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1. Zusammenfassung 1

1. Zusammenfassung

Diese Arbeit befasst sich mit der Untersuchung der Heck-Kupplung in Ein-Topf-Sequenzen
zur Synthese von Pyrazolen 3 und 5, sowie Merocyaninen 9, wobei die Merocyanin-Farbstoffe
hinsichtlich ihrer elektrochemischen und photophysikalischen Eigenschaften untersucht und
ihre Anwendbarkeit in DSSC-Devices geprift wurde. Hieraus ergibt sich folgende Gliederung

der Themenbereiche:

e Anwendung der Heck-Cyclokondensations-Sequenz unter Verwendung von
a,3-ungesattigten Carbonylverbindungen 2 zur Synthese von 3(,5)-substituierten
Pyrazolen 3.

¢ Modifizierung der Heck-Cyclokondensations-Sequenz zur effizienten Synthese von
3,4-Diarylpyrazolen 5.

e FEtablierung einer diversitatsorientierten und effizienten Methode zur Synthese von
Merocyaninen 9 mit Hilfe von statistischer Versuchsplanung (DoE).

o Anwendung dieser Methoden zur Synthese der Chromophore 9 und Untersuchung

ihrer elektronischen Eigenschaften.

Zunachst wurden die substituierten Carbonylverbindungen 2 durch a-Methylenierung von
Aceto-Verbindungen 4 oder Oxidation von Octen-3-ol synthetisiert. Diese
Carbonylverbindungen 2 ermdglichten es die Diversitdt der Heck-Cyclokondensations-

Sequenz anhand von 13 Beispielen zu zeigen (Schema 1).

1.) 0.5 mol% Pda(dba)s

; ®
(Hetero)Aryl—Br 2 m?l% CataCXium ) Ptb 'I:J'
1.0 Ag. NBu,Cl, 1.1 Aq. NaHCO; NN
1 3 mL/Ag. DMF, MW 100 °C, 4 h )|
> (Hetero)Aryl
0] 2.)1.0 Ag. H,S0O, 2.0 Aq. TosNHNH, 3
MW 80 °C, 1.5h 13 Beispiele
3.) 3.3 Ag. NaOH, MW 100 °C, 4 h (34-76 %)

2
(1.5 Aq.) =H,

Schema 1: Palladium-katalysierte Heck-Kupplung zur Bildung von 3(,5)-substituierten Pyrazolen 3.

Durch die Anderung des Arylbromids-zu-Carbonyl-Verhaltnisses von 1:1.5 auf 2.5:1 konnte
die initiale Reaktion der Pyrazol-Ein-Topf-Synthese um eine pseudo-Dreikomponenten-Heck-
Reaktion erweitert werden. Die hierdurch biarylierte a,B-ungesattigten Carbonylverbindung
durchlauft wahrend der Cyclokondensation eine [1,2]-Umlagerung eines aromatischen Restes,
wodurch Aromatizitat gewonnen und das 3,4-substituierte 1H-Pyrazol 5 erhalten wird. Nach
einer Optimierung der Cyclokondensationsbedingungen konnten finf Beispiele dargestellt

werden (Schema 2).
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Schema 2: Reaktionsbedingungen fiir die Ein-Topf-Synthese von 3,4-Biarylpyrazolen 5.

Die Heck-Kupplung ermoglicht die Synthese von Zimtaldehyd-Derivaten, welche aufgrund
ihrer reaktiven Aldehydfunktion ein gutes Intermediat zur Synthese von Merocyaninen bilden.
Mit Hilfe von statistischer Versuchsplanung auf Basis eines Gaussian-Process-Regression-
Models (GPR) und Expected Improvements wurden die Reaktionsbedingungen fur eine Heck-
Knoevenagel-Ein-Topf-Sequenz am Beispiel von alkyliertem 3-Bromphenothiazin 6d und
Acrolein (2a) optimiert (Abb. 1).
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Abb. 1: GPR-Modell der Ausbeute abhédngig von Menge des Nucleophils 8 und der Reaktionstemperatur (t =
28 Minuten) inklusive der Messpunkte (orangene Punkte). Die mittlere Ebene zeigt die Modellvorhersage.
Die obere und untere Ebene zeigt das Konfidenzintervall (67 %).

Mittels Negishi-, Suzuki- und BLEBS-Reaktionen konnten unterschiedlichste Donor-
substituierte Phenothiazinbromide 6 erhalten werden. Durch eine Brom-Lithium-Austausch-
Reaktion an 6 mit lod als Elektrophil zum Abfangen des Lithiumorganyls konnten die
Phenothiaziniodide 12 hergestellt werden. Diese Donor-substituierten Phenothiazinhalogenide
ergaben (ber eine Zimtaldehyd-Zwischenstufe nach der Heck-Knoevenagel-Ein-Topf-
Sequenz (Schema 4) zehn neuartige tief bathochrom verschobene Cyanessigsaureester-

basierte Merocyanin-Derivate (bis zu Ay, = 511 nm).
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Schema 3:  Heck-Knoevenagel-Ein-Topf-Sequenz ~ ausgehend  von  3-Bromphenothiazin 6 oder
3-lodphenothiazin 12 zur Synthese von Phenothiazin-basierten Merocyaninen 9.

Diese funktionellen (Phenothiazin-basierten) Merocyanine 9 fanden Einsatz in organischen
metallfreien farbstoffsensibilisierten Solarzellen (DSSC) und zeigten vielversprechende
Gesamteffizienzen (n = 0.04-4.39). Der beste Chromophor erreichte 93 % der Performance
klassischer Grétzel-Zellfarbstoffe auf Basis von Ruthenium-Tripyridyl-Komplexen. Diese
Resultate wurden mittels photophysikalischer und elektrochemischer Charakterisierungen und

DFT Rechnungen begrindet.
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2. Einleitung und Aufgabenstellung

Die Chemieindustrie entsprang dem Begehren des Handwerks nach Bleichmitteln in grol3en
Mengen zum Entfarben von Kleidung. Im 18. Jahrhundert 6ffneten die ersten Manufakturen
zur Synthese von Schwefelsaure und chlorhaltiger Bleichmittel und lielen somit den
Wirtschaftszweig der Chemie sprieRen.l" Seitdem sind chemische Produkte nicht mehr aus
dem Alltag weg zu denken. Das stetige Verlangen nach chemischen Waren zeigt sich im
standig steigenden Jahresumsatz der Chemieunternehmen (Abb. 2). In den vergangenen
Jahren, 1994 bis 2019, ist die chemische Industrie mit einem durchschnittlichen jahrlichen

Wachstum von 5.5 % um 2 % starker gewachsen als das weltweite Bruttoinlandsprodukt.[?
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Abb. 2: Gesamtumsatz der Chemieindustrie weltweit in den Jahren 1994-2019.1261

In den letzten 200 Jahren seit Beginn der ,chemischen Industrialisierung“ haben Produkte der
chemischen Gewerbe Einzug in jeden Bereich des Lebens gefunden, sei es Ernahrung,?
Energieversorgung,”!  Mobilitat®? oder Sport.®! Sowohl Unternehmen als auch
Forschungsgruppen suchen taglich nach neuen, komplexeren chemischen Verbindungen,
wodurch der Anspruch sowohl an die Synthesewege als auch an die Startmaterialien
bestandig steigt. Die Aspekte der Effizienz, des Zeitaufwands und der Profitabilitdt standen
schon lange im Fokus der Syntheseplanenden, doch wurden Uber die letzten Jahrzehnte mit
steigendem wissenschaftsethischem Bewusstsein weitere Gesichtspunkte hinzugefigt. Die
moderne Synthese muss den Forderungen der Nachhaltigkeit, des Arbeits-, Klima- und

Umweltschutzes gerecht werden.!"!

Der Wissenschatftler steht nun vor der Herausforderung, die Forschung voranzutreiben und

stetig neue Verbindungen zur Bekampfung von Schadlingen, Krankheiten oder dem
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andauernden technischen Wettrusten zu finden. Auf dem Weg zu diesen Zielen missen die

negativen Folgen fir die Umwelt und Menschheit minimiert werden.

Katalyse ist eins der grof3en Stichworter zur Bewaltigung dieser vielen Burden. Sie fuhrt zur
Senkung der Aktivierungsenergie und beschleunigt die Reaktionsgeschwindigkeit, wodurch
mildere Bedingungen bendtigt werden und die Reaktanden effizienter umgewandelt werden.
Durch geeignete Katalysatorsysteme ist es mdglich, selektiv unterschiedliche Funktionalitaten
entsprechend ihren Reaktivitaiten zu adressieren. Uber geschickt gewéhite aufbauende
Reaktionen kann die Komplexitat von anfanglich simplen Molekilen stetig erhdht werden, um

so Zielmolekiile nach Wunsch maRzuschneidern (Schema 4).

H OAc
oTf [Pd]
Asymmetrische
Heck-Kupplung Me

Ho Me Ho Me
2A%?)_capnellen- A%2)_capnellen-
38,88,10a-triol 38,88,10a,14-tetraol

Schema 4: Palladium-katalysierte Heck-Kupplung zur Bildung des Grundgeriists in der Totalsynthese von
Capnellen-Derivaten nach Shibasaki.l®

Das Feld der homogenen Katalyse in der Organischen Chemie ist grof3, doch sticht die
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungsknipfung besonders heraus. Der groRe Durchbruch fur
C-C-Knuipfungsreaktionen kam durch die Entdeckung der Ubergangsmetallkatalyse. Mit ihr
taten sich neue Reaktionspfade auf, die bisher nicht mdglich waren und das bei wenig
entstehendem Abfall und deutlich milderen Reaktionsbedingungen. |hre Relevanz fur die
Menschheit wurde 2010 verdeutlicht, als der Nobelpreis fir Chemie fiir die Palladium-
katalysierte Kreuzkupplung an Richard F. Heck, Ei-ichi Negishi und Akira Suzuki fur ihre
Forschung tberreicht wurde.['! Diese Synthesen wurden als besonders qualifiziert erachtet,
das steigende Bedurfnis nach neuen, immer komplexeren Verbindungen zu befriedigen.
Bereits vorherige Nobelpreise wurden aus ahnlichen Grunden fir Reaktionen zum Aufbau von

Kohlenstoffgeriisten verliehen: Die Grignard-Reaktion (Chemie-Nobelpreis 1912), die Diels-
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Alder-Reaktion (Chemie-Nobelpreis 1950), die Wittig-Reaktion (Chemie-Nobelpreis 1979) und
die Olefinmetathese (Chemie-Nobelpreis 2005).

Alle drei 2010 ausgezeichneten Reaktionen ermoglichen die C-C-Bindungsknupfung
ausgehend von teils unterschiedlichen Substraten und ergeben charakteristische
Substitutionsmuster. Besonders sticht die Heck-Kupplung heraus. Sie ermdglicht die Bildung
einer neuen Bindung zwischen einem Abgangsgruppen-substituierten Aromaten und einem

ungesattigten Kohlenwasserstoff, meist Vinylverbindungen.

Mit Hilfe der Palladium-katalysierten Heck-Kupplung ist es mdglich, GrundgerlUste flr
Wirkstoffe gegen viele Volkskrankheiten, wie z.B. Plasmazellmyelom (ugs.:

Knochenmarkkrebs), zu bilden (Schema 5).['1]

Br o
* \)k
OVQ/ X OMe

Heck-
[Pd] l Kupplung

0 o)
. NH
X “ome ! X NHOH
O — = N
—_—

Panobinostat

Schema 5: Heck-Kupplung als Grundstein zur Synthese des pan-HDAC Inhibitors Panobinostat.['?]

Neben der Katalyse ist die Multikomponentenreaktion (MCR) ein weiteres Werkzeug des
modernen Chemikers um der wachsenden Forderungen an die Syntheseflihrung Herr zu
werden.["®! Bei diesem Konzept werden drei oder mehr Reaktionskomponenten in einem
Reaktionsgefall zur Reaktion gebracht, wobei nur das Endprodukt isoliert wird. Die
Zwischenprodukte werden nicht isoliert. Bei Betrachtung des Arbeits- und Zeitaufwandes einer
mehrstufigen Reaktion fallt auf, dass je nach Ristzeit der Reaktion die Ausflihrungszeit der
Isolierung von Verbindungen einen Lowenanteil der Arbeitskraft, Zeit und Ressourcen kostet,
sowie die Hauptquelle fir Abfalle ist. Die Reduzierung der praparativen Schritte auf die
Isolierung des Endprodukts hat ebenfalls einen positiven Effekt auf die Effizienz der Synthese.
Bei jedem Aufarbeitungsschritt kommt es zu Ausbeuteverlusten. Fallen diese Schritte weg,
kann der nachfolgende Reaktionsschritt mit mehr Substanz erfolgen, wodurch am Ende der
Multikomponentenreaktion gréRere Produktmengen erhalten werden kénnen als bei einer

klassischen stufenweisen Reaktionsfiihrung.



2. Einleitung und Aufgabenstellung 8

In seiner Arbeit optimierte Panther die Heck-Kupplung durch geschickte Wahl eines
untypischen, aber simplen, Ligandensystems (CataCXium® PtB) und durch Verwendung von
Mikrowellen-gestitzter Reaktionsflihrung, wodurch er Arylbromide 1 fiir die direkte Kupplung
mit dem sehr reaktiven ungeschitzten C3-Baustein Acrolein (2a) zuganglich machte. Durch
Variation der Bromid- und Carbonyl-Komponenten erzielte Panther eine hohe Diversitat an
Zimtaldehyden. Diese Reaktionsbedingungen konnten im Sinne einer Multikomponenten-

Reaktion fiir die Generierung von Chinolinen und Pyrazolen eingesetzt werden (Schema 6).1'4

R! Br
I :
R? Heck-

R1
+ Kupplung X R3
_—
0 R?
\)kR3 2
NH,NHTs R%=NO,
Cyclokondensation l
R3 R
w e
= 7
N R3
2 Beispiele 2 Beispiele
60-72 % 45-68 %

Schema 6: Ein-Topf-Sequenzen nach Panther zur Synthese von Pyrazolen und Chinolinen.['*]

Auf Basis dieser Ein-Topf-Sequenz fir die Synthese von Pyrazolen konnten wahrend meiner
Masterarbeit der Cyclokondensationsschritt optimiert und einige Beispiele erhalten werden.
Die Variation des Aromaten gelang besonders gut. Auf der Seite der
a,B-ungesattigten Carbonyl-Komponente flhrten nur zwei Derivate zu den gewlnschten
Produkten.[' Diese Reaktion sollte basierend auf den Ergebnissen meiner Masterarbeit
weitergefuhrt und das Spektrum an verwendeten Vinylverbindungen um 1-Arylenone und

1-Alkylenone erweitert werden.

Zimtaldehyde sind durch ihre Carbonylfunktionalitdt besonders interessante Baustein. Meyer
zeigt in seiner Arbeit die Synthese von Phenothiazin-basierten Photosensibilisatoren fiir
Farbstoffsolarzellen mit beachtlichen Effizienzen.l'®! Hierbei nutzte er die Reaktivitat von
elektronenreichen Benzaldehyd-Derivaten im Ein-Topf-Verfahren um Donor-Akzeptor-
Verbindungen zu generieren. Die Heck-Kupplung nach Panther wirde eine Synthese

ahnlicher Merocyanin-Farbstoffe im Ein-Topf-Verfahren ermdglichen, wobei das Donor-
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Akzeptor-Konjugat um einen Dimethin-Spacer verlangert ware. Aufgrund der Methin-Regel
(50 nm/Methin)l'"! sollte sich das Absorptionsspektrum der Merocyanine nach Meyer durch ein
verlangertes Ruickgrat bathochrom verschieben. Die rotverschobenere Absorption sollte zur

Steigerung der Effizienz in farbstoffsensibilisierten Solarzellen (DSSC) flhren.

Nach der Einfiuhrung von komplexeren 1-substituierten Enonen in die Heck-
Cyclokondensations-Sequenz fir die Synthese von 3,5-substituierten 1H-Prazolen sollte eine
Heck-Kondensations-Ein-Topf-Sequenz ~ zur  Synthese von  Phenothiazin-basierten
Merocyaninfarbstoffen etabliert werden. Dies umfasste die Eruierung des Katalysatorsystems
fur die Kondensationsreaktion an Phenothiazin-basierten Zimtaldehyden sowie die
substratspezifische Optimierung der einzelnen Reaktionsschritte. AnschlieRend sollten die
neuartigen Phenothiazin-Merocyanine vollstandig charakterisiert sowie hinsichtlich ihrer
photophysikalischen Eigenschaften untersucht und ihre Anwendbarkeit in selbstgefertigten

DSSC-Devices getestet werden.
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3. Allgemeiner Teil

3.1. Literaturuibersicht

3.1.1. Ubergangsmetallkatalyse

3.1.1.1 Negishi-Kupplung

Den Anfang der Ubergangsmetall-katalysierten unsymmetrischen Biaryle machte 1977 Ei-ichi
Negishi. Hierfur lield er in situ generiertes Aryl- und Benzylzink mit Arylhalogeniden unter
Nickel- oder Palladiumkatalyse reagieren. Durch Reduktion der Aryl- bzw. Benzylhalogenide
mit Butyllithium und Abfangen der Lithiumspezies mit Zinksalz, konnte das Zinkorganyl
erhalten werden. Diese reaktive Zinkspezies ermoglicht eine schnelle basenfreie
Reaktionsfiihrung bei 20 °C von 1 h mit guten bis zu sehr guten Ausbeuten (Schema 7).
Palladiumkatalysatoren waren den Nickelvertretern hinsichtlich der Ausbeute Uberlegen, da

die verwendeten Nickelkomplexe deutlich oxidationsempfindlicher sind.['®

[Pd°]

1h,20°C
R—2ZnX + X'—Ar —> R—Ar
R= Phenyl, Benzyl 10 Beispiele
X=Cl,Br X=Br, | 70-95 %

Schema 7: Synthese asymmetrischer Biaryle durch Negishi.l"8]

Das Substratspektrum konnte in den letzten 40 Jahren auf eine Vielzahl von Alkyl- und
Arylhalogenide sowie verschiedenste Zinkorganyle erweitert werden.!"® Zusétzlich werden
viele funktionelle Gruppen, wie ungeschutzte Phenole, Amine oder Amide in der Negishi-
Kupplung, toleriert.?%! Organische Halogenide kénnen auf unterschiedlichen Wegen in ihre
Zinkanaloga transformiert werden und ermoglichen somit ein breites Spektrum an

funktionellen Gruppen und einen schnellen Zugang (Schema 8).22"!
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Metallisches Zink
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-70-20°C, 1h

@ m’ ©7Li - E}ZnCI

Schema 8: Auswahl einiger Methoden zur Erzeugung von Organozinkverbindungen.??

Zwar sind Zinkorganyle weniger reaktiv als die analogen metallorganischen Reagenzien, wie
Grignard- oder Organolithium-Verbindungen, doch muissen die Reaktionsbedingungen
weiterhin in trockenen Losungsmitteln und unter Inertgasatmosphare stattfinden. Organozink-
Verbindungen sind labil gegeniber protischen Lésungsmitteln. Wird der Ausschluss von
Wasser oder Sauerstoff bei der Durchfiihrung der Kreuzkupplung nicht eingehalten, kommt es
zur Protodemetallierung bzw. zur Bildung des symmetrischen Bisaryls durch oxidative

Homokupplung.?® Dies ist eine groRe Limitierung gegeniiber der Suzuki-Kupplung.

