalten.

Smp.: 169 °C.

"H-NMR (600 MHz, CDCls): 50.61 (s, 9 H), 1.56 (t, J = 7.2 Hz, 3 H), 4.11 (s, 3 H), 4.56 (q, J
= 7.2 Hz, 2 H), 7.19 (dd, J = 8.9 Hz, J = 2.6 Hz, 1 H), 7.46-7.51 (m, 1 H), 7.75 (ddd, J =
8.3Hz, J=6.7Hz, J= 1.5 Hz, 1 H), 7.84 (ddd, J = 8.5 Hz, J = 6.7 Hz, J = 1.6 Hz, 1 H), 8.10
(s, 1 H), 8.28 (ddd, J = 8.5 Hz, J = 1.6 Hz, J = 0.7 Hz, 1 H), 8.39 (ddd, J = 8.5 Hz, J = 1.5 Hz,
J=0.7 Hz, 1 H), 8.75 (d, J = 2.6 Hz, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl;): & 0.2 (CH3), 15.3 (CHs), 38.2 (CH,), 56.2 (CHs), 105.7 (CH),
110.3 (CH), 114.7 (CH), 115.0 (Cqua), 123.9 (CH), 124.9 (Cquat), 127.7 (CH), 129.2 (CH),
129.6 (CH), 130.1 (CH), 133.7 (Cquat), 139.0 (Cquat), 140.3 (Cquar), 140.9 (Cquar), 142.4 (Cquar),
142.5 (Cquat), 145.4 (Cquar), 155.4 (Couat).

MS (El, m/z (%)): 400 ([M+H]", 28), 399 ([M]", 84), 398 (14), 385 ([M-CH,], 33), 384
(IM-CHs]*, 100), 340 ([M-(CHa)]*, 20), 312 ([C20H1sNsOJ", 19), 278 (21), 277 (56), 199 (17),
192 ([C1,HsN3]*, 20), 185 (30), 183 (10), 167 (15), 163 ([C12HaN]", 13), 156 ([C11HeNo]*, 15),
149 (48), 141 (10), 125 (10), 111 (16), 97 (23), 95 (14), 94 (11), 85 ([CeH1]", 24), 83
([CeH12l*, 22), 81 (11), 71 ([CsHxo]", 28), 57 ([C2HeSI", 43), 55 ([CaHs]", 24), 43 ([CH3SI]", 39),
41 (18).

IR: ¥ [cm™] 2980 (m), 2949 (m), 2940 (m), 2891 (m), 2830 (m), 2795 (m), 2363 (m),
2320 (m), 1624 (m), 1582 (m), 1516 (m), 1503 (m), 1474 (m), 1470 (m), 1435 (m), 1408 (m),
1381 (m), 1356 (m), 1339 (m), 1317 (m), 1273 (m), 1240 (m), 1209 (m), 1192 (m), 1169 (m),
1144 (m), 1126 (m), 1082 (m), 1042 (m), 1024 (m), 1001 (m), 943 (m), 907 (m), 881 (m),
835 (s), 797 (s), 762 (s), 756 (s), 737 (m), 692 (m), 673 (m), 635 (M), 604 (m).

EA: CxH2sN30Si [399.6] Ber.: C 72.14, H 6.31, N 10.52; Gef.: C 71.92, H 6.21, N 10.44.
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2-(Benzo[b]thiophen-3-yl)-3-((trimethylsilyl)ethinyl)chinoxalin (20k)

fo

C21H18NZSS|
[358.53]
Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 15 mg (0.04 mmol, 8 %) eines gelben

Feststoffs.
Smp.: 125 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl;): 5 0.58 (s, 9 H), 7.58 (ddd, J = 8.4 Hz, J = 7.1 Hz, J = 1.4 Hz,
1H), 7.71 (ddd, J = 8.2 Hz, J = 7.1 Hz, J = 1.2 Hz, 1 H), 7.80-7.94 (m, 2 H), 8.04 (ddd, J =
8.0 Hz, J = 1.2 Hz, J = 0.7 Hz, 1 H), 8.26-8.33 (m, 1 H), 8.35 (s, 1 H), 8.42-8.48 (m, 1 H),
9.95 (ddd, J = 8.1 Hz, J = 1.3 Hz, J = 0.7 Hz, 1 H).

MS (El, m/z (%)): 358 (IM]", 26), 357 (11), 345 (12), 344 ([M-CHsJ*, 29), 343 (100), 327 ([M-
C.Hel", 11), 326 (11), 313 ([M-C3Hg]", 25), 299 (11), 73 (11), 57 (11), 43 (25).

IR: ¥ [cm™"] 3554 (w), 3053 (w), 2955 (w), 2922 (w), 2897 (w), 2853 (w), 2787 (w), 1508 (w),
1449 (w), 1400 (w), 1364 (m), 1323 (w), 1306 (w), 1234 (m), 1200 (w), 1159 (w), 1142 (m),
1130 (w), 1111 (w), 1057 (w), 1016 (w), 993 (m), 934 (m), 918 (w), 858 (m), 839 (s), 804 (m),
775 (w), 746 (s), 725 (s), 692 (w), 656 (m), 627 (m), 611 (m).

HR-MS: Masse berechnet fiir [C,1H1gN,SSi+H]": 359.0994; Gef.: 359.1029.
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7.10 Synthese des lodindolo[3,2-a]phenazins 21

7.10.1 Allgemeine Synthesevorschrift und experimentelle Daten

™S
N
O jij 1)-78 °C, 5 min Ny
z 2) 1.7 Aq. ICI, CH,CI _
Me— N ) 2Cl2
N RT, 30 min Me-N N
L) a0 ) =

In einem ausgeheizten Schlenk-Rohr mit Schraubdeckel und Septum wurden 178 mg des
Indolo[3,2-a]Jphenazins (20a) (0.50 mmol, 1.0 Aqg.) vorgelegt und 5 min auf eine Temperatur
von -78 °C mit einem Aceton/Trockeneis-Bad gekuhlt. Danach erfolgte die Zugabe von
138 mg lod(l)chlorid (0.85 mmol, 1.7 Aq.) mit einer Spritze. Um die vollkommene
Uberfihrung des lod(I)chlorids zu gewahrleisten wurde die Spritze nachfolgend mit 3 mL
CH,CI; gesplilt. Die Reaktionsmischung wurde flr 30 min bei Raumtemperatur gerihrt, ehe

die Reaktion durch Zugabe von 5 mL 10 %ige Natriumthiosulfat-Pentahydrat-Losung
abgebrochen und anschlieBend dreimal mit CH,Cl, extrahiert wurde. Die vereinigten
organischen Phasen wurden mit wasserfreiem Na,SO, getrocknet und zur Vorbereitung auf
die saulenchromatographische Aufreinigung an Celite® adsorbiert. Die
Saulenchromatographie erfolgte an Kieselgel 60 mit einem Eluentengemisch bestehend aus
Petrolether 40-60 °C und Ethylacetat.
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7.10.2 Spektroskopische Daten

6-lodo-8-methyl-8H-indolo[3,2-a]phenazin (21)

N
N
Me—pN N

C19H12|N3
[409.23]
Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift wurden 156 mg (0.38 mmol, 76 %) eines orangen

Feststoffes erhalten.
Smp.: 225 °C.
R~Wert: 0.30 (PE/EE 10:1).

'H NMR (600 MHz, CDCls): 53.94 (s, 3 H), 7.46 (t, J = 7.4 Hz, 2 H), 7.51 (dd, J = 8.7 Hz, J =
6.4 Hz, 1 H), 7.81 (ddd, J = 8.0 Hz, J = 6.6 Hz, J = 1.3 Hz, 1 H), 7.85-7.92 (m, 1 H), 8.36 (dd,
J=8.6Hz, J=1.3 Hz, 2 H), 8.56 (s, 1 H), 9.07-9.13 (m, 1 H).

3C-NMR (150 MHz, CDCl3): § 29.8 (CHs), 100.2 (Cquat), 109.5 (CH), 115.4 (Cquar), 121.7
(CH), 123.8 (Cquat), 123.9 (CH), 125.5 (CH), 127.8 (CH), 128.8 (CH), 129.0 (CH), 130.0 (CH),
130.7 (CH), 139.3 (Cquat), 139.6 (Cquat), 139.9 (Cquar), 140.5 (Cquar), 141.7 (Cquat), 143.4 (Couar).

MS (El, m/z (%)): 410 (IM(**"1)+H]", 21), 409 ([M]*, 100), 282 (IM-("*"I)]*, 41, 267 ([C1gHoN3]",
14), 205 (28), 140 (42), 127 ([**"1]", 24).

IR: 7[cm™"] 2955 (w), 2922 (m), 2853 (w), 2700 (w), 1935 (w), 1728 (w), 1570 (m), 1516 (m),
1466 (w), 1454 (m), 1439 (m), 1398 (w), 1385 (m), 1371 (w), 1333 (m), 1321 (m), 1308 (m),
1260 (m), 1207 (m), 1194 (m), 1121 (m), 1098 (m), 1080 (m), 1016 (m), 999 (m), 986 (w),
928 (w), 910 (w), 876 (w), 849 (m), 808 (m), 799 (m), 787 (m), 760 (m), 739 (s), 706 (m), 677
(m), 648 (w), 604 (m).

EA: C1oH12IN3 [409.2] Ber.: C 55.77, H 2.96, N 10.27; Gef.: C 55.66, H 2.94, N 10.17.
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7.11 Synthese der 6-Phenyl-indolo[3,2-a]phenazine 22

7.11.1 Allgemeine Versuchsvorschrift und experimentelle Daten

™S 1) 5 min, -78 °C | 3) 10 mol% Pd(PPh3),
2)1.70 Aq. ICI 1.10 Aq. B-(OR),-R' 5

R1
N N f N
30 min, RT . .
Me—p SN X DMF:H,0 (2:1) Me—p SN

Me—
°N N 100°C, 17 h

O O )

In einem ausgeheizten Schlenk-Rohr mit Schraubdeckel und Septum wurden 1.00 mmol
(1.0 Aq.) des 8-Methyl-6-(trimethylsilyl)-8H-indolo[3,2-a]phenazins (20a) in 2 mL CH,Cl,
unter Schutzgasatmosphére (N, oder Ar) vorlegt. Uber eine Kaniile wurde die Lésung 5 min
lang mit No/Ar entgast und im Anschluss 5 min lang bei -78 °C (Aceton/Trockeneisbad)
geruhrt. Danach wurden 276 mg lod(l)chlorid (1.70 mmol, 1.7 Aq.) ziigig Uber das Septum
zugegeben, um die vollkommene Uberfiihrung des lod(I)chlorids zugewahrleisten wurde die
Spritze nachfolgend mit 2 mL CH,CI, gespdlt. Dann wurde das Reaktionsgemisch 30 min
lang bei Raumtemperatur gerthrt. Anschlielend erfolgte die Zugabe von 2 mL deionisiertem
Wasser, 692 mg K,COs; (5.00 mmol, 5.0 Aqg.), der Boronverbindung 5 (1.10 mmol, 1.1 Aq.),
116 mg Pd[(PPh)s]s (0.1 mmol, 10 mol%) und 4 mL DMF. Die nachfolgende Reaktionszeit
betrug 17 h bei 100 °C. Die Reaktionsmischung wurde daraufhin auf Raumtemperatur
abgekuhlt (5 min, Wasserbad). Danach wurden 10mL 10 %ige Natriumthiosulfat-
Pentahydrat-Losung zugegeben um die Reaktion zu beenden. Die organische Phase wurde
mit CH,CI, extrahiert (DC-Kontrolle), mit wasserfreiem Na,SO,4 getrocknet und anschliel3end
zur Vorbereitung auf die sdulenchromatographische Aufreinigung an Celite® adsorbiert.
Diese erfolgte an Kieselgel 60 mittels Flash-Technik mit Eluentengemischen bestehend aus
Petrolether 40-60 °C und Ethylacetat.

Abweichungen von der allgemeinen Versuchsdurchfiihrung:

Verbindung 22b wurde in einem 0.50 mmol Maf3stab hergestellt.
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Versuchsvorschrift 2: Ausgehend von dem lodindolo[3,2-a]phenazin 21

OMe
| 10 mol% Pd(PPhs), O
\ 1.10 Aq. B-(OH),-OMe (5b) N
O > I@ 5.00 Aq. K,COs / I@
. . N\
Me—p N DMF:H,0 (2:1) Me-n N

100°C, 17 h

oF )

In einem ausgeheizten Schlenk-Rohr mit Schraubdeckel und Septum wurden 205 mg
(0.50 mmol, 1.00 Aq.) des lodindolo[3,2-a]phenazins (21) in 2 mL DMF und 1 mL H,O geldst.
Danach wurden 58 mg Pd[(PPh)s]s (10 mol%, 0.05mmol), 84 mg 4-Methoxy-
benzylboronsiure (5b) (0.55 mmol, 1.10 Ag.) und 173 mg Kaliumcarbonat (1.25 mmol,
2.50 Aq.) zugegeben. Das Gemisch wurde daraufhin fiir 17 h lang bei 100 °C (Olbad) zur
Reaktion gebracht. Die Reaktionsmischung wurde daraufhin auf Raumtemperatur abgekuhit
(5 min, Wasserbad). Danach wurden 10 mL 10 %ige Natriumthiosulfat-Pentahydrat-Losung
zugegeben, um die Reaktion zu beenden. Die organische Phase wurde mit CH,Cl, extrahiert
(DC-Kontrolle), mit wasserfreiem Na,SO, getrocknet und anschlieBend zur Vorbereitung auf
die saulenchromatographische Aufreinigung an Celite® adsorbiert. Diese erfolgte an
Kieselgel 60 mittels Flash-Technik mit Eluentengemischen bestehend aus Petrolether 40-
60 °C und Ethylacetat.