3.1.1.2 Suzuki-Kupplung

Die 1981 von Suzuki beschriebene basenvermittelte Umsetzung von Arylhalogeniden und
aromatischen Bororganylen unter Zuhilfenahme von Pd(0)-Komplexen flhrte ebenfalls zu
Biarylsystemen (Schema 9).24 Durch Verwendung eines Bororganyls und eines Halogenids
sind die Polaritdten der zu knupfenden Kohlenstoffatome bereits passend vorgegeben und

bendtigen nur noch eine Zusammenfiihrung Uber den Katalysecyclus unter Abspaltung der

Fluchtgruppen.
[Pd%
BOH), + Br—( ) 228, o
: \_ A \_ A
9 Beispiele
40-94 %

Schema 9: Reaktionsfiihrung nach Suzuki von 1981.124

Seitdem wurden die Reaktionsbedingungen weiter an die unterschiedlichsten Bedurfnisse
angepasst und das urspriingliche Substratspektrum von sp2-hybridisierten Kohlenstoffzentren
auf sp- und sp3-hybridisierte Zentren ausgedehnt. Durch die Wahl des Katalysatorsystems sind

sogar Reaktionen in Wasser und unter Luftatmosphare mdglich geworden.?!
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3.1.1.3 Heck-Kupplung

Anders als die vorhergegangenen Kreuzkupplungen bedient die Heck-Kupplung ein anderes
Substitutionsmuster. 1972 beschrieben Heck die stdéchiometrische Kupplungsreaktion
zwischen einer Aryl-Palladium-Chlor Spezies und Alkenen. Erst durch die Zugabe einer Base
konnte die katalytisch aktive Spezies regeneriert werden, wodurch die organometallische
Palladiumspezies in situ gebildet wurde.?® Zur selben Zeit berichtete Mizoroki die Kupplung
von Alkenen mit lodbenzol,?l weshalb die Heck-Reaktion auch Mizoroki-Heck-Reaktion
genannt wird. Doch folgten von der Gruppe um Mizoroki keine mechanistischen Vorschlage
und nur kleinere synthetische Beitrage. Kurz danach postulierte Heck den bis heute
anerkannten Mechanismus.?®! Unter Zuhilfenahme von Phosphorliganden wurde das
Substratspektrum auf Aryl- und Vinylbromide erweitert.?®! Ab diesem Zeitpunkt stieg das
Interesse an der Heck-Reaktion, was zu einer Reihe von weiteren Publikationen zur
Verbesserung und Weiterentwicklung flhrte. Besonders in den Bereichen der
mechanistischen Aufklarung, verbesserten Selektivitat, alternativen Ligandensystemen, zur
Synthese von (Hetero)Cyclen, des asymmetrischen Aufbaus von Kohlenstoffgeristen und Ein-
Topf- sowie Dominoreaktionen konnten groRe Fortschritte erzielt werden.?®! Besonders Fu
konnte durch gezielte Entwicklung spezieller Liganden die Kupplung von Arylchloriden mit
Olefinen bei 20 °C erzielen, wodurch die Heck-Reaktion nicht mehr aus dem

Standardrepertoire des organischen Chemikers wegzudenken ist (Schema 10).2%

[Pd]

Ligand )
1— 2 R
RI—X + X R 5 RV

ase

Lésungsmittel
R" = Aryl, Vinyl Additive

R? = Diverses
X =1, Br, Cl, OTf

Schema 10: Allgemeine Reaktionsbedingungen der Heck-Kupplung.

Die mannigfaltigen Anwendungsmdglichkeiten der Heck-Kupplung sind ausfuhrlich in der
Literatur beschrieben.B" Im Fall von a,8-ungesattigten Carbonylverbindungen werden die
korrespondierenden Zimtaldehyd- oder Chalkon-Derivate erhalten. Diese ungesattigten
Verbindungen besitzen wegen ihrer Carbonylfunktionalitdt und des Michael-Systems eine
hohe und vielfaltige Reaktivitat. Dies eroffnet eine groRe Auswahl an Folgereaktionen zur
Generierung neuer, komplexer Substanzklassen aus einfachen und zuganglichen

Startmaterialien.

Die gangigste Synthese von 3-Arylenonen und 3-Arylenalen gelingt Uber die Claisen-Schmidt-
Kondensation von Benzaldehyden mit aliphatischen Carbonylverbindungen mit zwei a-
standigen Wasserstoffatomen (Schema 11). Die Carbonylgruppe des resultierenden

Zimtaldehyds weist in der Regel eine frans-Konfiguration zum gréfiten Substituenten, meist
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dem Aromaten, auf. Diese Konfiguration beruht auf der sterischen Orientierung der
Substituenten im intermedidaren Enolat-lon. Die Kondensation kann in Anwesenheit von
starken Basen oder Sauren stattfinden.l®?! Die Hauptnachteile dieser Synthesemethode sind
die anfallenden  Nebenprodukte durch Homokondensation der aliphatischen
Carbonylverbindungen sowie die harschen Reaktionsbedingungen. Zusatzlich eignet sich die
Claisen-Schmidt-Kondensation nur  far die Kondensation von aktivierten

Carbonylverbindungen, da es sonst zu einem Ausbeuteverlust kommt.%!

Claisen-Schmidt-
[e] Kondensation (0]

Ar/§o +
R, AT R,

R R

Schema 11: Synthese von 3-Arylenonen oder 3-Arylenalen mittels Claisen-Schmidt-Kondensation.

Chalkone lassen sich unter anderem auf einem sehr ahnlichen Reaktionspfad aufbauen, wobei
es sich bei der CH-aciden Verbindung um Acetophenon-Derivate handelt.® Schon Heck
versuchte sich an der Synthese von Zimtaldehyden, doch konnte er nur 5-10 % der
gewunschten Verbindung isolieren (Schema 12, oben). Die geringe Ausbeute wurde auf die
Polymerisation des reaktiven Acroleins zuriickgefiihrt.®® Durch Verwendung des Acetal
geschutzten Acroleins konnte ein hoherer Umsatz beobachtet werden. Doch handelte es sich
bei der isolierten Substanz nicht nur um das erwartete Produkt, sondern auch um ein Gemisch

aus gewunschtem Zimtacetal und dem homologen Zimtsaureester (Schema 12, unten).

MO
1043 /\)OJ\
—
N T
0.8 mol% Pd(OAc), 5-10 %
1.6 mol% P(o-Tolyl) 5
B 1.0Aq. NEts
Ph” o~ -
1.0 Aq \)\ I
. . v
0o /\)\ e
" Ph (6)
1.0 Aq. 37 %

+
(0]
Ph/\)J\O/

42 %
Schema 12: Zimtaldehyd-Synthesen nach Heck.[*®!

Jeffery griff bei ihrer Synthese der Zimtaldehyde auf Aryliodide als Halogenid zurtck und
konnte Uber Ausbeuten von bis zu 90 % berichten. Die Substrate beschrankten sich jedoch
auf drei Beispiele. Des Weiteren geschah die Reaktion Uber 2.5 Tage, dafiir konnte die
Polymerisation von Acrolein (2a) durch eine niedrige Reaktionstemperatur von 20 °C

unterbunden werden. 8
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2003 berichtete Djakovitch von Bedingungen fir eine Heck-Kupplung von Arylbromiden mit
Acrolein. Doch waren diese Bedingungen begleitet von geringen Ausbeuten, einem kleinen
Substratspektrum, unvollstdndigem Reaktionsumsatz und einer erheblichen Menge an
Nebenprodukt. Hierbei handelte es sich grofitenteils um 3,3-Diphenylacrylaldehyd, welches
durch die erneute Heck-Kupplung des Produkts entsteht (Schema 13).53]

0.1 mol% [Pd] P "X
1.5 Aq NaOAc 21 %
DMAC, 140 °C, 24 h "

_ A
Ph—Br + \AO > Ph

PhMO

16 %
Schema 13: Zimtaldehyd-Synthesen nach Djakovitch.[?7]

Durch den Einsatz verschiedener Salze konnte Cacchi eine deutliche Ausbeutesteigerung fir
aromatische Enale erreichen, doch konnte das Acroleinacetal nach der Heck-Kupplung nicht
selektiv entschitzt werden, wodurch das Potential der Synthese nicht vollstandig ausgeschdpft

werden konnte (Schema 14). Die Vinyl-Komponente wurde nicht variiert.[%8!

]

1. 2.0 mol% [Pd] /\)J\
Ar OFEt

2.0 Ag. NBu,OAc

1.0 Aq. KCI +
Ar—Br + A OEt &l
DMF, 90 °C, 1.5-25 h
5 3 \
2. Hydrolyse IV
52-81 %

Schema 14: Zimtaldehyd-Synthesen nach Cacchi.[38l

Panther aus dem Arbeitskreis Miiller fand in einem Ligandenscreening CataCXium® PtB als
geeigneten Liganden zur Kupplung von Allylalkoholen oder Acroleinen mit Arylbromiden.
Hierbei zeigten sich Phasentransferkatalysatoren wie nach Jeffery als besonders produktiv.
Das von Djakovitch berichtete Nebenprodukt konnte durch Anpassung der
Lésungsmittelmenge unterdriickt werden oder wurde durch Anderung der Eduktverhaltnisse
gezielt erhalten. Die Wahl der Bromide reichte Uber einen grof3en Bereich des induktiven und
mesomeren Spektrums, unterschiedlicher sterischer Einflisse, Heterocyclen und weiterer
funktioneller Gruppen fur Anschlussreaktionen. Die Bandbreite an a,3-ungesattigten Carbonyl-
Komponenten konnte auf flinf Substrate erweitert werden (Schema 15). Um die hohe
Modularitadt und Strapazierfahigkeit der etablierten Heck-Reaktionsbedingungen zu zeigen,
wurde nach der C-C-Bindungskniipfung eine Funktionalisierung der ungesattigten
Carbonylverbindung im Ein-Topf-Verfahren angeschlossen, wodurch sowohl Pyrazole als

auch Chinoline erhalten werden konnten.!'4
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| N Br
R'-1 (X) 0.5 mol% Pd,(dba); 2
= ) R 0
2.0 mol% CataCXium™ PtB
. 1.0 Ag. NBu,Cl N X R
R (X)
0 1.1 Aq. NaHCO4 Z
/\)J\ DMF, MW 100 °C, 2-10 h
R2TX R3 16 Beispiele

35-97 %

Schema 15: Reaktionsbedingungen zur Synthese von Zimtaldehyden nach Panther./™

3.1.2. Knoevenagel-Kondensation

Die meisten Katalysereaktionen lassen sich in drei Kategorien einteilen: Metall-, Bio- und
Organokatalyse. In der Metallkatalyse haben sich besonders Pd-['% Rh-B9 und
Ru-Komplexe®? als allseits einsetzbar gezeigt, diese sind aber nur begrenzt verfiigbar und
teuer. Die Biokatalyse schaffte es in den letzten Jahren, sich immer weiter in Laboren und der
Industrie heimisch zu finden. Enzyme sind sehr gut wasserloslich, aber in organischen
Lésungsmitteln haufig nicht stabil und verlieren an Aktivitat.*"! Des Weiteren ist ihre Toleranz

gegeniiber abweichenden Substraten, Temperatur und pH-Werten sehr gering.[*?

Emil Knoevenagel entdeckte 1896 einen Spezialfall der Aldolreaktion. Durch die Reaktion von
Aldehyden und Ketonen mit CH-aciden Carbonylverbindungen konnte er ungesattigte
Kondensationsprodukte erhalten. Erst handelte es sich bei der Knoevenagel-Reaktion oder
auch Knoevenagel-Kondensation um eine Basen-induzierte Reaktion. Schnell erkannte
Knoevenagel, dass die Zugabe primarer und sekundarer Amine oder ihrer Salze durch
Ausbildung  von  Iminium- und Enamin-Zwischenstufen  zur  Erhéhung der
Reaktionsgeschwindigkeit flihrte. Das zugesetzte Amin Ubernahm dabei zwei Rollen.
Einerseits verhielt es sich als Base um die CH-acide Spezies zu deprotonieren. Andererseits
fuhrte es durch Bildung der Iminiumion-Zwischenstufe zur Steigerung der Elektrophilie des
Carbonylfragments. Die anschlielende Kondensation vom Nucleophil mit dem Iminiumion

unter Abspaltung des Amin-katalysators ergab das gewlinschte Produkt (Schema 16).
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Schema 16: Katalysecyclus der Knoevenagel-Kondensation.

Einige Jahre spater wendete Kuhn das Prinzip der Amin-katalysierten Synthese auf die
Aldolkondensation zur Synthese ungesattigter farbiger Fettsduren an und ebnete den Weg fiir
die moderne Organokatalyse.*¥! Fir die asymmetrische Katalyse zeigen sich besondere
Vorzlge, da chirale Amine, z.B. die Aminosaure Prolin, asymmetrische Reaktionsverlaufe der
Aldol-,*  Mannich-* und Michael-Reaktion*®! ermoglichen. Darlber hinaus sind

Aminosauren kommerziell gut verflugbar.

3.1.3. Pyrazole

Pyrazole sind funfgliedrige Heterocyclen, welche zwei Stickstoffe in 1- und 2-Position besitzen.
Von den drei Tautomeren dominiert das 1H-Tautomer die Literaturlandschaft, da es sich um

den einzig aromatischen Vertreter handelt (Abb. 3).

H N N
N~ N= N~
L) ) >

1H-Pyrazol 3H-Pyrazol 4H-Pyrazol
Abb. 3: Tautomere Formen von Pyrazol.

1H-Pyrazole haben in den letzten Jahrzehnten immer wieder positive Eigenschaften in vielen
Anwendungsbereichen gezeigt, wodurch sie ein beliebtes Strukturmotiv in der Organischen
Chemie wurden. Durch ihre starke Absorption im UV-Bereich und ihrer hohen Stabilitat finden
sie Anwendung, etwa als UV-Absorber.*”l GrofRtechnische Anwendung finden sie in
Waschmitteln als optische Aufheller,“® in Polystyrolen als UV-Stabilisatoren,*? als
Fluoreszenzsensoren® sowie in Arzneimitteln (Abb. 4).°" Biologisch und pharmakzeutische
Derivate zeigten analgetische,® antipsychotische,®®  antiinflammatorische® und

anticancerogenel® Wirkung.
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Abb. 4: Biologisch und pharmazeutisch aktive Pyrazolderivate.

Die klassische Synthese von 1H-Pyrazolen beruht auf der Kondensation von
1,3-Dicarbonylverbindungen mit Hydrazinderivaten. Je nach Reaktivitdtsunterschied der
CO-Funktionalitadten kommt es bei unsymmetrischen Dicarbonylverbindungen zur Bildung von
Regioisomeren. Regioselektive Syntheserouten gehen von Alkinonen oder Enonen aus. Bei
der Synthese mittels Alkinonen kann die Isomerie des Produktes mit dem Substituenten des
Hydrazins gesteuert werden. Die Cyclokondensationsreaktion startet mit dem Angriff des
Hydrazins an der reaktivere Michael-Position des Alkinons. Bei Alkyl-substituierten Hydrazinen
dominiert die Nucleophilie des alkylierten Stickstoffs, wobei sich die Reaktivitdt bei
Arylhydrazinen umkehrt. Durch die Verwendung von Enonen in der Synthese werden zunachst
die entsprechenden Dihydropyrazole erhalten, welche anschlieRend durch Oxidation (Schema
17-1) oder durch Eliminierung einer Abgangsgruppe am Enon (Schema 17-1) oder Hydrazin

(Schema 17-11l) aromatisieren. !

R3

(0] / 3
. /\)J\ H,N—NH RiN/N ox. . R N
: 1 2 \ 2 \ 2
& o =
1 1
R3
X 0 /
: AN A\ 2
1 2 R
R R /‘%)7
R1

X
O

/
m: /\)]\ M HN N
RN R? S

Schema 17: Reaktionspfade fiir (1,)3,5-substituierte Pyrazole aus Alkenonen.
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Im Arbeitskreis Miiller wurden bereits Ein-Topf-Synthesen flr 7H-Pyrazole ausgehend von
Alkinonen (Willy,®® Denien,® Gétzinger®) und a,B-ungeséttigte Carbonylverbindungen
(Tasch,? [evi®) Panther®) etabliert. Uber eine sequenzielle Palladium-katalysierte
Kumada-Sonogashira-Cyclokondensationsequenz konnte beispielsweise Gétzinger durch
Variation der Aryliodide, Sdurechloride und substituierten Hydrazine ein breites Spektrum an
1,3,4-substituierten 1H-Pyrazolen darstellen.® Dabei wurde ein besonderes Augenmerk auf
die systematische Synthese und Untersuchung von Donor-Akzeptor-substituierten Pyrazolen
gelegt. Bei den darauffolgenden photophysikalischen Untersuchungen konnten
aulergewohnlich groBe Stokes-Verschiebungen von bis zu 14100 cm™ sowie eine
auRergewodhnlich starke Emissionssolvatochromie mit einer Anderung des Dipolmoments vom
Grund- in den angeregten Zustand von 46 D beobachtet werden. Die Ergebnisse wurden

mithilfe von quantenchemischen Rechnungen untermauert.

) Kumada-
Kupplung H
1
@ HNTORT RGN
Ar'—| r2 — /‘\>7Ar2
~
Ar'
Sonogashlra 11 Beispiele
Kupplung 59-86 %

Schema 18: Etablierte dreistufige Vierkomponentensynthese von Pyrazolen nach Gétzinger.[5¢]

Panther konnte in seiner Arbeit Uber die Etablierung einer Palladium-katalysierten Heck-
Kupplung Zimtaldehyde ausgehend von ungeschutzten a,B-ungesattigte
Carbonylverbindungen und Arylbromiden schnell und diversitatsorientiert zuganglich machen.
Um die Vielseitigkeit seiner Synthese darzustellen, schloss er unter anderem eine
Cyclokondensation in einer Ein-Topf-Sequenz mit Tosylhydrazin an und konnte so 3(,5)-

substituierte 1H-Pyrazole erhalten (Schema 19).['4

[Pd]

Heck- 0 Cyclo- H
Kupplung /\)J\ kondensation N
Ph—FBr PR R | T~ MR
? H Ph
\)J\ H,NT R
R H=60%
R=H, CH, CH3=72%

Schema 19: Dreikomponenten Ein-Topf-Synthese fiir die Synthese von 3-Phenyl-1H-Pyrazolen nach Panther.I'¥]

3.1.4. Farbstoffsensibilisierte Solarzelle (DSSC)

Nach einer Ubersicht tiber die effizientesten Werkzeuge in der Organischen Chemie und ihrer
Einsatzbereiche und Limitierungen muss nun ein Ziel auserkoren werden, das die Aufwendung
von Zeit und Ressourcen legitimiert. Dieses Ziel soll nicht nur dem reinen Forscherdrang

Genlge tun, sondern auch bei Erfolg die Gesellschaft weiterbringen. Bis heute ist die
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Menschheit als dissipatives System stets abhangig von externen Energiequellen, egal ob es
sich um Nahrung, Gas und Kohle zum Heizen oder Strom fiir Kommunikation, Fortbewegung
oder Unterhaltung handelt. Der Lowenanteil des Energieverbrauches wird durch
nichtnachwachsende Rohstoffe gedeckt.®' Um eine langfristigere LOsung des
Energieproblems zu finden und den Planeten den nachfolgenden Generationen nicht
verwlstet zu hinterlassen, ist der Fokus der Forschung auf Anwendung erneuerbarer
Energiequellen gewandert. Wind-, Wasserkraft, Geothermie, Biomasseverwertung und
Solarenergie sind ins Rampenlicht getreten. Jede Energiequelle hat ihre charakteristischen
Starken und Schwachen. Die Solarenergie sticht aus den Anwartern besonders heraus, da sie
die direkteste Methode zur Stromgewinnung darstellt, die uns die Natur jeden Tag in Form der
Photosynthese in jeder einzelnen Pflanze eindrucksvoll zeigt. Daher scheint die Nutzung der
Sonnenenergie mit Photovoltaik die derzeit vernunftige Antwort auf das Energieproblem im

groften Maldstab zu sein.

1839 entdeckte Becquerel den Photoeffekt, wodurch es dem Menschen auf direktem Wege
moglich wurde, Photonen in elektrischen Strom zu wandeln.®? Fir eine kommerzielle
Anwendung mussen die Eigenschaften der Solarzelle dem Lichtspektrum der Sonne, welches
nach dem Durchdringen der Atmosphare Ubrigbleibt, angepasst werden. In einer
anorganischen Solarzelle stellt der Halbleiter die photoaktive Spezies dar. Die Bandliicke, die
energetische Differenz zwischen Valenzband und Leitungsband, beschreibt das untere Limit
fur die nutzbare Photonenenergie. Alle Photonen mit einer Energie groRer oder gleich der
Bandlicke kdnnen absorbiert werden und dienen zur Gewinnung von Photostrom. Durch
Photoanregung eines Elektrons vom Valenzband ins Leitungsband entsteht ein Elektron-Loch-
Paar. Durch p- und n-dotierte Halbleiterschichten kénnen sich die Ladungen entlang eines
Potentialfeldes trennen und entsprechend zur Anode bzw. Katode wandern. Die entstehende

Potentialdifferenz kann fiir einen Stromfluss genutzt werden (Abb. 5).13
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Abb. 5: Schematische Funktionsweise einer halbleiterbasierten Solarzelle: Durch Absorption eines Photons (hd) ,
dessen Energie gré3er der Bandliicke Ey ist, wird ein Elektron aus dem Valenzband (VB) in das Leitungsband (LB)
angeregt. Das Elektronen-Loch-Paar wandert entsprechend ihrer Ladung zu den n- bzw. p-dotierten Schichten. Die
Potentialdifferenz kann nun genutzt werden, um einen Verbraucher zu betreiben. Die relative Lage der Elektronen

dient nur zum Versténdnis der Potentialdifferenz.