Tabelle 51: Experimentelle Details zur Synthese der 6-Phenyl-indolo[3,2-a]phenazine 22.

Eint Boronsaure 5 Indolophenazin 22 Chromat. Trennung
intra
g [Einwaage] Ausbeute Eluent, R¢
s PE/EE
PhB(OH), " O Q 101
1 5d N N '
134 mg
(1.10 mmol) O 0.14
22a, 47 %

(167 mg, 0.47 mmol)
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Boronsaure 5 Indolophenazin 22

Chromat. Trennung

Eintrag
[Einwaage] Ausbeute Eluent, R¢
Me
p-MeCeH4B(OH), O Nj@ PF(;EE
2 5c Me~pN N/ '
75 mg
(0.55 mmol) O 0.23
22b, 56 %
(104 mg, 0.28 mmol)
OMe
p-MeOCH,B(OH), O Nj@ PE/EE
P 10:1
3 Sb Me~N N
75 mg
(0.55 mmol) &) 023
22¢,72 %
(284 mg, 0.72 mmol)
cl
p-CICeH,Bpin O Nj@ PE/EE
_ 10:1
4 5f Me—y N
262 mg
(1.10 mmol) O 023
22d, 74 %
(293 mg, 0.74 mmol)
CN
p-NCC:H,B(OH), 900 PEIEE
5 59 Me~N N/ ’
134 mg
(1.10 mmol) O 0.18

22e, 35 %
(133 mg, 0.35 mmol)
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7.11.2 Spektroskopische Daten

8-Methyl-6-phenyl-8 H-indolo[3,2-a]phenazin (22a)

CZSH 1 7N3
[359.43]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 167 mg (0.47 mmol, 47 %) eines
orangen Feststoffs.

Smp.: 240 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl;): 6 4.06 (s, 3 H), 7.47-7.64 (m, 5 H), 7.73 (ddd, J = 8.3 Hz, J =
6.7 Hz, J = 1.4 Hz, 1H), 7.86 (ddd, J = 8.5 Hz, J = 6.7 Hz, J = 1.5 Hz, 1 H), 7.89-7.95 (m,
2 H), 8.02 (s, 1 H), 8.22 (ddd, J = 8.6 Hz, J = 1.5 Hz, J = 0.7 Hz, 1 H), 8.40 (ddd, J = 8.6, J =
1.5Hz, J=0.7 Hz, 1 H), 9.23-9.28 (m, 1 H).

®C-NMR (75 MHz, CDCls): 6 29.7 (CH3), 109.4 (CH), 113.8 (Cqua), 117.6 (CH), 121.5 (CH),
123.8 (CH), 124.3 (Cquar), 124.9 (CH), 127.8 (CH), 128.1 (CH), 128.2 (CH), 129.3 (CH), 130.2
(CH), 130.5 (CH), 131.3 (CH), 139.2 (Cquat), 139.4 (Cquat), 139.4 (Cquar), 139.9 (Cquar), 140.0
(Cquat), 140.9 (Cquat), 141.9 (Cquar), 142.6 (Cquar)-

MS (El, m/z (%)): 360 ([M+H]*, 25), 359 ([M]", 100), 358 (75), 344 ([M-CHa]", 16), 343 ([M-
CH.I*, 32), 342 (13), 179 (19), 178 ([C1.HsN.]", 32), 172 (28).

IR:  [cm™] 2355 (w), 1950 (w), 1917 (w), 1622 (w), 1584 (w), 1574 (w), 1558 (w), 1520 (w),
1495 (w), 1460 (m), 1439 (m), 1423 (w), 1387 (w), 1366 (w), 1341 (w), 1312 (w), 1258 (w),
1221 (w), 1204 (w), 1171 (w), 1157 (w), 1119 (w), 1078 (w), 1032 (w), 1015 (w), 1005 (w),
935 (w), 910 (w), 883 (w), 760 (s), 741 (s), 702 (s), 681 (m), 664 (w), 635 (m).

EA: CysH17N3 [359.4] Ber.: C 83.54, H 4.77, N 11.69; Gef.: C 83.29, H 4.78, N 11.47
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8-Methyl-6-(p-tolyl)-8 H-indolo[3,2-a]phenazin (22b)

Ca6H19N3
[373.46]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 104 mg (0.28 mmol, 56 %) eines
orangen Feststoffs.

Smp.: 233 °C.

'H-NMR (300 MHz, CDCls): 6 2.52 (s, 3 H), 4.07 (d, J = 0.9 Hz, 3 H), 7.37-7.44 (m, 2 H),
7.47-7.62 (m, 3 H), 7.73 (ddd, J = 8.3 Hz, J = 6.6 Hz, J = 1.5 Hz, 1 H), 7.78-7.90 (m, 3 H),
8.02 (d, J = 0.8 Hz, 1 H), 8.18- 8.27 (m, 1 H), 8.40 (ddd, J = 8.7 Hz, J = 1.4 Hz, J = 0.7 Hz,
1 H), 9.23-9.29 (m, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCls): § 21.5 (CH3), 29.7 (CHj3), 109.4 (CH), 113.6 (Cqua), 117.2 (CH),
121.4 (CH), 123.8 (CH), 124.3 (Cqua), 124.8 (CH), 128.0 (CH), 128.9 (CH), 129.2 (CH), 130.1
(CH), 130.5 (CH), 131.2 (CH), 136.5 (Cqua), 137.6 (Cquat), 139.2 (Cquat), 139.5 (Cquat), 139.9
(Cquat), 140.0 (Cquat), 140.8 (Cquat), 141.9 (Cquat), 142.6 (Cquar)-

MS (El, m/z (%)): 374 (IM+H]", 32), 373 ([M]*, 100), 372 (21), 359 (15), 358 ([M-CHs]", 31),
357 ([M-CH4]", 22), 356 (22), 343 ([M-C,He]*, 13), 342 (IM-C,H,]", 11), 341 (11), 295 (11),
293 (11), 281 (IM-C;H,]*, 25), 221 (28), 207 (14), 186 (12), 179 ([Ci.H:;N,]*, 16), 178
([C12HeNS]*, 40), 17 ([C1:HsNo]*, 17), 167 (22), 165 (18), 155 (11), 153 (15), 149 (52), 147
(22), 139 (18), 137 (16), 127 (20), 125 (30).

IR: ¥ [cm™"] 3915 (w), 3998 (w), 3836 (w), 3668 (W), 3647 (w), 3400 (w), 3379 (w), 3047 (w),
3032 (w), 3013 (w), 2938 (w), 2918 (w), 2862 (w), 2351 (w), 1614 (w), 1585 (w), 1516 (m),
1479 (w), 1445 (w), 1385 (w), 1339 (w), 1314 (w), 1279 (w), 1254 (w), 1221 (w), 1202 (w),
1169 (w), 1125 (w), 115 (w), 1076 (w), 1016 (w), 1007 (w), 935 (m), 912 (w), 885 (w), 862
(w), 813 (m), 785 (w), 734 (s), 706 (w), 678 (m), 648 (w), 619 (m).

EA: CH19N3[373.5] Ber.: C 83.62, H 5.13, N 11.25; Gef.: C 83.34, H 5.13, N 11.11.
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6-(4-Methoxyphenyl)-8-methyl-8 H-indolo[3,2-a]phenazin (22c¢)

CZ6H19N30
[389.46]
Nach den Versuchsvorschriften erhielt man: (1) 284 mg (0.72 mmol, 72 %) und (2) 146 mg

(0.38 mmol, 75 %) eines orangen Feststoffs.
Smp.: 224°C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl,): 5 3.95 (s, 3 H), 4.08 (s, 3 H), 7.12 (d, J = 2.1 Hz, 1 H), 7.14 (d, J
= 2.1 Hz, 1 H), 7.55 (m, 3 H), 7.74 (ddd, J = 8.3 Hz, J = 6.6 Hz, J = 1.4 Hz, 1 H), 7.87 (m, 3
H), 8.00 (s, 1 H), 8.24 (ddd, J = 8.6 Hz, J = 1.5 Hz, J = 0.7 Hz, 1 H), 8.40 (ddd, J = 8.5 Hz, J
= 1.4 Hz, J=0.7 Hz, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl;): § 29.7 (CH3), 55.6 (CH3), 109.4 (CH), 113.5 (Cqua), 113.7 (CH),
116.9 (CH), 121.4 (CH), 123.7 (CH), 124.3 (Cquat), 124.7 (CH), 128.0 (CH), 129.2 (CH), 130.1
(CH), 130.5 (CH), 131.8 (Cquat), 132.4 (CH), 138.8 (Cquat), 139.5 (Cquar), 139.9 (Cquar), 140.0
(Cquat), 140.8 (Cquat), 141.9 (Cquar), 142.5 (Cquar), 159.5 (Cauat)-

MS (El, miz (%)): 390 ([M+H]*, 31), 389 (IM]*, 100), 388 (26), 374 ([M=CHi]", 11),
359 ([M-(CH3).]*, 11), 358 (IM-CH30]*, 31), 346 ([CaaH1sNs]*, 17), 345 ([CasaH1sNsl, 12), 330
(12), 195 (28), 186 (18), 179 (19), 178 (16), 173 (16), 172 (45), 171 (19), 165 (17), 164 (17),
159 (12).

IR: & [cm"] 2995 (w), 2957 (w), 2932 (w), 2914 (w), 2835 (w), 1607 (w), 1584 (w), 1558 (s),
1516 (m), 1506 (m), 1445 (w), 1387 (w), 1339 (w), 1314 (w), 1292 (w), 1246 (m), 1223 (w),
1208 (w), 1177 (m), 1159 (w), 1126 (m), 1111 (w), 1080 (m), 1028 (m), 1003 (w), 935 (m),
914 (w), 883 (w), 829 (m), 810 (w), 760 (m), 741 (s), 681 (w), 638 (w).

EA: C2H19N30 [389.5] Ber.: C 80.18, H 4.92, N 10.79; Gef.: C 79.89, H4.90, N 10.62.
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6-(4-Chlorophenyl)-8-methyl-8 H-indolo[3,2-a]phenazin (22d)

Ca2sH16CIN3
[393.87]

Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 293 mg (0.74 mmol, 74 %) eines
orangen Feststoffs.

Smp.: 276 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCl;): ¢ 4.08 (s, 3 H), 7.43-7.64 (m, 5H), 7.75 (ddd, J = 8.3 Hz, J =
6.7 Hz, J = 1.4 Hz, 1 H), 7.80-7.93 (m, 3 H), 8.00 (s, 1 H), 8.20 (ddd, J= 8.6 Hz, J = 1.4 Hz, J
= 0.6 Hz, 1 H), 8.41 (ddd, J= 8.6 Hz, J = 1.4 Hz, J = 0.7 Hz, 1 H), 9.19-9.31 (m, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl3): § 29.8 (CHs), 109.5 (CH), 114.1 (Cquar), 117.4 (CH), 121.6 (CH),
123.9 (CH), 124.2 (Cquar), 128.29 (CH), 128.36 (CH), 129.3 (CH), 130.37 (CH), 130.40 (CH),
132.6 (CH), 133.9 (Cquat), 137.8 (Cquar), 137.8 (Cquat), 139.2 (Cquat)s 139.6 (Cquat), 140.0 (Cquat),
140.8 (Cqua), 141.8 (Cquar), 142.7 (Couar).

MS (El, m/z (%)): 395 (IM(**CI)+H]*, 33), 393 (IM(*’CI)+H]*, 37), (IM(**CI)]*, 100), ((M(’CI)]*,
50), 378 (IM(**CI)-CHs]*, 14), 378 (IM-CHs]", 43), 359 ([M-(**CI)]*, 11), 358 (IM(**CI)-(**CI)]",
11), 343 (15), 179 (27), 178 ([M-C1,HeN,]*, 68), 177 (IM-C1oHsN,]*, 18), 171 (15), 165 (12),
164 (14).

IR: ¥ [cm'™"] 3049 (w), 3015 (w), 2968 (w), 2932 (w), 2876 (w), 1614 (w), 1582 (m), 1553 (w),
1520 (w), 1489 (m), 1456 (m), 1445 (m), 1423 (w), 1396 (w), 1385 (w), 1366 (w), 1339 (m),
1314 (m), 1254 (w), 1225 (w), 1207 (w), 1171 (m), 1119 (m), 1105 (w), 1078 (m), 1003 (w),
935 (m), 914 (m), 883 (w), 864 (w), 851 (w), 833 (m), 814 (m), 797 (w), 760 (m), 741 (s), 729
(m), 718 (w), 702 (w), 692 (w), 681 (w).