Unter Berucksichtigung des verfugbaren Lichtspektrums der Sonne, sowie der niedrigen
Bandlicke folgen mehre Photoumwandlungen. Andererseits korreliert die Zellspannung mit
der Grofde der Bandllcke, wodurch die Leistung der Zelle mit sinkender Energiedifferenz fallt.
Shockley und Queisser befassten sich mit diesem Problem. Sie nahmen an, dass das
Sonnenlichtspektrum dem eines schwarzen Strahlers gleicht und berechneten, dass unter
idealen Bedingungen mit  einer Bandlicke von 1.1eV die maximale
Photoumwandlungseffizienz (PCE) von ca. 30 % erreicht werden kann.®¥ Die PCE oder auch
Gesamteffizienz n wird durch den Quotienten von tatsachlich erreichter maximalen
Nutzleistung Pmax der Zelle und der Eingangs-Strahlungsleistung Pi, der externen Lichtquelle
bestimmt. Die maximale Nutzleistung setzt sich aus dem Produkt des Stromflusses Jmax und
der Spannung Umax, welche durch die Zelle produziert wird, zusammen (Gleichung 1). Bei I

handelt es sich um die Bestrahlungsstarke der Lichtquelle.%!

n= max.100%=]max—m‘x.100%=%.100%
Pin I I

Gleichung 1: Formel zur Berechnung der Photoumwandlungseffizienz (PCE) bzw. Gesamteffizienz (7).
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Die maximale theoretische Leistung der Solarzelle errechnet sich durch ihre Grenzparameter,
Kurzschlussstromdichte jsc, Stromfluss bei vernachlassigbarem Widerstand (Q—0),
Leerlaufspannung Uoc und Spannung ohne Verbraucher (Q—w). Durch eine Vielzahl an
unerwlnschten Rekombinationsprozessen der Ladungstrager ist die Leerlaufspannung Uoc
substanziell reduziert. Ein weiterer konkurrierender Effekt, welcher dem Photostrom
entgegenarbeitet, ist die Dunkelstromdichte. Sie flieRt ohne Belichtung der Zelle in
entgegengesetzter Richtung aufgrund des Diodenverhaltens der Solarzelle. Deswegen
entspricht die Ul-Kennlinie nicht einer Kastenform, sondern es kommt bei steigendem
Widerstand zu einem Spannungsabfall, was zu einem Leistungsabfall ab einer bestimmten
Last fuhrt (Abb. 6). Das Maximum der Leistungsdichte, dem Produkt aus
Kurzschlussstromdichte jsc und Leerlaufspannung Uoc, entspricht einem Punkt auf der
Ul-Kennlinie (Maximal Power Point, MPP).[®!

A
MPP
jSC P .
. \4 1
jm |
|
~ |
L |
o \({@ ]
< %6\0 I
E & :
= &
) o I
= I
S ,
©
IS I
e ]
5] I
Spannung U /V u, U

oc
Abb. 6: Typische Strom-Spannungs-Kurve (Ul-Kennlinie) einer beleuchteten Solarzelle.

Der Fullfaktor FF ist der Quotient der reellen (gelber Kasten, Abb. 6) und theoretischen (grauer
Kasten, Abb. 6) Leistung einer Solarzelle. Er ist eine dimensionslose Groé3e und gibt den Grad
der Abweichung von einem idealen Strom-Spannungs-Verlauf (FF = 1) an (Gleichung 2).

FF = Pmax =]max ' Umax
Jsc * Uoc Jsc - Uoc

Gleichung 2: Formel zur Berechnung des Flillfaktors (FF).

Fir die Standardbedingungen der KenngroRen werden eine Einstrahlstarke von
100 mWecm™, eine Temperatur von 25 °C und ein sogenanntes AM 1.5G-Strahlenspektrum
verwendet, welches dem Sonnenspektrum nach dem Durchlauf einer 1.5-fachen
Atmospharenhéhe und einem Sonnenzenitwinkel von 48.2° entspricht.®”] Fir eine weitere

Charakterisierung von Solarzellen wird die Effizienz der Stromgewinnung in Abhangigkeit der
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Wellenlange bestimmt. Das Verhaltnis von Anzahl der erzeugten Elektronen Ne zu der Anzahl
der eintreffenden Photonen N, ergibt die Effizienz der Photonen-Elektronen-Umwandlung

(IPCE, Incident Photon-to-Current Efficiency; Gleichung 3).

Ne
IPCE = —%-100 %
NP

Gleichung 3: Definition der Wellenldngenabhéngigen Photon zu Elektron Umwandlungseffizienz (IPCE).

Die Stromstarke J ergibt sich aus der Anzahl der Elektronen mit der Elementarladung e bzw.

der Ladungswanderung Q pro Zeit t (Gleichung 4).

Gleichung 4: Umstellen der Formel fiir Stromstérke J nach Anzahl der erzeugten Elektronen Ne.

Damit ergibt sich fir die IPCE die folgende Beziehung (Gleichung 5):

N, h-c-t- 1240 -
IPCE =—¢= "¢ J J
]p eILt}l IL}{

Gleichung 5: Formel zur Berechnung der Effizienz der Photonen-Elektronen-Umwandlung (IPCE).

Aufgrund der stetig wachsenden Nachfrage an Solarzellen — durchschnittliche jahrliche
Wachstumsrate von 36.8% zwischen 2010 und 20188 — sowie der Verringerung der
energetischen Riicklaufzeit auf 1-2 Jahre in Zentraleuropal®® hat sich die Forschung intensiv
mit ihrer Optimierung und Verbesserung beschaftigt. 95 % der im Handel erhaltlichen
Photovoltaik-Module basieren derzeit auf Silizium-Wafern.[’” Diese werden in zwei Typen
unterschieden. Der erste Typ besteht aus monokristallinen Siliziumsolarzellen. Wie der Name
nahelegt, wird ein monokristalliner Ingot flr die Produktion bendtigt. Mittels Czochralski-
Verfahren ist es moglich, mit Hilfe eines Impfkristalls mit definierter Kristallorientierung einen
30 x 200 cm grofen Einkristall aus hochreiner Siliziumschmelze zu gewinnen.[’"! Dieses
Verfahren ist sehr aufwandig und energieintensiv, aber durch moderne Messtechnik aulerst
zuverlassig. Der Wirkungsgrad monokristalliner Siliziumsolarzellen liegt bei n = 19.5 %."? Die
deutlich schnellere und kostengunstigere Variante besteht aus polykristallinen
Siliziumsolarzellen. Hierfur wird flissiges Silizium direkt in eine Graphitform gegeben, wobei
sich wahrend des Erstarrens viele unterschiedlich orientierte Kristallisationskeime bilden, was
zu einem reduzierten Wirkungsgrad von n = 18.3 % in der Solarzelle fiihrt.”2 Obwohl
Siliziumsolarzellen eine gute Leistung erbringen, ist ihre Produktion teuer und ihr
Anwendungsbereich ist durch ihre starre Form begrenzt.® Die Entdeckung der
Stromerzeugung durch beleuchtete organische Farbstoffe in elektrochemischen Zellen

eréffnete neue Pfade zur Energiegewinnung. 1991 baute Grétzel als flihrender Pionier auf
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diesem Feld die erste farbstoffsensibilisierte Solarzelle (DSSC) mit Hilfe einer TiO»-
Nanopartikelschicht und eines darauf adsorbierten Ruthenium-Polypyridylkomplexes als
Lichtabsorber."¥ Die Grétzel-Zelle erzeugt Strom nicht durch den photoelektrischen Effekt, wie
es bei den Silizium-Solarzellen der Fall ist, sondern Licht wird von einer dinnen
Farbstoffschicht absorbiert, welche auf einem nanokristallinen Halbleiter immobilisiert an der
Anode ist. Durch Anregung Ubertragt der Photosensibilisator ein Elektron auf den Halbleiter
und von dort auf die Anode. AnschlieRend wird der oxidierte Farbstoff mittels eines geeigneten
Redox-Paares reduziert, welches wiederum an der Kathode regeneriert wird. Schliellich fihrt

eine Verbindung zwischen den beiden Elektroden zu einem elektrischen Strom (Abb. 7).

cC-C*
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Abb. 7: A) Schematischer Aufbau und Funktionsweise einer DSSC. Der photoinduzierte Elektronentransfer PET
vom elektronisch angeregten Chromophor C* auf das TiO2 ist vergréR3ert dargestellt. B) Skizze des Energieniveaus
und Elektronentransfer: 1. Lichtabsorption; 2. PET in das Valenzband VB von TiOz; 3. Reduktion des Chromophors

C durch den Elektrolyten.[75]

In diesem Aufbau der DSSC sind die Eigenschaften des Farbstoffs von Bedeutung. Die
effizientesten Farbstoffe bilden die Klasse der Bipyridin-Ruthenium(ll)-Komplexe und sind
unter dem Namen N3, N719 und N749 (Black Dye) erhaltlich (Abb. 8).® Unter
Laborbedingungen konnte ein Gesamtleistungsumwandlungswirkungsgrad (n) von 11%

erreicht werden.l"]
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Abb. 8: Kommerziell erhéltliche Ruthenium-basierte Pyridinfarbstoffe fiir die Anwendung in DSSCs (TBA = tetra-

n-butylammonium).

Das Hauptproblem dieser Metallkomplexfarbstoffe ist die Seltenheit von Ruthenium in Erzen.
Daraus folgen umweltschadliche Extraktion und Abtrennung von anderen Platinmetallen,!’®
eine aufwandige Synthese und Trennung der Komplexe, sowie ein relativ geringer
Absorptionskoeffizient fir Chromophore.l’® Deswegen sind organische Farbstoffe als
Photosensibilisatoren auf der ganzen Welt in den Fokus der Forschungsgruppen gertckt. lhre
Starken setzen genau bei den Schwachen der Ruthenium-Komplexe an. Die metallfreien
Farbstoffe haben deutlich geringere Materialkosten. Eine Synthese aus nachwachsenden
Rohstoffen ware denkbar, wodurch eine deutliche Entlastung der Umwelt bei ihrer Produktion
anfallt. Zuletzt ist es in der Organischen Chemie mdglich, eine groRe Bandbreite an
Funktionalitaten und Substitutionsmustern in die Farbstoffe einzubringen, was die Synthese
eines malgeschneiderten Moleklls ermdglicht. Hier beginnt der Ansatz des
Synthesechemikers: Zuerst ist die passende Grundstruktur zu finden, um diese anschlielend
anzupassen.% Die ersten Strukturen mit vielversprechenden Ergebnissen kamen aus der
Forschungsgruppe von Hara. Die Klasse der Polymethinfarbstoffe zeigte sich in vielen
folgenden Arbeiten als Strukturmotiv. Als Donor-Einheit dominierten N-alkylierte Aniline. Der
Akzeptor besteht in den meisten Fallen aus einer an das =n-System kondensierten
Cyanessigsaure (Abb. 9). Diese Polymethinfarbstoffe ergaben in einer Flissigelektrolytzelle
einen Gesamtwirkungsgrad von n = 6.8 %.8" Thiophene und im Besonderen ihre Oligo- bzw.
Polymere besitzen als Klasse der funktionellen konjugierten Materialien gut untersuchte
Polarisierbarkeit und prazise einstellbare spektroskopische sowie elektrochemische
Eigenschaften. Sie fanden schnell einen Verwendungszweck in organischen Halbleitern und
wurden bezuglich ihrer Anwendbarkeit in Photosensibilisatoren als n-Bricke zwischen
Akzeptor und Donor verwendet. In einer spateren Generation der Anilinpolymethine ersetzte

Hara die N-"alkylierten Aniline durch Cumarin-Derivate und die Polyenlinker durch
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Oligothiophene. Die Akzeptoreinheit blieb unverandert, wodurch eine Effizienz von n = 8.2 %

erreicht wurde — ein Wert, der mit dem Standard-N719-Sensibilisator vergleichbar ist.[®?

C,H CoH
\N/ 25\N/25

O X N COOH O RN N COOH
CN CoH CN
\T 2 5\N

|
CzHs
n=8.18% n=6.8 % n=18.2%
n(N3 oder N719)= 7.5-7.8 % n(N719)=7.5-7.7 % n(N719)= 9.0 %

Abb. 9: Die ersten metallfreien organischen DSSC-Farbstoffe mit einem Gesamtwirkungsgrad, der vergleichbar

mit Ruthenium-Komplex N719 ist.[81-2]

Auf Basis der vielen diversen Funktionalisierungsmadglichkeiten von organischen Farbstoffen
wurden wahrend der folgenden Jahre viele weitere Strukturelemente vollstandig organischer
DSSCs getestet, wobei einige Farbstoff-Grundgeruste ausfindig gemacht wurden, die gleiche
Effizienzen wie die Rutheniumkomplexe erreichen. Leider tendierten die organischen
Sensibilisatoren aufgrund ihrer stdbchenférmigen Struktur zur Bildung von Aggregaten auf der
Halbleiteroberflache. Dies flhrte zu unproduktiven Verlustreaktionen durch intermolekulare

Rekombinationsprozesse und somit zu geringerer Gesamteffizienz des DSSC-Devices.®

3.1.5. Phenothiazine

Um einer Aggregation vorzubeugen, wurden unterschiedliche Bemiuhungen unternommen, die
Aggregation der Chromophore aufgrund ihrer Stabchenform zu umgehen. Denkbar ware es,

einen elektronenreichen nicht-planaren Polycyclus als Donor-Substituenten zu verwenden.

Bei 10H-Phenothiazin handelt es sich um einen sehr elektronenreichen, tricyclischen
Heterocyclus aus der Untergruppe der 1,4-Thiazine. Der zentrale schwefel- und
stickstoffhaltige Thiazinring ist beidseitig von zwei Benzolringen anelliert. Infolge der
sp3-hybridisierten Heteroatome des Ringsystems und der dadurch bedingten 16 aromatischen
n-Elektronen liegt Phenothiazin im elektronischen Grundzustand nicht planar vor. Der
Faltungswinkel von 158.5 ° verhindert n-n-Wechselwirkungen im neutralen Grundzustand,
womit eine Aggregation vermindert wird (Abb. 10). Die Ahnlichkeit der Geometrie des
Phenothiazins mit Vertretern aus der Insektenwelt fihrte zu dem Spitznamen

~>chmetterlingsstruktur®.
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Abb. 10: 10H-Phenothiazin. Links: Systematische Nummerierung nach IUPAC; Faltungswinkel und

Konformationen der Schmetterlingsstruktur mit einem Faltwinkel 6 von 153.3°: Mitte: H-extra, Links: H-intra.

Bei Oxidation oder elektronischer Anregung kommt es zu einer Planarisierung des
tricyclischen Phenothiazins, wodurch das Kation oder der angeregte Zustand durch
Delokalisierung eine Stabilisierung erfahrt.t4 Die hohe Elektronendichte des Phenothiazins
beruht auf den freien Elektronenpaaren der Heteroatome des Thiazinrings. Die Verbrickung
der zwei Benzoeinheiten Uber das elektronenreiche Schwefelatom verleiht dem Heterocyclus
einen starkeren Donorcharakter und ebenfalls ein niedrigeres Oxidationspotential im Vergleich
zu seinen Verwandten Diphenylamin und Carbazol.®® Der Einsatz von
Phenothiazinpolymeren als Kathodenmaterial in organischen Lithium-lonen-Batterien ergab

eine hohe Lebensdauer der Batterie mit herausragender Kapazitatserhaltung.®

Phenothiazin verdankt der Eigenschaft, gut funktionalisierbar zu sein und der daraus
folgenden Variabilitat seiner elektronischen und optischen Eigenschaften die Verwendung als
vielseitigen Synthesebaustein in der Entwicklung elektrooptischer Materialien. Yasuda zeigte,
dass wenig dekorierte N-Arylphenothiazine hohe externe Elektrolumineszenz (11 %) in nicht
dotierten OLEDs erreichen (Abb. 11).18"]

0
s¥esclisVens
S\© S\©
PTZ-XT PTZ-BP
1.1 % 7.6 %

Abb. 11: Phenothiazin-basierte OLED-Emitter.[87]

Die elektronischen Eigenschaften machen Phenothiazin zu einer hervorragenden Donor- oder
n-konjugierten Briicken-Einheit.® Diese Funktionalitaten werden deshalb auf der Suche nach
metall-freien organischen Solarzellenfarbstoffen genutzt. Chromophore bestehen in der Regel
aus bis zu drei Einheiten. Zwingend notwendig sind die Donor- und Akzeptoreinheiten, wobei
der Donor im Gegensatz zum Akzeptor eine hohere Elektronendichte aufweisen muss. Je
nach Aufbau des Chromophors werden Donor und Akzeptor Uber einen konjugierten Linker

verbunden. Phenothiazin kann sowohl Donor- als auch Linkerfunktionalitat einnehmen. Es
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konnten bereits beachtliche Effizienzen mit Phenothiazin-basierten Solarzellen erreicht
werden. Fir den Einsatz in DSSCs werden Phenothiazine typischerweise in 3,7- und/oder
10-Position substituiert. Substituenten am Amin kdnnen beispielsweise Uber Buchwald-
Hartwig-Kupplung erhalten werden. Die beiden para-Positionen der Anilin-Einheiten bieten
sich fur Reaktionen im Sinne eines nucleophilen Angriffes flr elektronenziehende
Substituenten oder das Einfihren neuer Abgangsgruppen an. Zhu zeigten in ihrer
Syntheseroute die gangigsten Funktionalisierungsreaktionen der 3 und 7 Position. Ausgehend
vom unsubstituierten 10H-Phenothiazin wurde im ersten Reaktionsschritt das Stickstoffatom
in 10-Position des Thiazinrings adressiert. Dies erfolgte Uber eine Alkylierung mit 1-Bromhexan
(Abb. 12, (a), 85 %) oder Arylierung mittels Kupfer-katalysierter Ullmann-Kupplung mit
Arylbromiden (Abb. 12, (b), 62-71 %). Anschliefiend wurde ein Aldehyd Uber eine Vilsmeier-
Haack-Formylierung in 3-Position eingefihrt (Abb. 12, (c), 55-70 %). Durch die Desaktivierung
des einen Benzolfragments und Blockieren der 3-Position wird nach der Behandlung mit N-
Bromsuccinimid selektiv das 10-Bromphenothiazin erhalten (Abb. 12, (d), 87-91 %). Die
Bromfunktionalitadt ermdéglicht die Einflhrung elektronenreicher Substituenten mittels Suzuki-
Kupplung, wodurch eine Arylierung von N,N-Diphenylanilin mit 66-72 % Ausbeute gelang
(Abb. 12, (b)). Nachdem das Diarylamin als Donor eingebracht wurde, konnte im letzten Schritt
die Kondensation des Aldehydes mit Cyanessigsaure angeschlossen werden, um den fertigen
Photosensibilisator mit befriedigenden bis guten Ausbeuten zu erhalten (Abb. 12, (f), 59-71 %).
Die Farbstoffe erreichten unter Laborbedingungen eine Effizienz von bis zu n = 8.00 %. Durch
die Cosensibilisierung mit Squarainfarbstoffen konnte eine 33 %ige Effizienzsteigerung auf n =

9.84 % erreicht werden.®]
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Abb. 12: Die Syntheseroute 3-dimensional sperriger Donor-substituierten Phenothiazinmerocyaninen nach Zhu: (a)
KOH, BrCeH13, DMSO, ~20 °C, iiber Nacht; (b) Cu, K2CQOs, 18-Krone-6, RBr, o-Dichlorbenzol, iiber Nacht;
(¢c) DMF, POCIs, Dichlorethan, Reflux, (ber Nacht; (d) NBS, THF, 0°C; Pd(PPhs)s4,
4-(Diphenylamin)phenylboronséure, K2COs, THF, Reflux, iber Nacht; (f) Cyanessigsdure, CH3COOH,
CH3COONHa4, 120°C, iiber Nacht.[8

0/ o

Einige Phenothiazinfarbstoffe (Abb. 13) erzielten im Vergleich zum handelsublichen Farbstoff
N719 unter identischen Herstellungs- und Testbedingungen hohere Wirkungsgrade in
DSSCs. Strukturmotive, welche sich stets durchsetzen, waren die Cyanessigsaure als

Akzeptor und Anker-Einheit, sowie lange und verzweigte aliphatische Ketten.

COOH HOOC
CeHis CeHis

CeH130.
COOH
:©/T R3

N
L = O(CH,CH,0)5CHs;
RZ— ; R3= O(CH,CH,0)3CH3; n =9.02%
R'= 0(0H20H20)30H3; R?= O(CH,CH,0)3CH3;
3= O(CH,CH,0)3CH3; n =9.98%
n=8.18% R'= OCgH13; R%= H; R%= OCgH13: n =9.79% n=8.32%
n(N719)= 7.73% 1(N719)= 8.61% n(N719)= 7.35%

6H13

Abb. 13: Phenothiazin-basierte Merocyaninfarbstoffe mit hbheren Wirkungsgraden als der Rutheniumkomplex
N719.[50a-c]

Meyer aus der Arbeitsgruppe von Miller konnte eine diversitatsorientierte Kupplungs-
Kondensations-Ein-Topf-Sequenz zur Darstellung von push-pull-Chromophoren etablieren.!él
Hierfir wurden erst 7-Bromphenothiazin-3-carbaldehyde mittels Suzuki-Kupplung mit

Arylboronsauren/-saureestern in 7-Position dekoriert, um dann mittels Knoevenagel-
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Kondensation die Carbonylgruppe in einen starker koordinierenden Akzeptor zu
transformieren (Schema 20). Im Zuge seiner Arbeit hat Meyer 88 Beispiele mit befriedigenden

bis ausgezeichneten Ausbeuten pro Bindungsknipfung erhalten.

1. Suzuki-Kupplung

Br. S l DO\B(OR)2 Do S N Acc
N N

| 2. Knoevenagel-Kondesation |

R R
PN
A A
e ce 88 Beispiele
(35-95 %)

Schema 20: Suzuki-Knoevenagel-Ein-Topf-Sequenz zur Synthese von Phenothiazin-basierten DSSC-

Chromophoren.[l

Die Chromophore wurden hinsichtlich ihrer elektronischen Eigenschaften charakterisiert und
auf Anwendbarkeit in farbstoffsensibilisierten Solarzellen untersucht. Hierbei konnten die
Chromophore Effizienzen von bis zu n/mns= 93 % im Vergleich zum Ruthenium-
Polypyridylkomplex N3 erreichen (Abb. 14).1'®! Als |6slichkeitsvermittelnde Gruppe entschied
sich Meyer fir N-alkyliertes 2-Decyl-tetradecanyl.

\O i

isne 0
\O S N COOH S N COOH
CN CN
) )
R R

n=39% n=31%
n/nns = 93 % n/nns = 74 %

Abb. 14: Ausgewdhlte Phenothiazin-basierte Merocyaninfarbstoffe nach Meyer mit ihren absoluten (n) und relativen

(n/nn3) Gesamteffizienzen.['6 911

Far ahnliche Strukturelemente entschied sich Levi in ihrer Arbeit zur Weiterentwicklung von
Phenothiazin-basierten Sensibilisatoren nach Meyer, wobei sie das Strukturmotiv hinsichtlich
einer N-Benzylierung des Phenothiazins abwandelte. Durch die Einfihrung eines
elektronenreichen, nicht mit dem Merocyanin konjugierten Aromaten sollte nach der
Photooxidation des Chromophorsystems eine intramolekulare Regeneration durch den
Benzylrest erfolgen. Diese Regeneration sollte schneller und effizienter stattfinden als bei der

intermolekularen Reduktion mit dem Elektrolyten. Der zweite oxidierte Aromat sollte danach
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vom Elektrolytsystem der Solarzelle regeneriert werden (Abb. 15). Ein Tolyl-substituiertes

Diphenothiazinyl-Merocyanin erreichte eine Gesamteffizienz von n = 3.7 % (n/nns = 90 %).

E A

COOH
S A
CN
N

A LUMO
94
|
Elektrolyt n-Hexyl
HOMO / n=3.7%
- o,
HOMO/ ﬂ/ﬂN3 90 %

Abb. 15: Schematisches Energiediagramm der stufenweisen Reduktion des Biphenothiazin-Merocyanins (l.) und

beispielhaftem Strukturmotiv nach Levi.[%2

3.1.6. Merocyanine

Klassische Merocyanine!® sind ungeladene unsymmetrische Polymethinfarbstoffe, bestehend
aus zwei Teilen, dem Stickstoff-Donor und einem Sauerstoff-Akzeptor, welche durch eine
(Poly-)Ethylenbricke  verbunden sind. Die terminalen  Gruppen sowie die
Polymethinbrickenlange haben starke Auswirkungen auf die Eigenschaften des
Chromophors. Die klassische Definition der Merocyanine kann der strukturellen Vielfalt ihrer
Endgruppen nicht gerecht werden, wodurch die Verbindungsklasse der Merocyanine haufiger
als ,Polyene mit Donor- und Akzeptor-Substituenten” beschrieben wird.®¥ Da Merocyanine als
Polyene mit konjugierten Heteroatomen definiert werden, wird daraus geschlussfolgert, dass
Merocyanine im Kontrast zu gewodhnlichen Polyenen eine ungerade Anzahl an
Kohlenstoffatomen im konjugierten n-System besitzen. Abhangig davon, ob die Elektronen-
ziehenden oder Elektronen-schiebenden funktionellen Endgruppen das benachbarte
Kohlenstoffatom  einbeziehen, kdénnen auch Merocyanine mit geradzahligen
Kohlenstoffatomen im konjugierten n-System erhalten werden (Abb. 16).°°! Zusatzlich ist eine
Zuordnung auf Basis der Methinbriickenlange zuldssig, namentlich Mono-, Di-, Tetra- oder

Hexamethinmerocyanine.

N N X JAce NACC
RZNMﬁo Do/é\%ﬁ\cc DO/M pA 7

Abb. 16: Mbégliche Substitutionsmuster der push-pull-Polyene in Abhéngigkeit der Endgruppen.
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Die photophysikalischen, photochemischen und elektrochemischen Eigenschaften der
Merocyanine, sowie Sensibilisierung physikochemischer Prozesse, Dipolanderung bei
Anregung und intensive Solvatochromie lassen sich mithilfe ihrer Endgruppen als auch durch
die Polymethinkette variieren. Infolge dieser Eigenschaften waren sie der Grundstein fur die
Polaritatsskala.®® AuRerdem finden sie Anwendung als lonensensoren,® Farbstoffe fiir
organisch sensibilisierte Solarzellen (DSSC), in der nichtlinearen Optik (NLO)®® und
photodynamischen Krebstherapie.®® Die bekanntesten Vertreter dieser Stoffklasse sind
Brooker's Merocyanin,[' welches eine ausgepragte Solvatochromie zeigt, und das

medizinisch relevante MC 540.1'01

o)
NANF
N A
\\\\SO3Na
Brooker's Merocyanin MC 540

Abb. 17: Strukturen der bekanntesten Merocyanine, Brooker's Merocyanin (l.) und MC 540 (r.).

Brooker's Merocyanin (MOED) wird infolge seiner sehr ausgepragten Solvatochromie und
simplen Synthese gerne als Anschauungsbeispiel wahrend des Studiums verwendet. Der
klassische Syntheseweg, wie bei vielen Di-, Tri-, oder Polymethinmerocyaninen, fuhrt Gber
eine Kondensation. Im Fall von MOED wird zuerst die CH-acide Spezies aus 4-Methylpyridin
durch N-Alkylierung mit Methyliodid gebildet. In einer zweiten Reaktion kann die aktivierte o-
Methylgruppe des 1,4-Dimethylpyridinium-iodids die Carbonylgruppe des
4-Hydroxybenzaldehyd nucleophil angreifen und unter Abspaltung von Wasser den
Farbstoffvorlaufer bilden. Beim Aufkochen in wassriger KOH-L6sung wird durch

Deprotonierung der Phenol-Funktionalitat der Farbstoff gebildet (Schema 21).'02
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Schema 21: Syntheseroute fiir Brooker’s Merocyanin nach Langhals.['%

Fir den Bereich der nichtlinearen Optik werden Verbindungen mit betrachtlichem
intermolekularem Ladungstbergang bendtigt. Merocyanine, ermoglichen es wegen ihrer
starken Dipolanderung bei Anregung, rein organische nichtlineare optische Medien zu
produzieren, um die klassischen anorganischen Kristalle abzulésen.['® Vielversprechende
Verbindungen in diesem Bereich wurden von der Forschungsgruppe Laschat publiziert. Der
Fokus der Arbeiten lag auf rigidisierten Merocyaninen. Das Methinriickgrat bildeten
Cyclohexen und seine polycyclischen Homologen. Fir die Synthese wurden 3-
Hydroxycyclohexenon, 7-Hydroxy-tetrahydronaphthalenon und 7-
Hydroxyhexylhydroanthracenon verwendet, um von Tetra- bis zu Octomethinmerocyaninen zu
variieren. Zuerst wurde die Donor-Funktionalitat durch Substitution der Hydroxy-Gruppe
erzeugt. Die Auswahl der Donor-Einheit beschrankte sich hierbei auf Piperidin und langkettige
polyfluorierte Alkohole, wobei je nach Keton andere Reaktionsbedingungen verwendet
wurden. Fur die Piperidin-Derivate wurden Hydroxyketone mit Piperidin umgesetzt.
AnschlieRend kam es zur Kondensation von Cyanessigsaurehexylester oder
Malonsauredinitril  mittels Meerwein-Salz (Schema 22). Die Piperidin-substituierten
Merocyanine zeigten bei der photophysikalischen Untersuchung, dass die Ester-Derivate wie
erwartet eine Absorption im Bereich von 297—437 nm zeigten, was mit der Abschatzung Uber
ihre n-Systemlange Ubereinstimmt. Wobei die Dicyanomerocyanine ein deutlich starker

bathochrom verschobenes Spektrum im Bereich von 401-600 nm vorwiesen.!'%4!

Laschat publizierte 2018 die Synthese von flissigkristallinen Merocyaninen mit starren
Methineinheiten (Schema 22). Zu diesem Zweck wurde Piperidin durch langkettige fluorierte
Alkohole ersetzt. Nach der Ester-Gruppe wurde die Akzeptor-Einheit eingefihrt. Erst wurde
die Keton-Funktionalitat durch eine Horner-Wadsworth-Emmons-Reaktion (HWE-Reaktion)

zum Nitril und anschliefiend durch Reduktion zum Aldehyd umgesetzt. Aus diesem Aldehyd
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wurde durch Kondensation mit Malonsauredinitrii oder 1,3-Dimethylbarbitursaure das
gewunschte Merocyanin erhalten. Die Farbstoffe konnten Gber 5 Reaktionsschritte mit einer
Gesamtausbeute von 1.4-6.6 % (34-51 % durchschnittliche Ausbeute pro Reaktionsschritt)
erhalten werden.

n=1-3
Do' = Piperidin

O§
o
I

N\
Do"= O CmFome1 m=7,9,11, 13

Acc = CN, C0206H13
Kondensation l
1. Meerwein-Salz iji)\
Acc
(0] Do P = AN Do’
n-1 2. Acc CN N - n-1

1. HWE-Reaktion
2. Reduktion r 7]

- - n-1
m — h
OHC. ~ - -
o L
—
NP N o
n

N
1,3-Dimethyl- )\ - -n-
barbitursaure o T 0

Schema 22: Syntheseroute fiir starre Merocyanine nach Laschat.[104-10%

Die flussigkristallinen Merocyanine zeigten in der Fluoreszenz- und UV/VIS-Spektroskopie,
Cyclovoltammetrie und in DFT-Rechungen, dass Absorptions-, Emissionsmaximum und
LUMO-Energie ausschlieBlich durch die Grélke des Chromophors und der Akzeptorstarke
beeinflusst werden. Die perfluorierte Seitenkette hatte keinen grol3en Einfluss auf das
Chromophorensystem und flihrte im Vergleich zu seinen nicht fluorierten Derivaten nur zu

einer geringen Anderung des Absorptionsmaximums.[105-106]

In der Arbeitsgruppe Miiller wurden ebenfalls neuartige Merocyanine synthetisiert sowie
photophysikalisch und elektrochemisch charakterisiert, wobei der Syntheseansatz im Sinne
einer Ein-Topf-Synthese stattfand. Papadopoulos konnte durch eine Kupplungs-
Additionssequenz 23 Merocyanine erhalten. In einer Multikomponentenreaktion bestehend
aus einer Sonogashira-Kupplung und anschlielRender Michael-Addition wurden Cumarin- und
Dimedontriflate umgesetzt (Schema 23). Die Klasse der Dimedonmerocyanine zeigt eine
besonders intensive Absorption mit Extinktionskoeffizienten bis zu 98000 m'cm™. Mit
1,3,3-Trimethyl-2-methylenindolin-Donor konnte das Absorptionsmaximum weit in den roten

Bereich bis hin zu 549 nm verschoben werden.!'%7]
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Schema 23: Sonogashira-Michael-Sequenz fiir Cumarin- und Dimedon-basierte Merocyanine nach



3.2. Methoden 35

3.2. Methoden

3.21. Statistische Versuchsplanung (DoE)

Die Entwicklung neuer Synthesemethoden ist ein kostenintensiver Faktor der meisten
Forschungsprojekte. Experimente sind oft mit aufwendigen Apparaturen, Messungen, Zeit,
Ressourcen und Arbeitskraft verbunden. Die effiziente Nutzung von Zeit und Geld ist von
zentralem Interesse und verlangt nach vorrausschauender Planung. Das Verfahren der
statistischen Versuchsplanung (DoE; engl. design of experiments) ist ein mathematischer
Ansatz zur Reaktionsoptimierung. Mit DoE ist ein besseres Verstandnis der Experimente bei
gleichbleibender Versuchsanzahl oder Zeit- und Ressourcenersparnis durch verringerte

Versuchsanzahl moglich.

In der akademischen Chemie gilt, dass bei Optimierungen darauf zu achten ist, dass bei jedem
neuen Experiment nur eine Variable verandert wird (one variable at a time; OVAT). Diese
Vorgehensweise minimiert die Komplexitdt der zu interpretierenden Ergebnisse. Eine
Auswertung ist einfach nachzuvollziehen und der Einfluss der beobachteten Parameter kann
bei linearem Verhalten auf die einzelnen Variablen heruntergebrochen werden. Dies ist eine
valide Methode, solange die Anzahl der Variablen und Messpunkte Uberschaubar ist sowie
keine Wechselwirkung zwischen den Variablen besteht. Nach den Experimenten kommt es
bei der Interpretation der Ergebnisse oft zu Fehlern, da durch Erwartungshaltung und
Annahmen die Sicht verzerrt ist.['% Diese Herangehensweise fiihrt oft zu dem Trugschluss die

»optimalen® Bedingungen gefunden zu haben (Abb. 18).
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Abb. 18: Optimierung durch die OVAT-Methode.

In einem Gedankenexperiment soll eine Reaktion hinsichtlich ihrer Basenmenge und

Reaktionstemperatur optimiert werden. Als Optimierungsverfahren fiel die Entscheidung fir
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die OVAT-Methode. Startbedingungen sind T = 45°C und 1.0 Aq. Base. Erst wurde die

Basenmenge erhéht, bis die Ausbeute nicht mehr stieg (1.4 Aq.). AnschlieRend wurde die

Reaktionstemperatur bei gleichbleibender Basenmenge variiert und ein Maximum identifiziert

(60 °C). Aufgrund der Wechselwirkungen der beiden Faktoren konnte das globale

Ausbeutemaximum nicht gefunden werden (Abb. 18). Dies ist eine Folge davon, dass nicht

der gesamte Reaktionsraum erforscht und zu keinem Zeitpunkt die Kombination von

Temperatur und Basenmenge berticksichtigt wurde.

Die Durchfiihrung einer statistischen Versuchsplanung teilt sich in sechs Phasen auf:['%

1.

Far ein einwandfreies Experiment ist eine gute Kommunikation zwischen dem

Experimentator und dem Analytiker von No6ten. Beide bendtigen Einblick und

Verstandnis fir die Disziplin des jeweils anderen, damit angemessene aussagekraftige

Annahmen getroffen werden koénnen. Die Planungsphase selbst besteht aus flnf

Schritten.

1) ldentifizierung der (unabhangigen) Variablen, welche beobachtet werden sollen,
z.B. Ausbeute, Reinheit oder Kosten.

2) Auswahl passender messbarer Groflen der Ausgangsvariablen z.B. Gewicht,
Absorption, Emission.

3) Ermittlung von veranderlichen Faktoren, welche voraussichtlich einen Einfluss auf
das System haben, z.B. Temperatur, Zeit, Aquivalente.

4) Bestimmung der Anzahl und SchrittgroRe der Werte fur jeden Faktor, z.B. zwei
Messungen mit 10 °K unterschied.

5) Erkennen von Synergien und Wechselwirkungen zwischen verschiedenen
Faktoren.

Nach der Planung des Experiments kommt die Entwurfsphase, in welcher entschieden

wird, welche DoE-Methode angewandt werden soll. Unterschieden wird zwischen

vollfaktorieller und teilfaktorieller Versuchsplanung. Bei vollfaktoriellen Versuchsplanen

werden alle Messwerte von jedem veranderlichen Faktor miteinander kombiniert und

die Versuche durchgefuhrt. Je nach Anzahl der Faktoren und Messwerte pro Faktor

wird eine grof3e Anzahl an Versuchen benétigt (Gleichung 6).

— ny
Nyersuche = NFaktor Messwerte

Gleichung 6: Bendtigte Versuche in Abhéngigkeit von Faktoranzahl und Messpunktanzahl.

Bei Anderung von drei Parametern mit je zwei Messwerten werden acht Experimente
bendtigt, um den beobachteten Raum vollstandig abzudecken. Erhoht sich die
Parameteranzahl auf vier, werden schon 16 Messungen benétigt. Da die Experimente
Zeit und Ressourcen beanspruchen und diese je nach Anzahl der Messungen nicht

aufgebracht werden koénnen oder wollen, muss ein Kompromiss zwischen
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Arbeitsaufwand und Aussagekraft gemacht werden. In einem teilfaktoriellen
Versuchsplan wird eine Teilmenge des vollfaktoriellen Versuchsplans analysiert (Abb.
19), wodurch nur einfache Korrelationen und Wechselwirkungen erkennbar sind.
Wechselwirkungen héherer Ordnung konnen nicht aufgeschlisselt werden. Haufig
sehen Versuchsleiter Effekte héherer Ordnung als vernachlassigbar an, um im

Gegenzug mit einer geringeren Anzahl an Versuchen Einblicke in die Experimente zu

bekommen.
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Abb. 19: Vergleich von zweistufiger vollfaktorieller Versuchsplan (I.) und teilfaktorieller Versuchsplan mit
Ys-Fraktion (r.).

3. Die Durchfihrung der Experimente muss unter reproduzierbaren und
deterministischen Bedingungen stattfinden. Die Reihenfolge der Versuche soll zufallig
geschehen, um eine Verzerrung der Ergebnisse durch systematische Fehler und
Erwartungshaltungen zu verhindern.

4. Manchmal scheinen die Schlussfolgerungen anhand der Ergebnisse offensichtlich.
Dies kann tauschen, denn die Ergebnisse kénnen nicht so eindeutig sein, wie sie auf
den ersten Blick scheinen. Ist ein beobachteter Unterschied ein wirklicher Unterschied
oder wird er durch Hintergrundrauschen verursacht? Um diese Unterscheidung zu
treffen, wird ein Hypothesentest durchlaufen. Durch Angaben der Messwertstreuung
und Signifikanz kénnen aussagekraftige Schlliisse gezogen werden. Die Wahl einer
geeigneten Methodik ist eine Grundvoraussetzung fir die richtige Analyse des
Experiments.[''® Bei dem sogenannten Kriging handelt es sich um ein empirisches
Schatzverfahren und war der Grundstein flir die Bayes-Optimierung.[''"! Sie baut auf
experimentellen Informationen auf, nicht aber auf mechanistischem Wissen und hat
sich in der Prozessoptimierung bereits bewahrt.['"? Die Eingangs- und
Ausgangsgrofien werden als Gauliprozess beschrieben und der stochastische Ansatz
erlaubt neben der Interpolation auch die Anwendung von statistischen Verfahren wie
Hypothesentests. Dies ermoglicht eine Vorhersage moglicher Extrema zwischen den

Messpunkten, dem Expected Improvement, womit durch geringem zusatzlichem
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experimentellem Aufwand Maxima ausfindig gemacht werden kénnen (Abb. 20,
Schwarze Quadrate).['"]

1.2
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0.2
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Abb. 20: Eindimensionales Beispiel einer Bayes-Interpolation: Die blauen Kreise markieren die Werte fiir
den Faktor und die roten Punkte stehen fiir die Messwerte. Die griine Kurve ist die Regressionskurve. Die

besten unverzerrten Vorhersagen (grau) wurden mit Hilfe der Gaul3schen-Feld-Theorie entlang der griinen

Kurve dargestelit.'4!

Die Reaktionsoberflachenmethode (RSM; engl. Response Surface Methodology)
ermoglicht die Darstellung der beobachteten Variablen in Abhangigkeit der Faktoren in

einem Konturdiagramm (Abb. 21).0'19]

Unabhangige Variable
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Abb. 21: Beispielhafte Response Surface Darstellung
5. Sobald die Schlussfolgerung aus der Analyse bereitsteht, kbnnen nun die relevanten

Faktoren auf ihren Einfluss auf das Experiment verifiziert werden. Hierbei stellt sich
heraus, wie gut das Modell eine Voraussage Uber das Experiment machen kann. Bei
grolReren Abweichungen kénnen Riickschlisse auf die Schwachen des Modells

gemacht werden, oder die in Punkt 1 geschlossenen Annahmen stellen sich als falsch
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heraus. Auch ist es moglich, dass bei einem teilfaktoriellen Versuchsplan die besten
Parameter ausgelassen wurden. Rickschlisse auf Reaktionskinetik oder
-mechanismus kénnen in Spezialfallen gezogen werden.