EA: C2H16CIN; [393.9] Ber.: C 76.24, H 4.09, N 10.67; Gef.: C 75.99, H 4.36, N 10.75.
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4-(8-Methyl-8H-indolo[3,2-a]phenazin-6-yl)benzonitril (22e)

CZBH16N4

[384.44]
Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man 133 mg (0.35 mmol, 35 %) eines roten
Feststoffs.
Smp.: 298 °C.

"H-NMR (300 MHz, CDCly): 5 4.05 (s, 3 H), 7.49-7.60 (m, 3 H), 7.71-7.80 (m, 1 H), 7.80-7.92
(m, 4 H), 7.94-8.04 (m, 2 H), 7.97 (s, 1H), 8.15 (ddd, J = 8.6 Hz, J = 1.5 Hz, J = 0.7 Hz, 1 H),
8.38 (ddd, J=8.6 Hz, J= 1.5 Hz, J = 0.7 Hz, 1 H), 9.23 (dt, J= 7.4 Hz, J = 1.2 Hz, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl5): § 29.8 (CH3), 109.6 (CH), 111.3 (Cquat), 114.7 (Cqua), 117.9 (CH),
119.4 (Cquar), 121.7 (CH), 124.0 (CH), 125.5 (CH), 128.6 (CH), 129.3 (CH), 130.2 (CH), 130.5
(CH), 131.8 (CH), 132.0 (CH), 136.8 (Cquat), 138.8 (Cquat), 139.1 (Cquat), 140.1 (Cquar), 140.8
(Cauat), 141.6 (Cquat), 142.8 (Cquat), 144.1 (Cquar)-

MS (El, miz (%)): 385 (IM+H]", 27), 384 (IM]*, 100), 383 (71), 369 (IM-CHJ]", 15), 368 ([M-
CHaJ", 29), 367 (IM-CH.]", 12), 283 (IM-C/H.NJ", 18), 192 (18), 191 (32), 184 (28), 177
(IC12HsN]", 11).

IR: ¥ [cm'™"] 3048 (w), 2965 (w), 2922 (w), 2218 (w), 1622 (w), 1603 (m),1585 (m), 1578 (m),
1551 (m), 1460 (m),1445 (m), 1423 (m), 1406 (m), 1387 (m), 1371 (m), 1341 (m), 1323 (m),
1314 (m), 1285 (m), 1259 (m), 1236 (m), 1223 (m), 1206 (M), 1171 (m), 1155 (m), 1123 (m),
1078 (m), 1045 (m), 1013 (m), 1003 (m), 980 (m), 960 (m), 935 (m), 914 (m), 879 (m), 862
(m), 841 (m), 808 (m), 795 (m), 758 (s), 741 (s), 698 (m), 681 (m), 633 (m), 617 (M),

EA: CysH1gN4 [359.4] Ber.: C 81.23, H 4.20, N 14.57; Gef.: C 80.98, H 4.11, N 14.54.
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7.12 Synthese des 6-Ethinyl-indolo[3,2-a]phenazins 23

7.12.1 Alilgemeine Versuchsvorschrift und experimentelle Daten

T™MS
2) 2.5 mol% Pd(PPh);(Cly)
™S 1) 5 min, -78 °C | 2.5 mol% Cul | |
N 2)1.70 Aq. IC N 1.10 Ag.=—TMS (2a) N
/ D CH,Cl, / I@ 6.00 Ag. NEts / D
Me—y Sy 30 min, RT Moy SN RT, 17 h Me~p SN

O O - O

In einem ausgeheizten Schlenk-Rohr mit Schraubdeckel und Septum wurden 178 mg des
Indolo[3,2-a]phenazins (20a) (0.50 mmol, 1.0 Aq.) unter Aceton/Trockeneis Kiihlung (-78 °C)
vorgelegt. Nachdem 81 mg lodchlorid (0.50 mmol, 1.0 Aq.) tber das Septum hinzugetropft
wurden, erfolgte anschlielend die Zugabe von 2 mL Dichlormethan. Die Reaktionsmischung
wurde fur 30 min bei Raumtemperatur geruhrt. Danach wurden 2.4 mg Kupfer(l)iodid
(0.013 mmol, 2.50 mol%), 8.8 mg Bis(triphenylphosphan)palladium(ll)dichlorid (0.013 mmol,
2.50 mol%) 0.1 mL Trimethylsilylacetylen (0.50 mmol, 1.00 Aq.) und 0.42mL NEt;
(3.00 mmol, 6.00 Aq.) als Base hinzugegeben und bei RT fiir 17 h gerlihrt. Die Reaktion
wurde durch Zugabe von 5 mL 10 %ige Natriumthiosulfat-Pentahydrat-Losung und 10 mL
H,O abgebrochen und anschlieBend dreimal mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und zur
Vorbereitung auf die saulenchromatographische Auftrennung an Celite®. Diese erfolgte an
Kieselgel 60 mittels Flash-Technik mit Eluentengemischen bestehend aus Petrolether 40-
60 °C und Ethylacetat.
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Versuchsvorschrift 2: Ausgehend von dem lodindolo[3,2-a]phenazin 21

T™S
2.5 mol% Pd(PPh);(Cl,)
| 2.5 mol% Cul I
N 1.10 Ag.=—TMS (2a) N
/ I@ 6.00 Aq. NEt, / I@
Me—p SN 1,4-Dioxan, RT, 17h e SN

oF )

In einem ausgeheizten Schlenk-Rohr mit Schraubdeckel und Septum wurden 205 mg
(0.50 mmol, 1.00 Aq.) des lodindolo[3,2-alphenazins (21) in 1 mL 1,4-Dioxan vorgelegt.
Danach wurden 2.4 mg Kupfer(l)iodid (0.13 mmol, 2.50 mol%), 8.8 mg Bis(triphenyl-
phosphan)palladium(ll)dichlorid  (0.13 mmol, 2.50 mol%), Trimethylsilylacetylen 0.1 mL
(0.50 mmol, 1.00 Aq.) und 0.42 mL NEt; (3.00 mmol, 6.00 Aq.) als Base hinzugegeben und
bei RT fur 17 h gerthrt. Die Reaktion wurde durch Zugabe von 5 mL 10 %ige
Natriumthiosulfat-Pentahydrat-Losung und 10 mL H,O abgebrochen und anschliellend
dreimal mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit
wasserfreiem  Natriumsulfat getrocknet und zur Vorbereitung auf die saulen-
chromatographische Auftrennung an Celite® adsorbiert. Diese erfolgte an Kieselgel 60 mittels

Flash-Technik mit Eluentengemischen bestehend aus Petrolether 40-60 °C und Ethylacetat.
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7.12.2 Spektroskopische Daten

8-Methyl-6-((trimethylsilyl)ethinyl)-8 H-indolo[3,2-a]phenazin (23)

T™MS

Co4H21N;3Si
[379.53]
Nach der allgemeinen Versuchsvorschrift erhielt man: (1) 68 mg (0.36 mmol, 36 %) und (2)
95 mg (0.26 mmol, 51 %) eines orangen Feststoffs.