6. Zum Schluss soll nun eine Bewertung hinsichtlich der Sinnigkeit der Ergebnisse folgen.
Der Kosten-Nutzen-Faktor spielt eine besondere Rolle. So kénnen Ausbeuten vieler
Reaktionen durch lange Reaktionszeiten verbessert werden, doch ist der
Ausbeutegewinn je nach Verflugbarkeit der Reaktanden ab einer bestimmten
Reaktionszeit nicht mehr zu rechtfertigen. Eine kurze Reaktion ist trotz geringerer

Ausbeute dem Optimum zu favorisieren.

3.2.2. Cyclovoltammetriel'®

Cyclovoltammetrische Messungen gestatten die elektrochemische Charakterisierung von
Verbindungen und ermdglichen einen Einblick in die Thermodynamik und Kinetik ihrer

Redoxprozesse an Elektrodenoberflachen.!'16]

Der Aufbau besteht aus Arbeits-, Gegen- und Referenzelektrode. Auf der Oberflache der
Arbeitselektrode finden die Redoxreaktionen des beobachteten Systems statt. Ihre Oberflache
ist bekannt, da der Betrag des Stromflusses abhangig von ihrer Grof3e ist. Der gemessene
Strom flie3t zwischen Arbeits- und Gegenelektrode, wobei die Messung zwischen Arbeits- und
Referenzelektrode stattfindet.[''®® Da die klassischen organischen Lésungsmittel sehr geringe
Konduktivitaten aufweisen, wird Leitsalz fUr einen verbesserten Ladungstransport verwendet.
Bei der Wahl des Losungsmittels und des Leitsalzes ist darauf zu achten, dass sie sich in dem
zu beobachteten Spannungsbereich inert verhalten. Im Falle der Leitsalze haben sich
besonders Tetraalkylammonium-Salze wie Tetrabutylammonium Hexafluorophosphat,
welches in allen Messungen der vorliegenden Arbeit eingesetzt wurde, bewahrt. Wahrend der
Messung wird das Potential zwischen der Arbeits- und der Gegenelektrode in Form einer
oszillierenden Dreiecksspannung mit einer variablen Vorschubsgeschwindigkeit von 5 bis
1000 mVs™ geandert.l''%2 116t F{jr eine graphische Darstellung wird in der Regel der Strom als
Funktion der Spannung aufgetragen (Abb. 22), wobei bis zu drei Grenzfalle fur den

heterogenen Ladungstransfer zu beobachten sind.
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Abb. 22: Cyclovoltammogramm eines quasireversiblen Elektronentransfers. Epc: kathodisches Spitzenpotential,

Epa: anodisches Spitzenpotential Eo: Halbstufenpotential.

Es wird zwischen reversiblem, quasireversiblem und irreversiblem Elektronentransfer
unterschieden. Der reversible Elektronentransfer hat die hdchste Reaktionsgeschwindigkeit,
so dass sich an der Phasengrenze ein dynamisches Gleichgewicht einstellt. Der
zeitbestimmende Schritt dieser Reaktion ist der Massentransport zwischen den beiden
Elektroden. Bei reversiblem Verlauf betragt die Differenz der beiden Strompeaks (4E,) ca.
59 mV und das Halbstufenpotential Eo ergibt sich aus dem arithmetischen Mittel der

anodischen und kathodischen Peakpotentiale Epa und Epc (Gleichung 7).

py = Fou

Gleichung 7: Bestimmung des Halbstufenpotentials.

Der quasireversible Elektronentransfer ist vom heterogenen Ladungstransfer abhangig. Dies
aulert sich wahrend des Experiments bei Veranderung der Vorschubgeschwindigkeit in der
Potentialdifferenz zwischen den Spitzenstromen. AE, entspricht mehr als 59 mV. Der
irreversible Elektronentransfer verlauft extrem langsam ab oder es schlielen sich
Folgereaktionen an, wodurch die Ruckreaktion nicht in gleicher Quantitat stattfinden kann wie
die Hinreaktion. Daher entstehen bei irreversiblen Redoxreaktionen zwei Peakpotentiale mit
unterschiedlichen Integralen. Im Extremfall kann nur ein Peakpotential detektiert werden. An
der Elektrodenoberflache kdénnen nicht nur Einelektronenubertragungen sondern auch
Mehrelektronenubertragungen stattfinden. Die Mehrelektronenlbertragungen werden in drei
Kategorien unterschieden. Betragt die Potentialdifferenz AE,, mehr als 150 mV, kdnnen zwei
separate Einelektronenlibergange analysiert werden. Ab einer geringeren Potentialdifferenz
(4E,< 100 mV) kommt es durch Uberlagerung der Signale zu einem einzigen Peak, wodurch

der detektierte Strom auf das 2.41-fache im Vergleich zu Einelektronentbergangen steigt.
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Sinkt die Potentialdifferenz noch weiter ab (4E,< 28 mV), ist der nachfolgende
Elektronenibergang beglinstigt und es kommt zu einem noch héheren Strom (2.82-fach) als
bei Einelektronenibertragungen. Die Wasserstoffelektrode (NHE) dient in der Elektrochemie
als Nullpunktsreferenz (2 H* + 2 e = Hy; 0 mV), doch ist ihre Anwendbarkeit in organischen
Losungsmitteln sehr beschrankt. Deswegen wurde auf eine Silber-Silberchlorid-Elektrode
zuriick gegriffen (E%*" vs. NHE = 200 mV + E%' vs. Ag/AgCl) wurde das Redoxsystem
Ferrocen/Ferrocenium (Eq”*' = - 450 mV vs. Ag/AgCl in Dichlormethan) als interne Referenz

verwendet.!'7]

3.2.3. Absorptionsspektroskopiel''8

Zur photophysikalischen Charakterisierung der in dieser Arbeit synthetisierten Chromophore
wurde ein Zweistrahlspektrometer (Lambda 19, PerkinElmer) verwendet. Das Gerat verwendet
zwei Lichtquellen, eine Deuteriumlampe zum Abdecken des UV-Bereiches (190-380 nm) und
eine Halogenlampe fiir das sichtbare Licht (380-800 nm). Der Monochromator erméglicht eine
stufenlose Selektion der gewlinschten Wellenldnge und eine Bestrahlung der Referenz
(Klvette mit Losungsmittel) und der Probe (Kivette mit geléstem Chromophor) mit parallel
ausgerichtetem Licht (Abb. 23).
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Abb. 23: Auf den Strahlengang reduzierte schematische Funktionsweise eines UV/Vis-Spektrometers.

Die Energie des Lichts im Bereich von 190 bis 800 nm (UV/Vis) entspricht einer Energie von
6.53-1.55 eV. Laut Molekulorbitaltheorie entspricht dies den Energiedifferenzen von c- und nt-
Orbitalen oder nichtbindenden n-Orbitalen mit antibindenden o*- und =*-Orbitalen. Die
Absorption dieser definierten Energie ermdglicht die Anregung der entsprechenden Elektronen
in ihre nicht bindende Orbitale. Mit der GréRe und Komplexitat des Chromophors steigt die
Anzahl der moéglichen Anregungstibergange. Bei Chromophoren in Lésung kommt es zu leicht

unterschiedlichen statistisch verteilten Zustanden, wodurch die einzelnen
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Schwingungsubergange breite Banden ergeben. Hieraus lassen sich Annahmen zur
elektronischen Struktur der Molekile und eine Struktur-Eigenschaftsbeziehung ableiten.
Durch die Absorption des Lichts wird seine Intensitat bis zur vollstandigen Ausléschung
abgeschwacht, wobei die Abschwachung mit der Konzentration des Chromophors in Lésung
¢, der Wegldnge des Lichts durch die Chromophorenldsung [ und dem
wellenlangenabhangigen substanzcharakteristischen Extinktionskoeffizienten E; einhergeht.

Dieser Zusammenhang wird durch das Lambert-Beer'sche Gesetz beschrieben (Gleichung 8).
Iy
AA:EA:lOglo(I_):l'C'S/l
1

Gleichung 8: Lambert-Beer'sches Gesetz, Ai: wellenldngenabhédngige Absorbanz, E;: wellenldngenabhéngige
Extinktion, lo: initiale Intensitdt, I|i:  transmittierte  Intensitdt, l:  Schichtdicke, c:
Chromophorenkonzentration, ¢,: Extinktionskoeffizient.

Durch Messung der Absorption bei unterschiedlichen bekannten Konzentrationen der Probe
und gleichbleibender Schichtdicke (1 cm) kann eine Gerade durch die Messpunkte gelegt
werden, wobei die Steigung der Geraden dem Extinktionskoeffizienten ¢; entspricht und die
Richtigkeit des Lambert-Beerschen Gesetzes flir den Chromophor in diesem

Konzentrationsbereich dargelegt wurde.

3.2.4. Fluoreszenzspektroskopiel''®

Der Aufbau eines Fluoreszenzspektrometers unterscheidet sich zu dem eines
Absorptionsspektrometers in der Lage des Detektors. Dieser ist in einem Winkel von 90° zum
eingestrahlten Licht positioniert, um nicht die Anregungswellenlange aufzunehmen (Abb. 24).
Zusatzlich muss bei der Probenvorbereitung eine geringere Verdlinnung als bei der
Absorptionsspektroskopie gewahlt werden, um Aggregationseffekte und Reabsorption zu
vermeiden. Fir die Fluoreszenzmessungen in dieser Arbeit wurden die Chromophore mit dem

Fluoreszenzspektrometer Hitachi F7000, dessen Lichtquelle eine Xenonlampe ist, gemessen.

Probe

1
1
1
1 -
— ANregungs |
=== monochromator ,
1
1
= s 1
=
Lichtquelle W e [
| . . 1
: Emissions- ]
i monochromator |
| 1
[}

Abb. 24: Auf den Strahlengang reduzierte schematische Funktionsweise eines Fluoreszenzspektrometers.
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Nach der elektrischen Anregung eines Molekuls gibt es einige Pfade zur Relaxation zurlck in
den Grundzustand So. Relaxiert das Molekill aus dem Si-Zustand durch Emission von
elektromagnetischer Strahlung, wird von Fluoreszenz gesprochen. Abgesehen von der
Fluoreszenz sind auch andere Wege in den Grundzustand mdéglich, z.B. Phosphoreszenz, bei
Emission aus dem Ti-Zustand oder strahlungslose Relaxation, bei der die Energie
beispielsweise in Warme Ubergeht. Die typische Fluoreszenzlebensdauer eines organischen
Molekiils betragt bei 20 °C 10°-107 Sekunden. Die Stokes-Verschiebung lasst Riickschliisse
auf strukturelle Einflisse von Grund- und angeregtem Zustand schlielen. Sie wird aus der

Differenz der energetischen Lage des Absorptionsmaximums (A,qxaps) UNd des

Emissionsmaximums (4,,,4xem ) berechnet (Gleichung 9).

45 1 1
V= -
Amax,abs Amax,em

Gleichung 9: Berechnung der Stokes-Verschiebung aus Absorptionsmaximum (A und Emissionsmaximum

(Amax,em) .

max,abs)

Nach der Kasha-Regel emittieren Moleklle meistens aus dem niedrigsten elektronisch
angeregten Zustand. Besitzt ein Chromophor eine groRe Stokes-Verschiebung, bedeutet dies,
dass der Grundzustand und der angeregte Zustand grof3e Unterschiede in der (elektronischen)
Struktur aufweisen. Dies geht haufig mit einer Geometriednderung bzw. Charge Transfer

wahrend der Anregung einher.!'20
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3.3. Ein-Topf-Sequenz zu Synthese der Pyrazole 3 und 5

3.3.1. 3,5-substituierte 1H-Pyrazole 3

Die im Rahmen meiner Masterarbeit etablierte Heck-Kondensations-Cyclisierungs-Sequenz
ermdglichte zuvor die Darstellung von zwoélIf 3-Arylpyrazol-Derivaten. Um die Anwendbarkeit
der Sequenz und ihre Toleranz flir Heteroaromaten sowie sterische und elektronische
Einflisse zu zeigen, wurde ein besonderes Augenmerk auf die Variation der Arylbromid-
Komponente gelegt. Es wurden einige a,B-ungesattigte Carbonylverbindungen mit Methyl-
Substituenten an a, 8 und/oder y-Postion verwendet, doch wurden nur zwei der sechs
eingesetzten Carbonylverbindungen das entsprechende Pyrazol (Schema 24). In den anderen
vier Fallen wurde schon wahrend der Heck-Kupplung eine niedrige Ausbeute des

Zwischenproduktes beobachtet werden.

(Hetero)Aryl—Br H

/N
Heck-Kondensations- N| \
+ Cyclisierungs-Sequenz )
™, (Hetero)Aryl
(e}
HoNNHTos R=H, 1 Beispiel (76 %)

R = Me, 11 Beispiele (12-98 %)

Schema 24: In der Masterarbeit etablierte Heck-Kondensations-Cyclisierungs-Sequenz zur Synthese von
3-Arylpyrazolen.['d

Um die Diversitat der Heck-Kondensations-Cyclisierungs-Sequenz hinsichtlich der Produkte
zu zeigen, sollten weitere Pyrazol-Derivate 3 synthetisiert werden. Da mit Methylvinylketon als
Alken-Komponente bereits gezeigt werden konnte, dass die Sequenz Heteroraromaten,
sterisch anspruchsvolle Gruppen sowie reaktive funktionelle Gruppen toleriert, wurde die
Variation der Aromaten flr weitere Beispiele auf die elektronische Bandbreite der
Substituenten reduziert. Zur Vervollstandigung wurden durch die Kupplung von Acrolein (2a)
vier weitere Pyrazole 3a-d mit Ausbeuten von 41-74 % synthetisiert (Tabelle 1). Die Wahl des
Alkens zeigte grof3en Einfluss auf die Ausbeute, so ergaben die Pyrazole 3a-d grundsatzlich
geringere Ausbeuten mit einem Unterschied von 11-41 % im Vergleich zu den 5-Methyl-
Derivaten, welche aus Methylvinylketon (2b) erhalten wurden. Da Acrolein (2a) einen
geringeren Siedepunkt als 2b besitzt, kommt es zu geringeren effektiven Konzentrationen in

LAsung.!. 601

In den 'H- und "*C-NMR-Spektren der Pyrazole 3 konnte nur ein einziger Signalsatz
beobachtet werden. Dies deutet auf eine schnelle NH-Tautomerie in Lésung oder ein einzelnes
dominantes Tautomer hin. In den 'H-NMR-Spektren konnte das Signal fir das

stickstoffstdndige Proton als ein breites Signal beobachtet werden, was auf eine Mobilitat der
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Protonen schlieBen lasst. In Ubereinstimmung mit der Literatur wurde die Dominanz von 3-

Aryl-1H-Pyrazolen gegenlber 5-Aryl-1H-Pyrazolen angenommen.['?"]

Tabelle 1: Mittels Ein-Topf-Synthese dargestelite 3-Aryl-substituierte Pyrazole 3a-d.

1.) 0.5 mol% Pd,(dba),

2.0 mol% CataCXium® PtB
1.5 Aq. (2a)

H
1.0 Aq. NBu,Cl, 1.1 Ag. NaHCO,4 /N\
(Hetero)Aryl—Br 3 mL/Aq. DMF, MW 100 °C, 4 h I
*  (Hetero)Aryl
1 2.)1.0 Ag. H,SO, 2.0 Aq. TosNHNH, s
MW 80°C, 1.5h 13 Beispiele
3.) 3.3 Ag. NaOH, MW 100 °C, 4 h (34-76 %)
Heck-Kupplung Cyclisierung-
Eliminierung
Ts
0 . |
Hydrazonbildung N‘vNH
(Hetero)AryI/ “
(Hetero)AryI/
. (Hetero)Aryl- a,B-ungesattigte 3-Aryl-substituierte Pyrazole 3
Eintrag . .
bromid 1 Carbonylverbindung 2 %
—NH
N
Br e) ,
. T
. . @2
3a; 56
N—NH
Br | \
O /@/[
2 ~N /i :
| “n
2a |
1d
3b; 45
—NH
N
Br o D)
3
F3C
2a F3C
1e
3c; 74
N/NH
Br [
o]
4
—
N7 9 _
1f a N 7

3d; 41
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Weitere Vinyl-Komponenten konnten nicht kommerziell erhalten werden, weswegen nach

einer Synthese von 1-Arylenonen 2 fiir Labormalstabe gesucht wurde.

Die Friedel-Crafts-Acylierung mit Acrylsaurechlorid sollte unterschiedliche aromatische
Substrate ermoglichen. Diese elektrophile Substitutionsreaktion hat sich als Standard-
Handwerkzeug fiir die Acylierung von Aromaten bewahrt.'?2 Die Versuche, mit den
literaturbekannten Reaktionsbedingungen die Arylenone 2 zu erhalten, erbrachten eine
geringe Ausbeute des Arylenons 2c von 8 % (Tabelle 2, Eintrag 2).l'?® Eine I6sungsmittelfreie
Synthese von Acryl 2d mit ZnO war erfolgslos (Tabelle 2, Eintrag 4). Die Friedel-Crafts-
Acylierung stellte sich somit als nicht zielfiihrend dar. Aus diesem Grund wurde nach einer

anderen Syntheseroute gesucht.

Tabelle 2: Reaktionsbedingungen der Friedel-Crafts-Acylierung fiir Arylenone 2.

(0]
Q . Lewis-Saure N
\)k
cl H/OMe
H/OMe

2c/d
0-8 %
Eintrag Aromaten Lewis-Saure Solvent Zeit  Temperatur Ausbeute
1 1.8 Ag. Benzol 1.8Aq.AICl; 1mIDCM 1.5h 0°C -
2 1.8 Ag. Benzol 1.8Aq.AICl; 1mIDCM 2.0h 0°C 8 %
3 1.0 Ag. Benzol 1.8 Ag. AICI; - 0.5h 0°C -
4 1.0 Ag. Anisol 0.5 Ag. ZnO - 0.5h RT -

In einer Verodffentlichung von 2010 konnte Connell ein breites Spektrum an
Carbonylverbindungen durch Aldolkondensation in die entsprechenden Enone umsetzten.l'?4
HierfUr wurden die Acetophenone mit in situ generiertem Formaldehyd in Anwesenheit von
Diisopropylamin und Trifluoressigsaure in THF flr 8 h erhitzt (Schema 25). Unter Verwendung
dieser Vorschrift konnte beobachtet werden, dass die flissigen Derivate der Produkte 2 nach
der saulenchromatographischen Reinigung beim Entfernen des Lo&sungsmittels einen
farblosen harten Feststoff bildeten. In den 'H-NMR-Spektren ergaben sich neben den Produkt
Signalen stark verbreiterte Peaks. Zusammen mit massenspektroskopischen Messungen
konnten die breiten Signale Oligomeren zugeordnet werden. Um einer langsamen
Polymerisation der Produkte 2 bei der Trocknung entgegenzuwirken, wurde eine geringe
Menge DMF (2-5 pL/mmol) zur Stabilisierung hinzugegeben. Als Stabilisator der Wahl wurde
DMF gewahlt, da dies ebenfalls das Losungsmittel fir die Heck-Kupplung darstellt. Es konnte
auch nach mehreren Tagen keine Polymerisation beobachtet werden, was eine gute

Handhabung ermdglichte.
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1. 2.0 Ag. HO[CH,0],H
1.0 Aq. 'ProNH*TFA
10 mol% TFA

le) THF fe)
95°C, 2 h \)J\
)J\ : X
R > R
4 2. 2.0 Ag. HO[CH,0], 2c-g
95°C, 6 h 5 Beispiele

(33-91 %)

Schema 25: a-Methylenierung der Aceto-Verbindungen 4 via Mannich-artiger Reaktion.

Die a-Methylenierung der Acetophenone 4 nach Connell ermdglichte die Synthese von funf 1-
Arylenonen 2 mit unterschiedlichen para-Substituenten in mafigen bis zu sehr guten
Ausbeuten (Tabelle 3).

Tabelle 3: Synthetisierte 1-Arylenone 2c-g.

Ausbeute 2c-f

Eintrag Acetophenone 4 ma: %
y /0

60
C:%o

4a 2c; 71

AN
Q:%
A

4b 2d; 62

Q:%

4c 2¢; 91

do
Qg

CF;

4d 2f: 47

g

NO,
4e 2g; 33
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Um zu zeigen, dass 5-Alkylpyrazole ebenfalls Uber die Heck-Cyclokondensations-Sequenz
mdglich sind, wurde sich fir die Synthese von Octen-3-on (2h) entschieden. Durch selektive
Oxidation von Octen-3-ol durch aktiviertes Mangan(lIV)oxid!'>>! konnte die entsprechende
ungesattigte aliphatische Carbonylverbindung 2h mit einer Ausbeute von 29 % erhalten
werden (Schema 26). Die sechs synthetisierten 1-substituierten Enone 2 konnten tiber 'H- und

3C-NMR-Spektroskopie eindeutig charakterisiert werden.

1. 1.6 Ag. MnO,
2.5h,45°C
OH DCM (0]
2.3.2 Ag. MnO,
20 h,45°C 2h

(29 %)
Schema 26: Oxidation von Octen-3-ol zum Octen-3-on (2h)

Mit Hilfe der sechs synthetisierten 1-substituierten Enone 2 konnte Uber die Heck-
Kondensations-Cyclisierungs-Sequenz die Bibliothek bisher erhaltener Pyrazole 3 um acht
Beispiele erweitert werden (Tabelle 4). Die Ausbeuten der isolierten Pyrazole 3 lagen im
Bereich von 34-76 %. Die Donor-substituierten Arylenone 2d und 2e (Tabelle 4, Eintrag 4-7)
und das langkettige Alkylenon 2h ergaben geringere Ausbeuten im Vergleich zum Phenyl-
Derivat 2c (Tabelle 4, Eintrag 1-3). Diese Beobachtung deckt sich mit dem mechanistischen
Model der Heck-Kupplung und experimentellen Beobachtungen mit anderen vinylischen
Substraten. Elektronenarmere Vinylverbindungen weisen aufgrund einer bevorzugten
oxidativen Addition héhere Reaktionskonstanten vor.['?6! Nach der Reaktionssequenz mit den
elektronenarmen Arylenonen konnten keine Pyrazole erhalten werden (Tabelle 4, Eintrag 8
und 9). Diese Ergebnisse sind auf den ersten Blick kontraintuitiv, da der elektronenziehende
Charakter der Trifluormethyl- und Nitro-Gruppe eine Produktbildung férdern sollte. Das
Problem liegt in der Reaktivitdt des gebildeten Chalkons. Der -l und -M-Effekt der beiden
Funktionalitaten auf der Seite der Carbonylgruppe fuhrt zu einer erhéhten Elektrophilie des
Chalkons, wodurch die Kondensation des Ketons mit dem Amin des Hydrazins nicht mehr der
bevorzugte Reaktionspfad ist. Es kommt durch eine Michael-Addition zum Verlust des
a,B-ungesattigten Systems, wodurch keines der Pyrazole 3l bzw. 3m erhalten werden
konnte.['?” Alternativ wére nach der Kondensation eine Retro-Mannich-Reaktion denkbar,
wodurch es zu keiner Produktbildung kommen wiirde.!"?®! Durch die Variation des Arylbromides
1 war es modglich vier Aromaten mit elektronen-neutralem bis ziehenden Charakter
einzubringen. Die Ausbeute sank mit steigendem elektronenziehendem Charakter des para-
Substituenten. Der Einsatz von 2-Brompyridin (1g) fihrte zu keinem Produkt (Tabelle 4,
Eintrag 5). Durch Reaktionskontrolle konnte bereits nach der Heck-Kupplung ein geringer
Umsatz ermittelt werden. Die molekulare Zusammensetzung wurde durch

Verbrennungsanalysen oder hochauflésende Massenspektrometrie bestatigt und ihre Struktur
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konnte eindeutig anhand von 'H- und "*C-NMR-Spektroskopie ermittelt werden. Wie fir die

Pyrazole 3 (Kapitel 3.3.1) konnte nur ein Signalsatz beobachtet werden, was auf eine

einseitige Tautomerenverteilung bzw. rasche Tautomerisierung hindeutet.['?!]

Tabelle 4: In der Ein-Topf-Synthese dargestellte 3,5-substituierte Pyrazole 3e-o.

1.) 0.5 mol% Pd,(dba),
2.0 mol% CataCXium® PtB

(Hetero)Aryl—Br i . H
1.0 Ag. NBu,Cl, 1.1 Aq. NaHCO4 N—N
1 3 mL/Ag. DMF, MW 100 °C, 4 h |
+ ™ (Hetero)Aryl
0 2.)1.0 Ag. H,SO,4 2.0 Ag. TosNHNH, 3
1.5 Aq. MW_?O °C.1.5h 8 Beispiele
3.) 3.3 Ag. NaOH, MW 100 °C, 4 h (34-76 %)
2
Heck-Kupplung Cyclisierung-
Eliminierung
Ts
O . I
Hydrazonbildung NJ“NH
(Hetero)AryI/ o ||
(Hetero)Aryl
a,B-ungesattigte
: (Hetero)Aryl- B-ung . g Ausbeute 3
Eintrag . Carbonylverbindung R
bromid 1 2 %
—NH
Br 2 '\; \
F
F
1b
2c 3e;57

Br | \
2 [ j
o \o/©/[

le 2c 3f:34
—NH
Br o ’\; \
F3C .G
3
le 2c 3g: 69
0 N—NH

Br /\
e ﬁ
F
F

2d

3h; 46
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a,B-ungesattigte

Eintrag  (CerOAYE oo honylverbindung Ausbeute 3
bromid 1 A %
0 —NH
N
N Br \
B N !
5 =
1 =
? 2d 3i; 0
0
—NH
Br ’\; \
. Iy
F
1b F .
2e 3j; 38
0
Br ’\; \
7 F C/©/ /@//
’ F3C
1e
2e 3k; 53
0 —NH
Br ’\; \
. T @
(@) \O
1c
2f 3l;0
o —NH
Br ’\; \
. Iy
F
1b F
2g 3m; 0
—NH
Br 0 r\; \
10
F
1b 2h E
3n; 45
N/NH
/©/Br i ’ )
11
N// 2h pZ
1f N/
30; 74

Die 3,5-substituierten 1H-Pyrazole 3 konnten als farblose Feststoffe erhalten werden, wobei

die alkylierten Derivate erst nach einigen Stunden kristallisierten.
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3.3.2. 3,4-Aryl-substituierte 1H-Pyrazole 5

Durch Anpassung der Reaktionsbedingungen hinsichtlich des Verhaltnisses von Acrolein (2a)
und der Arylbromidkomponente, sowie der Anpassung der Reaktionszeit, war es Panther
moglich eine pseudo-Dreikomponenten-Heck-Reaktion durchzufiihren. Durch Anderung des
Arylbromid-zu-Acrolein-Verhaltnisses von 1:1.5 auf 2.5:1 konnte 3,3-Diphenylacrylaldehyd mit
einer Ausbeute von 95 % erhalten werden.'¥ Diese Reaktionsbedingungen konnten bereits in
der Masterarbeit implementiert werden, wodurch die Heck-Kondensations-Ein-Topf-Sequenz
das 3,4-Arylpyrazol 5b (44 %) ergab.!"

Nach dem Cyclisierungs-Eliminierungsschritt entsteht zunachst das nicht-aromatische
3,3-biarylierte 3H-Pyrazol. Die reaktive Zwischenstufe erlangt unter protischen Bedingungen
durch [1,2]-Umlagerung Aromatizitat und die 3,4-substituierten 1H-Pyrazole kdnnen isoliert

werden.[2°]

Da die Heck-Reaktion mit sehr guten Ausbeuten verlauft und die Bildung des Hydrazons Gber
Reaktionskontrolle quantitativ verlauft, wurde der Cyclisierungsschritt hinsichtlich der

Reaktionsbedingungen untersucht (Schema 27).

1.) 0.5 mol% Pd,(dba),
2.0 mol% CataCXium® PtB N—NH

1.5 Aq. (2b) D)
Br 1.0 Aq. NBu,Cl, 1.1 Aq. NaHCO;
3 mL/Ag. DMF, MW 100 °C, 4 h
F > F

2.) 1.0 Aq. H,S0O, 2.0 Aq. TosNHNH,
1b MW 80 °C,1.5h 5b
(2.5 Aq.) 3.) X Aq. NaOH, MW T, t F

Schema 27: Optimierung der Basenmenge, Temperatur und Zeit fiir die Synthese vom 3,4-Biaryl-substituierten 1H-
Pyrazol 5b.

Im Vergleich zu der Cyclisierung zu den Monoarylpyrazolen 3 (Kapitel 3.3.1) erfahrt das
Stickstoff-Nucleophil durch den zweiten Aromaten eine hdhere sterische Barriere. Diese kann
durch Erhdéhung der eingebrachten Energie Uberwunden werden. Eine Steigerung der
Reaktionstemperatur zeigt bei 110 °C eine Ausbeutesteigerung auf 53 % (Tabelle 5,
Eintrag 2). Mehr Energieeintrag fuhrt zu einer erhéhten Bildung von Nebenprodukten und zu

geringeren Ausbeuten (Tabelle 5, Eintrag 3 und 4).

Des Weiteren wurde bei einer Reaktionstemperatur von 100 °C und einer Basenmenge von
3.3 Aq. der Einfluss der Reaktionszeit untersucht. Hierfiir wurden die Synthese 4-7 h mit einem
Inkrement von 1 h durchgefihrt (Tabelle 5, Eintrag 3-5). Eine Reaktionszeit von 6 h ergab die
hoéchste Ausbeute (Tabelle 5, Eintrag 6).
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AnschlieRend wurde ausgehend von den initialen Reaktionsbedingungen (Tabelle 5, Eintrag
1) die Basenmenge untersucht (Tabelle 5, Eintrag 9-10). Eine geringe Steigerung der NaOH-
Menge (3.5 Aq.) stellte sich hierbei als optimal heraus (Tabelle 5, Eintrag 8).

Tabelle 5: Experimentelle Daten fiir die Optimierung der Cyclisierung am Beispiel von 3,4-Biaryl-substituierten 1H-
Pyrazole 5b.1'3

Eintrag Temperatur Zeit B_?Se Ausbeute? 5b

°C h Aq. %
1 100 4 3.3 44
2 110 4 3.3 53
3 120 4 3.3 45
4 140 4 33 46
5 100 5 3.3 52
6 100 6 3.3 57
7 100 7 3.3 51
8 100 4 35 59
9 100 4 4.0 41
10 100 4 45 29

" 110 6 3.5 61b
12 100 6 3.5 60

a Ausbeute nach Isolierung durch Saulenchromatographie, ® Verunreinigt nach saulenchromatographischer

Reinigung.

Nachdem die Reaktionsparameter optimiert wurden, sollte nun eine Kombination der
einzelnen optimalen Parameter erfolgen. Eine Reaktionsfiihrung bei 110 °C fiir 6 h mit 3.5 Aq.
Base flihrte zu einer Ausbeute nach Isolierung durch Saulenchromatographie von 61 %
(Tabelle 5, Eintrag 11). Die saulenchromatographische Reinigung erwies sich durch eine
grolRe Menge an Nebenprodukten als besonders ressourcen- und zeitaufwandig. Wahrend der
Optimierung der Reaktionstemperatur konnten bereits beobachtet werden, dass es bei
hoheren Temperaturen zu unerwunschten Reaktionen sowie der Zersetzung des
Lésungsmittels kommt. Eine Cyclisierung bei der initialen Reaktionstemperatur von 100 °C
ergab das Pyrazol 5b mit derselben Ausbeute, wobei das Produkt ohne Verunreinigungen

erhalten werden konnte (Tabelle 5, Eintrag 12).

Mit diesen Bedingungen konnte die Pyrazol-Bibliothek um ein zusatzliches Kapitel erweitert
werden. Durch Variation der Bromid-Komponente 1 war es maéglich, funf 3,4-Aryl-substituierte
1H-Pyrazole 5 zu erhalten (Tabelle 6). Die Ausbeuten lagen im Bereich von 14 bis 60 %. In
dieser Ein-Topf-Synthese werden vier neuen Bindungen ausgebildet, was einer

durchschnittlichen Ausbeute pro Bindungsknlpfung von 61 bis 88 % entspricht.
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Tabelle 6: Angepasste Reaktionsbedingungen fiir die Synthese von 3,4-Aryl-substituierten 1H-Pyrazolen 5.1'3%

1.) 0.5 mol% Pd,(dba);

A Aryl—Br
25Aq. Ay 2.0 mol% CataCXium® PtB H
1 1.0 Aq. NBu,Cl, 1.1 Aq. NaHCO, N/N\
3 mL/Ag. DMF, MW 100 °C, 4 h )'
+ - Aryl \
0 2.) 1.0 Ag. H,S0, 2.0 Ag. Tos NHNH, Aryl
MW 80 °C, 1.5 h 5
3.) 3.3 Aq. NaOH, MW 100 °C, 4 h 5 Beispiele
2b (14-60 %)
Heck-
Kupplung [1,5]-Umlagerung
Ts .
Anvl O Hydrazon- | Cyclisierung- _N
ry Bildung ~NH  Eliminierung N="\
Aryl N
Aryl | Aryl
Aryl Aryl
nicht-aromatische
3H-Pyrazole
. Ausbeute 5 . Ausbeute 5 . Ausbeute 5
Eintrag S Eintrag S Eintrag S
% % %
—NH
N—NH I
D)
N—NH
D)
1 \ 2 . 3 <|>
O
F /
5a; 50 5b; 60 5c¢c; 47
—NH
N
D) N—NH
[
p
3
4 N § jS 5 cl 3;
N Cl
5d; 14 5e; 51

Elektronenschiebende (Tabelle 6, Eintrag 2 und 5), elektronenneutrale (Tabelle 6, Eintrag 1)
und leicht elektronenziehende (Tabelle 6, Eintrag 3) para-substituierte Arylbromide 1
erreichten sehr ahnliche Ausbeuten. Die Verbindungen 5a, 5c, und 5e konnten mit einer
Ausbeute von ca. 50 % isoliert werden. Nur das 4-Bromfluorbenzol ergab eine hdhere

Ausbeute von 60 %. Erst durch Verwendung von besonders elektronenarmen Aromaten kam

es zu AusbeuteeinbufRen. Das Dinitril 5d wurde mit einer Ausbeute von 17 % erhalten.
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Diese Ergebnisse stimmen mit der Literatur Uberein. 3,3-Aryl-3H-Pyrazole mit
elektronenreichem  Aren durchlaufen schnellere  Carbokation-Umlagerungen als

elektronenarme Aryl- oder Alkylderivate.!'2%]

Die 3,4-Aryl-substituierten 1H-Pyrazole 5 konnten als farblose Feststoffe erhalten werden. lhre
molekulare Zusammensetzung konnten mittels Verbrennungsanalysen oder hochauflésender
Massenspektrometrie bestatigt und ihre Struktur konnte eindeutig anhand von 'H- und "3C-

NMR-Spektroskopie ermittelt werden.
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3.4. Ein-Topf-Sequenz zur Synthese von Merocyaninen 9

3.4.1. Phenothiazin-Zimtaldehyde 7

3.4.1.1 Optimierung der Heck-Kupplung zur Synthese von Phenothiazin-basierten
Zimtaldehyden 7

Eine bekanntes Limitierung der Heck-Kupplung ist, dass elektronenreiche Arylbromide nur
schlecht oder sehr langsam zur Reaktion gebracht werden kénnen. Zusatzlich kommt es bei
heteroatomhaltigen Substraten zu konkurrierenden Komplexbildungen von Heteroatomen mit
dem Ligandensystem, wodurch die effektive Katalysatorbeladung sinkt. Dies konnte sowohl
bei der Heck-Reaktion zur Darstellung von Zimtaldehyden als auch bei der Heck-Ein-Topf-
Synthese fiir 3,(4,)5-substituierte Pyrazole beobachtet werden.®” Fir eine erfolgreiche Ein-
Topf-Sequenz zur Darstellung von DSSC-fahigen Farbstoffen muss die Ausbeute jedes
einzelnen Schritts optimiert werden. Die Reaktionsbedingungen des Heck-Schrittes aus der
Pyrazol-Synthese (Kapitel 3.3.1) ergaben unter Verwendung von 3-Brom-10H-phenothiazin
(6a) das entsprechende Zimtaldehyd 7a in 81 % Ausbeute (Schema 28). Da sich die
Nucleophile, somit auch die +I/+M-Effekte, als auch die Polaritat von Stickstoff-Atomen mit der
Alkylierung andern, wurde unter gleichen Reaktionsbedingungen das N-hexylierte
3-Bromphenothiazin 6b eingesetzt. Die Verbindung 7b konnte nach
saulenchromatographischer Reinigung mit einer geringeren Ausbeute von 74 % erhalten
werden (Schema 28). Die Alkylierung des Substrates scheint somit einen negativen Effekt auf

die Heck-Reaktion zu haben.

0.5 mol% Pd,(dba)s

S Br 2.0 mol% CataCXium® PtB S
@ Ij 15 44 Al 2o @ Ij °
N - N

| 1.0 Ag. NBuyCl, 1.1 Aq. NaHCO3 |

R 3 mL/Ag. DMF, MW 100 °C, 4 h R
6a, R=H 7a, R=H: 81 %
6b, R="Hexyl 7b, R="Hexyl:74 %

Schema 28: Heck-Kupplung von 3-Brom-10H-phenothiazin (6a) und 3-Brom-10-hexyl-10H-phenothiazin (6b).

Da Merocyanine einen stark polaren Charakter besitzen, werden fir die anschlieRende
Aufreinigung und Anwendung in DSSC-Devices I8slichkeitsvermittelnde funktionelle Gruppen
in den Chromophor eingebracht. Hierbei haben sich besonders lange und verzweigte
Alkylgruppen, wie der sogenannte Schwalbenschwanz (C14,10), als praktikabel erwiesen.! 131
Als Produkt der Guebert-Kondensation in der Oleochemie ist der Alkohol des
Schwalbenschwanz kommerziell kostenglinstig zu erwerben.['*2 Durch Substitution der

Hydroxy-Gruppe mit N-Bromsuccinimid kann das Alkylbromid erhalten werden. Dieses kann
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im Anschluss zur Alkylierung von 10H-Phenothiazinen 6a zum Schwalbenschwanz-

substituierten Phenothiazin 6d verwendet werden.['€]

Die Verwendung von Arylbromid 6d unter den bekannten Heck-Bedingungen ergibt den
Zimtaldehyd 7c¢ in einer Ausbeute von 62 % (Schema 29). Der negative Einfluss langerer

Alkylketten ist somit deutlich erkennbar.

0.5 mol% Pdy(dba);
2.0 mol% CataCXium® PtB s

S Br N
N ~ N

| 1.0 Aq. NBu,Cl, 1.1 Ag. NaHCO; |
Cia10 3 mL/Ag. DMF, MW 100 °C, 4 h Cia.10

7c
62 %

6d

Schema 29: Synthese von Phenothiazinacrylaldehyd 7c.

Die der Heck-Kupplung fir diese Art von Heteroarylbromiden sollten nun durch eine
Optimierung angepasst werden. Panther zeigte durch ausgiebige Lésungsmittel- und
Ligandenstudien, dass DMF als Lésungsmittel mit CataCXium® PtB als Ligand unter Jeffery-

Bedingungen zu einer selektiven und schnellen Umsetzung von (Hetero)Arylbromiden fiihrt.['

19¢]

Um die Reaktionsparameter zu bestimmen, welche einen relevanten Einfluss auf die Ausbeute
von 7¢ bei den bisher verwendeten Reaktionsbedingungen besitzen, wurde in Kooperation mit
L. Freier aus der Arbeitsgruppe von Lieres eine Sensitivitdtsanalyse durchgefihrt. Das
mathematische Modell hinter dieser Analysemethode wurde bereits zur Maximierung des
Produkttiters (grin fluoreszierendes Protein (GFP)) von Corynebacterium glutamicum durch

systematische Variation der Zusammensetzung des CgXll-Minimalmediums angewendet.['%]

Elektronenreiche Arylbromide wie 6d kdnnen unter Palladium-Katalyse teils nur schwer zur
Reaktion gebracht werden, da sie infolge einer starkeren Kohlenstoff-Halogen-Bindung
schlechter in den Katalysecyclus Einsatz finden als elektronenarmere Substrate. Aus der
vorangegangenen Untersuchung (Schema 29) konnte dieses Verhalten bestatigt werden, da
das Edukt 6d nach Ablauf der Reaktionszeit nicht vollstdndig umgesetzt wurde. Fur einen
besseren Reaktionsumsatz empfiehlt sich nach Arrhenius eine Verlangerung der
Reaktionszeit oder eine Erhdhung der Reaktionstemperatur. Zusatzlich kann das chemische
Gleichgewicht durch Zugabe eines Uberschusses einer Reaktionskomponente in Richtung
Produkt verschoben werden. Im Fall der Heck-Kupplung werden zwei Substrate zur Reaktion
gebracht und Acrolein (2a), als kostengiinstige Grundchemikalie, bietet sich an im Uberschuss
zugegeben zu werden. Da Acrolein (2a) als besonders gesundheitsschadlich gilt und in Folge
seiner hohen Reaktivitdt zur Polymerisation neigt, ware eine Verminderung des

Acroleintiberschusses wiinschenswert. Deswegen soll die Auswirkung der Acroleinmenge auf
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die Heck-Kupplung in beiden Richtungen untersucht werden. Eine verminderte
Reaktionstemperatur bei langerer Reaktionszeit kdnnte Nebenreaktionen des Acroleins 2a
entgegenwirken. Natriumhydrogencarbonat wird zur Regenerierung der Pd(0)-Spezies
bendtigt und ein Uberschuss beschleunigt diese Prozesse. Unter den momentanen
Reaktionsbedingungen wird NaHCO3 mit einem geringen Uberschuss eingesetzt und befindet
sich mit 0.1 Aqg. knapp Uber der Mindestmenge. Zusétzliche Mengen an NaHCO; kdnnten zu
einer beschleunigten Regeneration des Pd-Katalysators flihren, was zu einer besseren
Kupplung verhelfen kénnte. Aus diesen Uberlegungen ergeben sich die Parameter
Acroleinmenge, Basenmenge, Temperatur und Reaktionszeit flr die Sensitivitatsanalyse
(Tabelle 7). Als Grundlage der Analyse wurde eine teilfaktorielle Versuchsaufstellung mit den
bisher verwendeten Reaktionsbedingungen (Schema 29) als Startwert angewandt (Tabelle 7,
Eintrag 1-3).