Smp.: 201 °C

"H-NMR (300 MHz, CDCl;): 50.44 (s, 9 H), 4.07 (s, 3 H), 7.46-7.59 (m, 3 H), 7.81 (ddd, J =
8.3Hz, J=6.7Hz, J= 1.5 Hz, 1 H), 7.89 (ddd, J = 8.5 Hz, J = 6.7 Hz, J = 1.6 Hz, 1 H), 8.30
(s, 1 H), 8.36-8.38 (m, 1 H), 8.39-8.41 (m, 1 H), 9.21 (dt, J = 7.6 Hz, J = 1.3 Hz, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl;): 0.3 (CH3), 29.8 (CH3), 101.6 (Cqua)), 102.8 (Cquar), 109.5 (CH),
115.3 (Cquat), 120.7 (CH), 121.7 (CH), 122.2 (Cqua), 123.9 (CH), 124.0 (Cquar), 125.6 (CH),
128.7 (CH), 129.3 (CH), 130.5 (CH), 130.6 (CH), 138.5 (Cquat), 140.3 (Cquar), 141.17 (Cquar),
141.22 (Cquar), 143.0 (Cquat)-

MS (EI, m/z (%)): 380 ([M+H]", 30), 379 (IM]*, 100), 378 ([M-HJ*, 90), 365 ([M-CH,]", 12), 364
(IM-CH.]*, 42), 310 ([CsH4SI]*, 17), 182 (25), 174 ([C1.H:No]*, 18, 167 (14), 162 (14).

IR: ¥ [cm™"] 2986 (w), 2959 (w), 2926 (w), 2897 (w), 2874 (w), 2830 (w), 2793 (w), 1888 (w),
1614 (w), 1574 (m), 1553 (w), 1506 (w), 1443 (w), 1425 (w), 1410 (w), 1393 (w), 1364 (w),
1341 (m), 1315 (w), 1246 (m), 1219 (m), 1204 (w), 1153 (w), 1015 (w), 982 (m), 955 (w), 937
(m), 908 (w), 837 (s), 797 (m), 750 (m), 733 (s), 725 (m), 700 (m), 681 (m), 667 (w), 635 (m),
613 (m).

HR-MS: Masse berechnet flr [C,4H21N3Si+H]" 380.1578, Gef. 380.1582.
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7.12.3 Rontgenstrukturanalysen

3-(6,7-Dichloro-3-((trimethylsilyl)ethinyl)chinoxalin-2-yl)-9-phenyl-9H-carbazol (4s)

Summenformel C31H23CIoN3SI
Molekulargewicht 536.51 g/mol
Temperatur 100 (2) K
Wellenlange 0.71073 A
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P24/n
Gitterkonstanten a=15.637 (12) A a=90°
b =7.206 (5) A B=102.423 (4)°
c=24.197 (18) A y=90°
Zellvolumen 2662.7 (3) A®
z 4
Dichte (berechnet) 1.338 Mg m™
Absorptionskoeffizient 0.315 mm™
F(000) 1112
KristallgréRRe 0.05x0.10%0.10 mm?3
Gemessener 6-Bereich 5.28 bis 48.97°
Indexgrenzen -18<=h<=18, -8<=k<=8, -28<=I<=28
Gemessene Reflexe 37141
Unabhangige Reflexe 4465 [R(jny = 0.0815]
Vollstandigkeit von 6 = 48.97° 99.8 %
Absorptionskorrektur Multi-Scan (SADABS; Sheldrick, 2008)
Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F?
Daten/Einschrankung/Parameter 4465/0/337
Goodness-of-fit von F? 1.035
Finale R Indices [I2sigma(l)] R, =0.00349, wR;, = 0.0828
R Indices (alle Daten) R; =0.0488, wR, = 0.0762
Max./Min. Restelektronendichte 0.234 and -0.264 e-A*
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2-(1-benzyl-1H-1,2,3-triazol-4-yl)-3-(1-methyl-1H-pyrrol-2-yl)chinoxalin (14b)

Summenformel
Molekulargewicht
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten

Zellvolumen

4

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgréRe

Gemessener 6-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit von 6 =29.4 °
Absorptionskorrektur
Strukturverfeinerung
Daten/Einschrankung/Parameter
Goodness-of-fit von F?

Finale R indices [I2sigma(l)]

R Indices (alle Daten)
Max./Min. Restelektronendichte

CooH1sNg
366.42 g/mol
140 (2) K
0.71073 A
Monoklin

P2./n
a=9.908 (2) A
b=15.608 (3) A
c=12.787 (3) A
1875.1 (8) A

4

1.298 Mg m™
0.081 mm™

768

0.25x0.25x0.25 mm3

2.1bis29.4°

a=90°
B=108.51 (3)°
y=90°

-13<=h<=13,-21<=k<=21,-17<=I<=17

66815

5158 [Rny = 0.023]

99.9 %
Multi-Scan

Full-matrix least-squares on F?

5158 /0/ 254
1.022

R{=0.0417, wR, = 0.1123
R4 =0.0452, wR, = 0.1155

0.34 and -0.12 e-A*
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8-Methyl-6-(trimethylsilyl)-8 H-indolo[3,2-a]phenazin (20a)

Summenformel
Molekulargewicht
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten

Zellvolumen

4

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgroRe

Gemessener 6-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit von 6 = 59.376 °
Absorptionskorrektur
Strukturverfeinerung
Daten/Einschrankung/Parameter
Goodness-of-fit von F?

Finale R indices [I2sigma(l)]

R Indices (alle Daten)
Max./Min. Restelektronendichte

CooH2N;3Si

355.51 g/mol

100 (2) K

0.71073 A

Monoklin

P2,/c

a=15.4788 (14) A 0=90"°
b=16.7597 (15) A B=93.977 (4)°
c=71711(T)A y=90°
1855.8 (3) A

4

1.272 Mg m™

0.137 mm™

752

0.05 x 0.05 x 0.03 mm?

4.861 bis 59.376°

-19<=h<=19, -20<=k<=20, -7<=|<=8
30690

3704 [Riny = 0.0506]

99.9 %

Multi-scan (SADABS; Sheldrick, 1996)
Full-matrix least-squares on F?
3704 /0/240

1.040

R4=0.0390, wR, = 0.1105

R4 =0.0520, wR, = 0.1033

0.342 e-A”® and -0.380 e-A®
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4-(8-Methyl-8H-indolo[3,2-a]phenazin-6-yl)benzonitril (22e)

Summenformel
Molekulargewicht
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

V4

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgroRe

Gemessener 6-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit von 6 = 32.2 °
Absorptionskorrektur
Strukturverfeinerung
Daten/Einschrankung/Parameter
Goodness-of-fit von F?