Tabelle 7: Reaktionsbindungen und Ergebnisse der Sensitivitdtsanalyse der Heck-Kupplung an Phenothiazin 6d.

0.5 mol% Pd,(dba);

s Br 2.0 mol% CataCXium® PtB S
sesgh = lsoran
N 1.0 Ag. NBu,Cl N
Cia,10 y Ag. NaHCO, Cis,10
6d DMF 7c
MW T, ¢
, T t Acrolein (2a) NaHCO; Ausbeute 7¢2
Eintrag — — —_— _— "
°C h Aq. Aq. %
1 100 4 1.5 1.1 62
2 100 4 1.5 1.1 68
3 100 4 1.5 1.1 62
4 a0 3 1.5 1.1 2
5 110 3 1.1 1.5 44
6 a0 5 1.1 1.5 3
7 110 5 1.1 1.1 22
8 90 3 1.9 1.5 69
9 110 3 1.9 1.1 55
10 90 5 1.9 1.1 60
11 110 5 1. 1.5 67

@ Bestimmt mittels "H-NMR-Spektrum, Standard: Dibenzylether.

Uber die Sensitivitatsanalyse lasst sich nun abschatzen, ob und in welchem MaRe die
ausgewahlten Parameter pro Inkrement die Ausbeute des Aldehyds 7c¢ nach der Heck-
Reaktion beeinflussen (Abb. 25). Die Temperatur zeigt einen signifikanten positiven Einfluss
von 0.1 pro 10 °C auf die Ausbeute. Die Reaktionszeit zeigt nur einen sehr kleinen negativen,
aber nicht signifikanten Einfluss. Somit kann die Reaktionszeit, ohne relevante Anderung auf
die Ausbeute zu haben, von 4 h auf 3 h reduziert werden. Die groRte Wirkung zeigte sich bei
der zugegebenen Menge an Acrolein 2a. Mit einem Koeffizienten von 0.33 wirde die Ausbeute

durch Zugabe von 1.9 Aq. Acrolein 2a im Bereich von ca. 85% liegen. Bei den
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Optimierungsversuchen konnte jedoch nur eine maximale Ausbeute von 69 % (Tabelle 7,
Eintrag 8-11) erreicht werden, was der Ausbeute der Ausgangsbedingungen entspricht
(Tabelle 7, Eintrag 1-3). Die beobachtete Sensitivitat der Heck-Reaktion gegenuber der Menge
an Acrolein (2a) ist im besonderen MaRe erst durch Reduktion der Aquivalente (Tabelle 7,
Eintrag 5-7) zu erkennen. Dies ist auf die Symmetrie des mathematischen Modells, auf dem
die Sensitivitdtsanalyse beruht, zurlckzuflihren. In dem verwendeten Modell wurde die
Annahme getroffen, dass sich die Anderung der Steigerung eines Parameters genauso verhalt
wie eine Senkung um denselben Betrag nur mit einem anderen Vorzeichen des Koeffizienten.
Trotzdem zeigte sich, dass die Heck-Reaktion einen deutlichen Acroleinliberschuss bendtigt
und eine Erhéhung des Uberschusses keinen negativen Effekt auf die Ausbeute zeigt. Da die
initiale Basenmenge mit 1.1 Aquivalenten NaHCOj; bereits knapp iber dem stéchiometrischen
Minimum ist, erschien eine Reduktion auf 1.0 Aquivalenten nicht zielfiihrend. Somit blieb fir
diesen Parameter nur noch eine Verschiebung zu hoéheren Parametern, weshalb der
Versuchsplan nur zwei Messpunkte (1.1 und 1.5 Aq.) vorsah. Mit einem Koeffizienten von 0.08
ist der Parameter Basenmenge signifikant, wodurch Reaktionsbedingungen entsprechend zu

gréReren Aquivalenten an NaHCOs3 verandert wurden.

0.35
0.3F
0.25
0.2
Koeffizient 0.5
0.1 5

0.05

-0.05 |

T/°C t/h Acrolein (2a) Base /Aq.
Aq.

Abb. 25: Auswirkung der Parameter Temperatur, Zeit, Acroleinmenge (2a) und Basenmenge auf die Heck-

Kupplung von 3-Bromphenothiazin 6d in Prozent.

Basierend auf der Sensitivitatsanalyse ergeben sich nun die neuen Reaktionsbedingungen fur
die Heck-Kupplung mit >1.5Aq. Acrolein (2a), 1.5Aq. Base bei 110°C fir 3 h im
Mikrowellenreaktor. Durch die neuen Reaktionsbedingungen nach der Analyse konnte zwar
die Ausbeute nicht gesteigert werden, doch war es moglich die Reaktionszeit von 4 auf 3 h

durch eine erhdhte Reaktionszeit und ein Uberschuss an Base zu verringern.
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Nach den Reaktionen fur die Sensitivitdtsanalyse konnte ein Palladium-Spiegel am Rand des
Mikrowellengefalies beobachtet werden. Daraus folgt, dass das Katalysatorsystem entweder
beim Abkuhlen der Reaktion nach der Reaktionszeit irreversibel zerfallt oder dass der Zerfall
schon wahrend der Reaktion stattfindet, wodurch die Heck-Kupplung mit der Zeit zum Erliegen
kommt. Dies wirde auch erklaren, warum die Ausbeuten aus der Sensitivatsanalyse 70 %
nicht Gberschritten haben. Mit den Reaktionsbedingungen aus der Analyse ergab sich eine
Ausbeute nach Isolierung durch Saulenchromatographie von 55 % (Tabelle 8, Eintrag 1). Der
Palladiumspiegel bildete sich nur im oberen Bereich des Reaktionsgefalles auf Héhe der
Grenzflache zwischen Lésungsmittel und Gasphase aus. In diesem Bereich schwankt der
Fullstand des Reaktionsgefafles durch Rihren. Ein Zerfall des Katalysators wahrend der
Reaktion wurde vermutet, weshalb die Pd-Beladung verdoppelt wurde. Die Menge an Acrolein
(2a) wurde ebenfalls erhdht, da sich kein negativer Effekt durch eine hohe
Acroleinkonzentration in der Sensitivitdtsanalyse ergab. Nach einer Reaktionszeit von zweimal
3 h konnte eine Ausbeute von 80 % im "H-NMR-Spektrum und 62 % Ausbeute nach Isolierung
durch Saulenchromatographie ermittelt werden (Tabelle 8, Eintrag 2). Weitere Zugabe von
Katalysatorsystem (Tabelle 8, Eintrag 3) oder Acrolein (2a) (Tabelle 8, Eintrag 4) hatten keinen
signifikanten Effekt. Da eine Polymerisation der a,B-ungesattigten Komponente 2a denkbar
ware, wurde nach der Halfte der Reaktionszeit eine weitere Portion hinzugegeben, doch fihrte
es zu keiner erhéhten Ausbeute (Tabelle 8, Eintrag 5). Erst durch eine zweite Zugabe an
Katalysatorsystem und Acrolein (2a) erfuhr die Reaktion eine deutliche Ausbeutesteigerung
auf tber 90 % im "H-NMR-Spektrum und 80 % nach der Isolierung (Tabelle 8, Eintrag 7 und
8). Die Reduktion an 2a und Pd-Katalysator auf die initiale Menge zeigte sich als
unzweckmalfig (Tabelle 8, Eintrag 9). Wie auch von Panther bereits berichtet wurde, konnte
zusatzlich das doppelt gekuppelte Produkt beobachtet werden.'"¥ Um die Bildung dieses
Produktes zu verhindern, wurde die Konzentration der Reaktionslésung durch eine grofliere
Volumenzugabe an DMF verringert. Dies fuhrte dazu, dass ab einem Reaktionsvolumen von

3 ml DMF keine doppelte Heck-Kupplung mehr beobachtet wurde (Tabelle 8,ab Eintrag 8).
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Tabelle 8: Reaktionsbedingungen zur konventionellen Optimierung der Heck-Kupplung am Beispiel 7c.

x mol% Pd,(dba)s

s Br 4*x mol% CataCXium® PtB s
@ j@/ y Aq. (2a) @ D/ o
N N

| 1.0 Ag. NBu,Cl |
Ci4,10 1.5 Aq. NaHCO; Cia,10
V DMF
6d MW 110 °C, t 7c
. t DMF Acrolein (2a) Pd,dbas Ausbeute® 7¢
Eintrag — —_— —_— _— -
h mL/mmol Aq. % %
1 3 3 1.50 0.5 55
2 2:3 6 3.00 1.0 62/80°
3 3 6 7.50 1.0 63
4 3 6 3.00 2.0 65
5 2:15 6 2-3.00 1.0 53
6 2:15 9 2-3.00 2:1.0 83
7 2:1.5 9 2-3.00 2:-1.0 80/90P
8 2:15 9 2-3.00 2:1.0 81/>99P
9 2:1.5 9 2-1.50 2-0.5 76

a Ausbeute nach Isolierung durch Saulenchromatographie, ® Bestimmt mittels 'H-NMR-Spektrum, Standard:
Dibenzylether.

Aus dieser Optimierung ergaben sich die Reaktionsbedingungen fiir den ersten Schritt der Ein-

Topf-Sequenz fir Phenothiazin-basierte Solarzellenfarbstoffe.

3.4.1.2 Strukturaufklarung des Zimtaldehyds 7¢c
Die Struktur des Phenothiazin-basierten Zimtaldehyds 7c¢ wurde mittels 'H-NMR-

Spektroskopie aufgeklart. Die Summenformel wurde durch die Kombination von

Massenspektrometrie und Elementaranalyse bestétigt.

Ein Groldteil der Masse des 10-(2-Decyltetradecyl)-10H-phenothiazins 7¢ ist dem Alkylrest
zuzuordnen. Die 49 Protonen des Schwalbenschwanzes lassen sich in vier Signalsatze
aufteilen. Die beiden endstandigen Methylgruppen 1 und 1‘ besitzen eine sehr ahnliche
chemische Verschiebung, wodurch ihre Signale tberlagern. Zusammen ergeben die zwei CHs-
Gruppen 1 und 1‘ ein Triplet vom Dublett mit einem Integral von 6 H bei §0.88 (Abb. 26, roter
Kasten). Die CH.-Gruppen 2 des Schwalbenschwanzes ergeben ein breites Multiplett (40 H)
im Bereich von & 1.51-1.19. Leicht tieffeldverschoben bei & 2.01 ist das Signal des Protons
des tertiaren Kohlenstoffs der Verzweigungsposition der Kette 3 (Abb. 26, roter Kasten). Das
Signal von 3 wird anteilig vom unvollstandig deuterierten Lésungsmittel (Aceton-ds) Uberlagert.
Die Multiplizitdt des Signals lasst durch die Uberlagerung mit dem Ldsungsmittelsignal ein
Quintett vermuten. Das letzte Signal, CH2>-Gruppe 4, des Schwalbenschwanzes ist durch das
benachbarte Stickstoffatom starker entschirmt als der restliche Aliphat. Das charakteristische
Dublett der Protonen 4 treten als Dublett bei ¢ 3.92 auf (Abb. 26).



3.4. Ein-Topf-Sequenz zur Synthese von Merocyaninen 61

8 g 9 1
7
N"No )
10
6 ~ 6
5, 5 "
3 CHy 2
1
L |CH3
T 3
2
T

S A

©7 6.73 {

4
HDO
| 1 ~
i T
o LT D © N - <
IS} o q oo q o o S ~
- N ]

° |le72 <

Abb. 26: "H-NMR-Spektren des alkylierten Zimtaldehyds 7¢ (600 MHz, (CD3)>CO), 25 °C) mit VergréRerung des

aromatischen (blau) und aliphatischen (rot) Bereichs und Lokantensatz von 7c.

Fir die einfachere Charakterisierung wird nun zuerst die charakteristische a,B-ungesattigte
Funktionalitat des Zimtaldehyds 7¢ im "H-NMR-Spektrum zugeordnet. Das Aldehydproton 11
ist im Vergleich zu allen anderen Protonen mit 6 9.65 am starksten tieffeldverschoben und
spaltet mit einer Kopplung von 3Jyy = 7.7 Hz zu einem Dublett auf. Mit dieser
Kopplungskonstante kénnen nun die weiteren vinylischen Protonen 9 und 10 identifiziert
werden. Das Methin-Proton 10 ergibt im aromatischen Bereich bei §6.67 ein fir Zimtaldehyde
typischen Signalsatz als Dublett vom Dublett mit Kopplungskonstanten von 3Ju.» = 15.8 und
3Jun = 7.7 Hz (Abb. 26, blauer Kasten). Durch NOESY-NMR-Spektrum konnte die E-
Konfiguration des Zimtaldehyds 7c¢ festgestellt werden. Diese Beobachtung deckt sich mit dem
postulierten Mechanismus der Heck-Kupplung.?®! Die auffallig starke Aufspaltung erleichtert
eine ldentifizierung des Protons 9. Dieses Methin-Proton ist durch seine 3-Position zum
Aldehyd stérker entschirmt als sein Kopplungspartner 10, wodurch es zu Uberlagerung mit
Signalen des Phenothiazinkerns kommt. Durch das auftretende scharfe Signal kann das

Proton 10 als Dublett mit einer Kopplung 3Jw.n = 15.8 Hz bei §7.56 beobachtet werden.

Der Phenothiazinkern (Abb. 26, blauer Kasten) kann in zwei Teile gliedert werden: der
Akzeptor-substiuierte Benzol-Ring und der unsubstituierte Benzol-Ring, welcher im weiteren

Verlauf der Arbeit mit Donor-Substituenten versehen wird. Chemisch und elektronisch
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unterscheiden sich die beiden Benzol-Ringe durch den Elektronenzug der gekuppelten
Carbonyl-Funktionalitdt. Die akzeptorseitigen Protonen des Aromaten erfahren eine starkere
Entschirmung, wodurch ihre Signale tieffeldverschoben sind im Vergleich zu den Protonen des
unsubstituierten Benzol-Rings. Die Protonen 6‘ und 8‘ erfahren eine starkere Entschirmung,
da sie in 2-Position zur elektronenziehenden Gruppe stehen. Proton 8' erfahrt durch den
anellierten Thiazin-Ring und die Zimtaldehyd-Funktionalitat zu beiden Seiten nur eine Long-
Range-Kopplung mit Proton 6°. Ein Dublett mit einer geringen Kopplungskonstante von *Jux.x =
2.0 Hz wird bei einer Verschiebung von §7.52 erhalten. Der passende Kopplungspartner kann
mit einer leichten Tieffeldverschiebung bei 6 7.56 erhalten werden. Das Signal von 6°
Uberlagert leicht mit dem Signal von Proton 9, trotzdem ist eine Zuordnung Uber die
Kopplungskonstanten maglich. Die groRere Kopplung (3Jw-+ = 8.5 Hz) anellierten von 6° kommt
durch die vicinale Kopplung mit dem Nachbarn 5. Da das Proton 5 nur einen
Kopplungspartner besitzt, ist die Zuordnung unkompliziert (§7.12, 3Ju.n = 8.5 Hz), obwonhl der
Signalsatz 5° nicht vollstandig basisliniengetrennt ist. Der akzeptorseitige Benzol-Ring konnte

im NMR-Spektrum (Abb. 26) vollstandig zugeordnet werden.

Der unsubstituierte Benzol-Ring beinhaltet vier Protonen. Diese Protonen besitzen 1-2 vicinale
und 1-2 Fernkopplungen, wodurch Signale verbreitet und komplexer zuzuordnen sind. Die
Ubersichtlicheren Signale sind auf die Protonen 5 und 8 zurlickzufihren, welche jeweils ein
Dublett vom Dublett mit Aufspaltungen von ca. 3Ju.n = 8 bzw. *Ju.n = 2 Hz bilden sollten. Die
beiden recht ahnlichen Protonen 5 und 8 wurde tGber NOESY-NMR-Spektrum zugeordnet.
Dadurch wurde das Signal bei § 7.10 (3Jx.n = 8.3 Hz, “J4.n = 1.2 Hz) 5 und das Signal bei &
7.18 (3Jy.n = 7.6 Hz, *Ju.y = 1.6 Hz) 8 zugeordnet. Durch Kreuzkombination der vicinalen
Kopplungen und der Long-Range-Kopplungen der Protonen 5 und 8 war es mdglich, die
letzten beiden Signale (6 = §7.23; 7 = §6.99) zuzuordnen. Die Integrale der Signale stimmten

sehr gut mit den Vorhersagen Uberein.

Das '3C-Spektrum zeigt im aliphatischen Bereich zwischen & 14.5 und 52.2 die
Kohlenstoffkerne des Schwalbenschwanzes. Das CHs-Signal bei 6 14.5 kann den beiden
Methylgruppen zugeordnet werden. Das Signal der stickstoffgebundenen Methylengruppe
liegt bei & 52.2. Mit Hilfe des DEPT135-Spektrums war es mdglich die restlichen
Methylengruppen (623.5 - 32.8) und die Methingruppe (6 35.5) des Schwalbenschwanzes zu
identifizieren. Die Methin-Gruppen und quartaren Kohlenstoffe des Phenothiazinkerns sowie
die Methin-Gruppe a-standig zum Aldehyd weisen eine Verschiebung von §117.4 bis 149.5
auf. Das Carbonylkohlenstoff und das Phenothiazin-gebundene Methinylkohlenstoff ergeben

tieffeldverschobene Signale bei einer Verschiebung von §193.8 und 152.5.
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3.4.2. Synthese von Merocyaninen 9

3.4.2.1 Phenothiazin-basierte Merocyanine 9 dargestellt aus 3-Bromphenothiazinen 6

3.4.2.1.1 Optimierung der Knoevenagel-Kondensation an Phenothiazinaldehyd 9a

Da nach der Optimierung die Heck-Kupplung zur Generierung des Zimtaldehyds 7c¢ mit sehr
guten Ausbeuten aus dem Phenothiazinbromid 6d moglich ist, soll nun der Aldehyd 7¢ in einer
Knoevenagel-Kondensation mit einem CH-aciden Nucleophil zu dem Solarzellenfarbstoff 9a
umgesetzt werden. Wie in vorangegangenen Arbeiten aus dem Arbeitskreis Mdiller'®: 75 91.134]
gezeigt wurde, konnten Merocyanine aus anellierten Thiazinen gewonnen und charakterisiert
werden. Da sich die Knoevenagel-Reaktion in einer Sequenz an die Heck-Reaktion
anschlieBen soll, sind die Reaktionsbedingungen wie Ld&sungsmittel (DMF),
Phasentransferkatalysator (NBusCl) und Spuren von Base (NaHCOs) vorgegeben. Als
Nucleophil wurde Ethylcyanoacetat (8) gewahlt; da Merocyanine mit diesem
Substitutionsmuster am haufigsten hohe Wirkungsgrade in DSSCs (bis zu 7 = 8.2 %) erreichen
konnten.®? Durch Verwendung der freien Saure sollten Isolierung und Charakterisierung zu
einer nicht-trivialen Aufgabe werden. Um eine anschlieRende Derivatisierung nach der

Kondensation zu umgehen, wurde direkt auf den Ethylester zurlickgegriffen (Schema 30).

B 1.0 Aq. NBu,Cl a
1) 0.5 Ag. NaHCO3 S
SOPARE GO AR

\ >

| x mol% Katalysator N | |

Cis,10 y Aq. Ethylcyanoacetat (8) (|; N

o 14,10
7c 20 °C, t 9a

Schema 30: Beispielreaktion fiir das Katalysatorenscreening der Knoevenagel-Kondensation von Aldehyd 7c¢ zu
Merocyanin 9a.