Finale R indices [I2sigma(l)]

R Indices (alle Daten)
Max./Min. Restelektronendichte

CasH16N4

384.43 g/mol

100 (2) K

0.71073 A

Trinklin

P1

a=9.7229 (15) A a=78.70(1)°
b =9.9068 (16) A B =83.316 (10) °
c=10.268 (17) A y=75.00(1)°
934.6 (3) A°®

2

1.366 Mg m™

0.08 mm’”

400

0.08 mm?

2.0-32.2°

-14<=h<=14, -13<=k<=14-15<=I<=15
24692

6550 [R(ny =0.094]

98.9 %

Multi-scan (SADABS; Sheldrick, 1996)
Full-matrix least-squares on F?

6550/ 0/ 272

1.014

R; =0.0564, wR, = 0.1502
R;=0.1170, wR, = 0.1275

0.366 e-A” und -0.298 e-A”
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2-(1-Ethyl-1H-indol-3-yl)-3-((trimethylsilyl)ethinyl)chinoxalin (18b)
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'H NMR spectrum of (18b) recorded in CDCl; at 298 K (300 MHz). * Minor impurities.
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3C NMR spectrum of (18b) recorded in CDCl; at 298 K (75 MHz). * Minor impurities.
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2-(1-Propyl-1H-indol-3-yl)-3-((trimethylsilyl)ethinyl)chinoxalin (18c)
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'H NMR spectrum of (18c) recorded in CDCl; at 298 K (300 MHz). * Minor impurities.
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9 Anhang

2-(1-Allyl-1H-indol-3-yl)-3-((trimethylsilyl)ethinyl)chinoxalin (18d)
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'H NMR spectrum of (18d) recorded in CDCl; at 298 K (300 MHz). * Minor impurities.
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3C NMR spectrum of (18d) recorded in CDCl; at 298 K (75 MHz). * Minor impurities.
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9 Anhang

2-(1-Benzyl-1H-indol-3-yl)-3-((trimethylsilyl)ethinyl)chinoxalin (18e)
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'H NMR spectrum of (18e) recorded in CDCl; at 298 K (300 MHz). * Minor impurities.
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*C NMR spectrum of (18e) recorded in CDCl; at 298 K (75 MHz). * Minor impurities.
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2-(1-(Triisopropylsilyl)-1H-indol-3-yl)-3-((trimethylsilyl)ethinyl)chinoxalin (18f)
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'H NMR spectrum of (18f) recorded in CDCl; at 298 K (300 MHz). * Minor impurities.
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3C NMR spectrum of (18f) recorded in CDCl; at 298 K (75 MHz). * Minor impurities.
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2-(1-Hexyl-1H-indol-3-yl)-3-((trimethylsilyl)ethinyl)chinoxalin (18g)
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"H NMR spectrum of (18g) recorded in CDCl; at 298 K (300 MHz). * Minor impurities.
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3C NMR spectrum of (18g) recorded in CDCl; at 298 K (75 MHz). * Minor impurities.
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9 Anhang

2-(5-Bromo-1-methyl-1-indol-3-yl)-3-((trimethylsilyl)ethinyl)chinoxalin (18h)
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"H NMR spectrum of (18h) recorded in CDCl; at 298 K (300 MHz). * Minor impurities.
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3C NMR spectrum of (18h) recorded in CDCl; at 298 K (75 MHz). * Minor impurities.

304



9 Anhang

2-(5-Chloro-1-methyl-1H-indol-3-yl)-3-((trimethylsilyl)ethinyl)chinoxalin (18i)

&
(8]
8
geE B NNEERNSgATNR BBSTEBoERAR Fbe i |
00 00 w0 Lol SRRl o eRe S N o N e N N o N o S S o N N N N 25 Sl
P e L L e S,
cDCi3 HsC =y N 10
2% e e S
| | |
. /N§13/|\N/4\7/5
( HiC—N | 3
e
16’ AN
' Wi
18,
| T \\19_—20\
1 MA CI
22
8 & g 3 2 8
.1908988878685848382818079787776757473727.1
f1 (ppm)
cDCI3
M l J
S [ [ ; n
o o Vel ol o0 n o O
S o [=R-T © o &
— — ™ — ~ o
9.0 8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.0 35 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

45
f1 (ppm)

'H NMR spectrum of (18i) recorded in CDCls at 298 K (300 MHz). * Minor impurities.
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*C NMR spectrum of (18i) recorded in CDCl; at 298 K (75 MHz).
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* Minor impurities.
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9 Anhang

2-(5-Methoxy-1-methyl-1H-indol-3-yl)-3-((trimethylsilyl)ethinyl)chinoxalin (18j)
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"H-NMR spectrum of (18j) recorded in CDCI3 at 298 K (300 MHz). * Minor impurities.
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*C NMR spectrum of (18j) recorded in CDCl; at 298 K (75 MHz). * Minor impurities.
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9 Anhang

2-(1-Ethyl-5-methoxy-1H-indol-3-yl)-3-((trimethylsilyl)ethinyl)chinoxalin (18k)
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'H-NMR spectrum of (18k) recorded in CDCI3 at 298 K (300 MHz). * Minor impurities.
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3C NMR spectrum of (18k) recorded in CDCl; at 298 K (75 MHz). * Minor impurities.
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9 Anhang

2-(Indolizin-3-yl)-3-((trimethylsilyl)ethinyl)chinoxalin (18l)
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'H-NMR spectrum of (181) recorded in CDCI3 at 298 K (300 MHz). * Minor impurities.
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3C NMR spectrum of (181) recorded in CDCl; at 298 K (75 MHz). * Minor impurities.
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9 Anhang

8-Methyl-8H-indolo[3,2-a]phenazine (19)
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(19) recorded in CDCl; at 298 K (300 MHz). * Minor impurities.
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3C- NMR spectrum of (19) recorded in CDCl; at 298 K (75 MHz). * Minor impurities.
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9 Anhang

8-Methyl-6-(trimethylsilyl)-8 H-indolo[3,2-a]phenazin (20a)
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'H NMR spectrum of (20a) recorded in CDCl; at 298 K (300 MHz). * Minor impurities.

B2ZRT88  GIOBRNGRA
CeTaeHn BRGNS IANY
| S5 N cocis gﬁa
HAC—Si—CH
% 23 24 #
1 N 10,
Y Y
13 5. 22 8
HBC\N/ §14/ \N/ \7/
24, / &
15:17\
21
18 Vi
19—20
] FERAS
oo - rr oo = o
145 140 135 130 125 120 115 110
f1 (ppm)
I nm | ‘ L | .
o S A I e < ot il e o o 1 (P o i ¥
ORLACIRBRERILREASE KA ¢ 8
0CdO0o000Co00000Q000 OO0 o —
T T T T T T T T T T T T T T T T T
150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
f1 (ppm)

3C- NMR spectrum of (20a) recorded in CDCl; at 298 K (75 MHz). * Minor impurities.
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9 Anhang

8-Ethyl-6-(trimethylsilyl)-8 H-indolo[3,2-a]phenazin (20b)
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H NMR spectrum of (20b) recorded in CDCl; at 298 K (300 MHz). * Minor impurities.
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3C NMR spectrum of (20b) recorded in CDCl; at 298 K (75 MHz). * Minor impurities.
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9 Anhang

8-Propyl-6-(trimethylsilyl)-8 H-indolo[3,2-a]phenazine (20c)
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'H NMR spectrum of (20c) recorded in CDCl; at 298 K (300 MHz). * Minor impurities.
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3C NMR spectrum of (20c) recorded in CDCl; at 298 K (75 MHz). * Minor impurities.
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9 Anhang

8-Allyl-6-(trimethylsilyl)-8 H-indolo[3,2-a]phenazin (20d)

©
CH
2 g
4 HaC—Si—CHs
| 28 25 26
aul 0.
127 \4/§§1/1 =
HC =2 | | | |
B W b 2 o
zsz/ 14 N 7
15 / g
1B5=1T7,
cogcl / N
= 18 #21
AN
19—20
o -l il B i o
8 5838 S 8&
T T T T T T T T ; ;
9.5 9.0 8.5 8 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0
f1 (ppm)
cDeR
A i \ i A [ " AJLA _,\_,_J\ I
in) e i b4 ]
8 5598849 a 8 & &
= s (e = S %
9.5 9.0 8.5 8.0 Z5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5 2.0 15 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)

'H NMR spectrum of (20d) recorded in CDCl; at 298 K (300 MHz). * Minor impurities.
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3C- NMR spectrum of (20d) recorded in CDCl; at 298 K (75 MHz). * Minor impurities.
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9 Anhang

8-Hexyl-6-(trimethylsilyl)-8 H-indolo[3,2-a]phenazin (20e)
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'H NMR spectrum of (20e) recorded in CDCl; at 298 K (300 MHz). * Minor impurities.
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3C NMR spectrum of (20e) recorded in CDCl; at 298 K (75 MHz). * Minor impurities.
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9 Anhang

8-Benzyl-6-(trimethylsilyl)-8 H-indolo[3,2-a]phenazin (20f)
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'H NMR spectrum of (20f) recorded in CDCl; at 298 K (300 MHz). * Minor impurities.
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9 Anhang

11-Bromo-8-methyl-6-(trimethylsilyl)-8 H-indolo[3,2-a]phenazin (20g)
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3C NMR spectrum of (20g) recorded in CDCl; at 298 K (75 MHz). * Minor impurities.
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9 Anhang

2-(5-Chloro-1-methyl-1H-indol-3-yl)-3-((trimethylsilyl)ethinyl)chinoxalin (20h)
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"H NMR spectrum of (20h) recorded in CDCl; at 298 K (300 MHz). * Minor impurities.
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*C NMR spectrum of (20h) recorded in CDCl; at 298 K (75 MHz). * Minor impurities.
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9 Anhang

11-Methoxy-8-methyl-6-(trimethylsilyl)-8 H-indolo[3,2-a]phenazin (20i)
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'H NMR spectrum of (20i) recorded in CDCls at 298 K (300 MHz). * Minor impurities.
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9 Anhang

11-Methoxy-8-methyl-6-(trimethylsilyl)-8 H-indolo[3,2-a]phenazin (20j)
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'H NMR spectrum of (20j) recorded in CDCls at 298 K (300 MHz). * Minor impurities.
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3C NMR spectrum of (20j) recorded in CDCl; at 298 K (75 MHz). * Minor impurities.
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9 Anhang

2-(Benzo[b]thiophen-3-yl)-3-((trimethylsilyl)ethinyl)chinoxalin (20k)
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'H NMR spectrum of (20k) recorded in CDCl; at 298 K (300 MHz). * Minor impurities.
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9 Anhang

6-lodo-8-methyl-8H-i

ndolo[3,2-a]phenazin (21)
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3C NMR spectrum of (21) recorded in CDCl; at 298 K (75 MHz). * Minor impurities.
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9 Anhang

8-Methyl-6-phenyl-8H-indolo[3,2-a]phenazin (22a)
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'H-NMR spectrum of (22a) recorded in CDCI3 at 298 K (300 MHz). * Minor impurities.
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*C NMR spectrum of (22a) recorded in CDCl; at 298 K (75 MHz). * Minor impurities.
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9 Anhang

8-Methyl-6-(p-tolyl)-8 H-indolo[3,2-a]phenazin (22b)
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"H NMR spectrum of (22b) recorded in CDCl; at 298 K (300 MHz). * Minor impurities.
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3C NMR spectrum of (22b) recorded in CDCl; at 298 K (75 MHz). * Minor impurities.
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9 Anhang

6-(4-Methoxyphenyl)-8-methyl-8 H-indolo[3,2-a]phenazin (22c)
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"H NMR spectrum of (22¢) recorded in CDCl; at 298 K (600 MHz). * Minor impurities.
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3C NMR spectrum of (22¢) recorded in CDCl; at 298 K (150 MHz). * Minor impurities.
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9 Anhang

6-(4-Chlorophenyl)-8-methyl-8 H-indolo[3,2-a]phenazin (22d)
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"H NMR spectrum of (22d) recorded in CDCl; at 298 K (300 MHz). * Minor impurities.
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3C NMR spectrum of (22d) recorded in CDCl; at 298 K (75 MHz). * Minor impurities.
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9 Anhang

4-(8-Methyl-8H-indolo[3,2-a]phenazin-6-yl)benzonitril (22¢)
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'H NMR spectrum of (22e) recorded in CDCl; at 298 K (300 MHz). * Minor impurities.
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3C NMR spectrum of (22e) recorded in CDCl; at 298 K (75 MHz). * Minor impurities.
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9 Anhang

8-Methyl-6-((trimethylsilyl)ethinyl)-8 H-indolo[3,2-a]phenazin (23)
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'H NMR spectrum of (23) recorded in CDCl; at 298 K (300 MHz). * Minor impurities.
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3C NMR spectrum of (23) recorded in CDCl; at 298 K (75 MHz). * Minor impurities.
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