Ausgehend von diesen vorgegeben Bedingungen sollte nun durch Zugabe von
Phasentransferkatalysator und nicht stochiometrischen Mengen an Base eine Knoevenagel-
Kondensation im Ein-Topf-Verfahren simuliert werden. Als erstes wurden die
literaturbekannten  Katalysatorsysteme  Ammoniumacetat,['® 79 Piperidin'®  und

L-Tryptophan!'*® bei einer Raumtemperatur von 20 °C untersucht werden (Tabelle 9).

Tabelle 9: Ergebnisse des Organokatalysatorscreenings.

t  Nucleophil 8 7¢ 9a

Eintrag Katalysator i —
g y mol% h Aq. % %

1 NH.OAc 100 5.0 11 17 30
2 Piperidin 100 6.0 1.1 1 16
3 L-Tryptophan 30 0.50 1.1 74 0
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Das Screening ergab fur alle drei Versuche durch einen intensiven roten Farbumschlag der
Reaktionsldsung augenscheinlich positive Ergebnisse (DC-Kontrolle). Jedoch konnte nur von
Eintrag 1 und 2 das Produkt 9a nach Chromatographie isoliert werden. Im Fall des
Ammoniumacetats (Tabelle 9, Eintrag 1) konnte die Verbindung 9a in 30 % und das Edukt 7¢
zu 17 % gewonnen werden. Bei Piperidin (Tabelle 9, Eintrag 2) konnten 16 % Produkt 9a und
bei L-Trypothan (Tabelle 9, Eintrag 3) 0 % isoliert werden. Auffallig war bei der
Chromatographie des Versuches mit Ammoniumacetat eine signifikante Menge an nicht
charakterisierbaren Nebenprodukten im Vergleich zu den beiden anderen Aminen. Das Edukt
7c konnte bei der Katalyse mit Piperidin nur zu 1 % zurickgewonnen werden. Bei der
Aminosaure (Eintrag 3) wiederum konnte ein Grolteil (74 %) reisoliert werden. In allen Fallen
konnte ein Umsatz durch die intensive Rotfarbung der Reaktionsldsung beobachtet werden,
weshalb das Katalysatorscreening in eine Heck-Knoevenagel-Ein-Topf-Sequenz (Schema 31)

Ubertragen wurde.

Da eine geringe Produktbildung mit L-Trypothan stattgefunden hat, scheint die Energiebarriere
fur die Kondensation fir dieses System hoéher zu sein. Eine Steigerung der
Reaktionstemperatur sollte im nachsten Schritt zeigen, wie selektiv die Kondensation mit
L-Tryptophan ablauft. Aulerdem sollte eine erhdhte Energie des Systems bei den anderen

Katalysatoren zu einer kirzeren Reaktionszeit fihren.

1.) 1.0 mol% Pd,(dba);
4.0 mol% CataCXium® PtB
3.0 Aq. (2a)
1.0 Ag. NBu,Cl
1.5 Aq. NaHCO;
9 mL/Aq. DMF

0
S Br
LIy e Y
N 2.)3.0 Aq. (2a) <)im | |
| N

|
Cra,10 1.0 mol% Pda(dba),

4.0 mol% CataCXium® PtB
6d MW 110 °C, 1.5 h 9a
3.) x mol% Katalysator _
y Aq. Ethylcyanoacetat (8)

Cis,10

MW 50 °C, t
Heck-Kupplung Knoevenagel-
Kondensation

Seshh

Ci4,10

Schema 31: Erweitertes Katalysatorscreening fiir die Knoevenagel-Kondensation in einer Heck-Knoevenagel-

Sequenz im Ein-Topf-Verfahren.

Aufgrund der mannigfaltigen Parameter des Systems ist es schwierig die Reaktivitat oder
Selektivitat von Katalysatoren in einem angeschlossenen Reaktionsschritt im Ein-Topf-

Verfahren zu antizipieren. Eine empirische Herangehensweise wurde gewahlt. Da der
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Mechanismus der Knoevenagel-Kondensation mafigeblich von der Art des Amins bestimmt
wird,[*8 wurde die Substanzbibliothek um primar, sekundar, offene und cyclische Amine sowie
ihre Aminosauren erganzt (Tabelle 10), um sowohl unterschiedliche Reaktivitaten als auch
unterschiedliche Reaktionspfade zu testen, da fir eine ausgedehnte DoE-gestitzte

Optimierung der optimale Katalysatortyp a priori feststehen muss.

Tabelle 10: Ergebnisse des Katalysatorscreening in der Heck-Knoevenagel-Ein-Topf-Sequenz.

Eintrag Katatlysator & 1 i 7_c E
mol% h Aq. % %
1 NH4OAc 60 0.5 2 25 16
2 Benzylamin 30 0.5 2 41 9
3 N',N'-Diethylethan-1,2-diamin 30 15 2 53 9
4 Diethylamin 30 0.5 2 0O O
5 Piperidin 20 0.5 2 35 19
6 Morpholin 30 0.5 2 23 0
7 L-Lysin 30 0.5 2 57 5
8 L-Prolin 30 0.5 2 1 7
9 L-Tryptophan 30 0.5 2 3 37
10 L-Tryptophan 100 0.5 2 0 32
11 L-Tryptophan 30 1.5 1.1 24 14

Ammoniumacetat ist der einzige Katalysator, fir den zwei Aldehyde unabkémmlich sind, um
die katalytisch aktive Spezies zu formen. Hierbei kondensiert Ammoniak mit der
Carbonylgruppe zum Iminiumderivat. Dieses Iminiumderivat dimerisiert und durch
Kondensation eines dritten Zimtaldehyds entsteht die doppelte Schiffsche-Base, welche nun
fur den nucleophilen Angriff des Ethylcyanoacetats (8) bereit steht. Eine Erhéhung der
Reaktionstemperatur auf 50 °C bei nur 0.5 h Reaktionszeit ergab eine verminderte Ausbeute
von 16 % (Tabelle 10, Eintrag 1). Gemal der Dunnschichtchromatographie verringert die
hdéhere Reaktionstemperatur die Selektivitdt der Reaktion. Die Menge an entstandenen
Nebenprodukten nahm zu, was zu einer aufwandigeren Isolierung des Produkts 9a flhrte.
Dadurch eignet sich Ammoniumacetat als Katalysator nur bedingt fiir die Ein-Topf-Synthese,
da die Reaktionsflihrung auch hinsichtlich der Gewinnung der Substanz im Nachfolgeschritt

betrachtet werden muss.

Mechanistisch unterscheiden sich die primaren Amine nur im Folgeschritt der Kondensation
zum Ketimin zu ihren unsubstituierten Analoga. Die generierte Schiffsche Base ermdglicht
den direkten Eintritt in den Katalysecyclus. Benzylamin (Tabelle 10, Eintrag 2) und N',N'-
Diethylethan-1,2-diamin (Tabelle 10, Eintrag 3) lieferten das Produkt 9a mit einer Ausbeute
von 9 %. Auch hier waren die saulenchromatographischen Reinigungen durch diverse

entstandene Nebenprodukte aufwandig.
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Im vorgeschlagenen Mechanismus fur sekundare Amine erfahrt die Carbonylgruppe einen
konsekutiven Angriff zweier Aminkatalysatoren unter Abspaltung von Wasser, was zu einem
stabilen Intermediat fihrt. Die CH-acide Komponente kann durch das Diamin deprotoniert
werden und durch Verdrangen des Amins in einen nucleophilen Angriff die C-C-Bindung
bilden. Durch weitere intramolekulare Schritte wird die zweite Amin-Komponente frei und das

Produkt kann erhalten werden.

Diethylamin (Tabelle 10, Eintrag 4) als unverzweigtes, sekundares Amin und Morpholin
(Tabelle 10, Eintrag 6) als cyclisches Analogon ergaben einen hohen Umsatz des
Zimtaldehydes 7c, flhrten jedoch zu keiner Ausbeute. Nach der Reaktion mit Piperidin
konnten 19 % des Merocyanins 9a isoliert werden. Fur die Aminosauren wurden ein
bifunktioneller (L-Lysin), ein cyclischer (L-Prolin) und ein aromatischer (L-Tryptophan)
Vertreter gewahlt. Die beiden aliphatischen Katalysatoren besalen eine geringe Léslichkeit in
DMF und lieRRen sich auch bei 50 °C nicht vollstandig in Losung bringen. Diese Beobachtung
spiegelte sich in der geringen Ausbeute von 5 % (Tabelle 10, Eintrag 7) und 7 % (Tabelle 10,
Eintrag 8) wider. L-Tryptophan zeigte die bisher hdchste Ausbeute von 37 % (Tabelle 10,
Eintrag 9). Bei stochiometrischer Katalysatorbeladung (Eintrag 10) oder langerer
Reaktionszeit (Tabelle 10, Eintrag 11) konnte nur eine leicht niedrigere Ausbeute erhalten

werden. L-Tryptophan wurde somit als der beste Katalysator identifiziert.

Im nachsten Schritt sollte nun eine Bayes-Optimierung der Knoevenagel-Kondensation im Ein-
Topf-Verfahren am Beispiel von Merocyanin 9a angewandt werden. Durch die Anderung der
chemischen Verschiebung des Aldehydprotons ist eine Ausbeutebestimmung tber "H-NMR
durch Uberlagerung mit dem Signal des Formyl-Protons des Dimethylformamids nicht mehr
mdglich. Es wird die Ausbeute nach Isolierung durch Saulenchromatographie als Messwert
herangezogen. Die Aquivalente an 8, Reaktionstemperatur und Reaktionszeit wurden als
wichtigste Parameter flr die Knoevenagel-Kondensation angenommen (Schema 32). Das
Verfahren zur Planung von Experimenten zur Prozessoptimierung wurde in der Literatur
beschrieben und basiert auf Gaussian Process Regression (GPR) und Expected
Improvement.['*]  Um erste Daten fir die GPR zu gewinnen, wurden die
Reaktionsbedingungen nach einem vollfaktoriellen Versuchsplan mit zusatzlichen
Referenzpunkten in der Mitte des zu beobachtenden Raums gewahlt. Da die Zugabe von 8
1.0 Ag. nicht unterschreiten darf und von einem leichten Uberschuss ausgegangen werden
kann, wurde die unter Grenze des zu beobachteten Raumes auf 1.1 Aq. gesetzt. Die
vorangegangenen Reaktionen zeigten, dass sich eine Temperaturerhdhung positiv auf die
Kondensation auswirkt. In der Literatur werden Reaktionszeiten tiber 0.5 h verwendet, 6 75 13

wodurch der Reaktionsraum hinsichtlich langerer Zeiten untersucht werden soll. Die
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vollstandige Aufstellung der Reaktionsbedingungen wird im experimentellen Teil (Kapitel
5.7.2.1) ausflhrlich aufgefuhrt.

1.) 1.0 mol% Pdy(dba),
4.0 mol% CataCXium® PtB
3.0 Aq. (2a)

1.0 Ag. NBu,Cl
1.5 Aq. NaHCO,4
9 mL/Aq. DMF

0
S Br
Q" o — oy
N 2.)3.0 Aq. (2a) N If
| N

|
Cia10 1.0 mol% Pd,(dba),

4.0 mol% CataCXium® PtB
6d MW 110 °C, 1.5 h 9a
3.) 30 mol% L-Tryptophan
x Aq. Ethylcyanoacetat (8)

Ci1a,10

MW T, t
Heck-Kupplung Knoevenagel-
Kondensation

Serhh

C14,10

Schema 32: Optimierung der Heck-Knoevenagel-Ein-Topf-Sequenz durch Variation von Menge des Nucleophils,

Temperatur und Zeit.

Die Sensitivitdtsanalyse zeigt einen starken signifikanten positiven Einfluss durch eine erhéhte
Zugabe von Ethylcyanoacetat (8), sowie einen signifikant negativen Einfluss bei erhdhter
Temperatur (Abb. 27). Die Wechselwirkung zwischen erhdéhter Menge Nucleophil 8 und
hdherer Reaktionstemperatur fUhrte zu einem starken signifikanten Ausbeuteverlust. Aus
chemischer Sicht ist die Wechselwirkung nicht verwunderlich, da das Zwischenprodukt 7¢c und
Produkt 9a reaktive Funktionalitaten wie Carbonyl-, Ester-, Cyanogruppe und Michael-System
aufweisen. Ein héherer Energieeintrag ermdglicht Konkurrenzreaktionen, welche durch eine
erhdhte Ethylcyanoacetat-Konzentration zusatzlich durch Verschiebung des chemischen

Gleichgewichts vermehrt stattfinden.

Die Reaktionszeit besitzt nur einen kleinen, aber nicht signifikanten, negativen Einfluss auf die
Ausbeute des Merocyanins 9a. Aufgrund von Rustzeiten der Reaktionsdurchfiihrung und
Vorbereitung der Chromatographie erschien eine Reaktionszeit unter 0.5h als nicht

zielfihrend.
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Abb. 27: Sensitivitdtsanalyse der Knoevenagel-Kondensation hinsichtlich Ethylcyanoacetat (8), Temperatur und
Zeit, sowie der Wechselwirkungen untereinander.

Fir den nachsten Schritt wurde sich flr einen vollfaktoriellen Versuchsplan fiir die beiden nicht
fixierten Input-Parameter mit den Grenzen 2.0 bis 2.3 Aq. Ethylcyanoacetat (8) und 40 bis
50 °C entschieden. Aus den weiteren Versuchen ergab sich das folgende GPR-Modell (Abb.
28). Die Annahmen erwiesen sich als richtig, doch scheint das Optimum noch auf3erhalb des

Beobachtungsraumes zu liegen. Die Parameter wurden zu tieferen Temperaturen und
gréRRerer Konzentration verschoben.
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Abb. 28: Graphische Darstellung des GPR-Modells bei einer Reaktionszeit von 0.5 h nach der zweiten Runde an
Experimenten inklusive der Messpunkte (orangene Punkte). Die mittlere Ebene zeigt die

Modellvorhersage. Die obere und untere Ebene zeigt das Konfidenzintervall (67 %).

In der apparativen Wissenschaft ist es nicht selten, dass Experimente nicht nach Plan
verlaufen, was zu einem zuséatzlichen Zeit- und Ressourcenaufwand fuhrt. Hier ist der Vorteil
des GPR-Modells zu erkennen. Versuche, welche durch technische Fehler des
Mikrowellenreaktors (klrzere Reaktionszeit) oder Ablesefehlern des Experimentators
(geringere Konzentration) zurlickzuflihren waren, konnten, obwohl sie nicht geplant waren, zur
Optimierung des Modells herangezogen werden (Abb. 33). Der beobachtete Bereich der
Reaktionstemperatur erwies sich als ausreichend, doch schien die Menge an Ethylcyanoacetat
(8) noch nicht zu genugen.
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Abb. 29: Graphische Darstellung des GPR-Modells bei einer Reaktionszeit von 0.5 h nach der dritten Runde an
Experimenten inklusive der Messpunkte (orangene Punkte). Die mittlere Ebene zeigt die

Modellvorhersage. Die obere und untere Ebene zeigt das Konfidenzintervall (67 %).

Da sich das Optimum sehr nah am Beobachtungsraum vermuten lie3, wurde zunachst der
aulerste Eckpunkt des geplanten vergréRerten Betrachtungsbereiches vermessen. Dies

ermoglichte die Aussage, ob sich das auf den Rechnungen basierte Optimum in oder
aullerhalb des beobachteten Bereiches vermuten Iasst.

Die Ausbeute am Eckpunkt ergab sich als niedriger als das bisherige Optimum, wodurch der
Beobachtungsraum beibehalten wurde. Die geplanten Messungen in den Eckpunkten des

beobachteten Bereiches und dem sich aus dem bisherigen Modell ergebende Optimalpunkt
wurden gemessen (Abb. 30).
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Abb. 30: Graphische Darstellung des GPR-Modells bei einer Reaktionszeit von 0.5 h nach der vierten Runde an
Experimenten inklusive der Messpunkte (orangene Punkte). Die mittlere Ebene zeigt die

Modellvorhersage. Die obere und untere Ebene zeigt das Konfidenzintervall (67 %).

Da sich das Optimum nun im beobachteten Bereich befand, wurden weitere Messungen auf
Basis des Expected Improvement geplant. Die Messpunkte wurden so gewahlt, dass die
ungenauen Bereiche validiert werden konnten. Hierfir wurde die Reaktionszeit wieder mit in

die Betrachtung einbezogen.

Obwohl die Versuche zu einer groReren Genauigkeit des Modells und zu kleineren
Fehlerbalken fUhren sollten, konnte durch einige Experimente das genaue Gegenteil
beobachtet werden. Die Ergebnisse schienen nicht in das Modell zu passen. Die Grofe des
Messfehlers war auf den Versuchsaufbau und die Experimentfihrung zurickzufihren und
nicht genau bekannt. Zusatzlich zu den inharenten Schwankungen der Reaktion musste jede
Reaktion mehrere Reinigungsschritte, wie wassrige Aufreinigung und
Saulenchromatographie, durchlaufen, bis das Produkt 9a erhalten wurde. Eine grolere
Schwankung der MessgroRe ist die Folge. Der Messfehler konnte nicht durch die
Mehrfachmessung ein und desselben Experiments ermittelt werden, wodurch eine gréfere
Anzahl an Anschlussreaktionen durchgefiihrt wurde, welche aus dem Expected Improvement
hervorgingen. Die Optimierung wurde beendet, nachdem keine zielflihrende konvergente

Verbesserung des Modells durch weitere Versuche zu beobachten war. Fir das endgultige
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Modell (Abb. 31) wurden zwei Messpunkte nicht berlicksichtigt, da sie besonders stark vom

Trend abwichen.

§' 80 45
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Abb. 31: Graphische Darstellung der GPR- und Expected Improvement-gestiitzten Verfahrensoptimierung inklusive

der Messpunkte (orangene Punkte).

Zum Abschluss wurde das erhaltene Modell einem Signifikanztest (Z-Test) unterzogen. Mit
einer Wahrscheinlichkeit von 80 % kann signifikant ausgeschlossen werden, dass sich das
Optimum im blauen Bereich befindet (Abb. 32). Ein grofer roter Bereich lasst auf ein flaches
Optimum schlieRen. Die Abhangigkeit der Ausbeute von den Parametern in diesem Bereich
fallt gering aus. Wie bereits bei der anfanglichen Sensitivitdtsanalyse erwahnt, ist eine
Abhangigkeit des Optimumsbereiches von Reaktionszeit und Aquivalenten an
Ethylcyanoacetat (8) (Abb. 32; unten links; rot) zu erkennen. Da die Reaktionsgeschwindigkeit
mafgeblich von der Konzentration von 8 abhangt, wird bei einer geringeren Konzentration
eine langere Reaktionszeit bendtigt. Eine variable Anpassung der Reaktionsbedingungen in
diesem Bereich ist denkbar. Es kann jedoch davon ausgegangen werden, dass sich das
exakte Optimum fiir die Knoevenagel-Kondensation bei 2.3 Aq. Ethylcyanoacetat (8), 39 °C
und 28 Minuten Reaktionszeit befindet. Eine Anwendung dieser Reaktionsbedingungen

fuhrten zu einer Ausbeute des Merocyanines 9a von 54 %.
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Abb. 32: Signifikanztest (Konfidenzintervall a = 0.8) des Optimums (Output: Ausbeute 9a ) fiir die Heck-
Knoevenagel-Sequenz inklusive der Messpunkte (orangene Punkte) (blau: negativ; rot: positiv).["37]

3.4.2.1.2 Synthese der Donor-Prakusoren

3.4.2.1.2.1 Synthese von Triarylamin (1k)

Die Effizienz einer Farbstoff-sensibilisierten Solarzelle wird stark von der Donor-Funktionalitat
bestimmt. Haufige Donor-Strukturmotive in funktionellen Chromophoren sind Triarylamine.['38!
Ihre prominentesten Vertreter sind Diphenylanilin oder Bis-4-phenoletheranilin, welche bereits
in DSSCs mit Wirkungsgraden von 7.7 % und 10.3 %!"*® eingesetzt werden konnten (Abb.

33).
; OH
N 5 N
©/ O O S
N

TP1 c219
n=7.7% n=10.3 %

Abb. 33: Struktur der Triarylaminfarbstoffe TP1 und C219/739,
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Der nachste logische Schritt ist nun die Erhdhung der Donorstarke des Triarylamins und die
Untersuchung dieser auf die Einsetzbarkeit als Solarzellenfarbstoffe. Dies soll durch den

Austausch der Ether-Funktionalitat durch Dimethylamin geschehen.

Um diesen neuartigen Triarylamindonor zuganglich zu machen, wird ein Bromid in 4-Position
bendtigt. Aus retrosynthetischen Gesichtspunkten sollte das Zielmolekul 1k durch eine
zweifache Arylierung von 4-Bromanilin mit 4-lod-N,N-dimethlanilin (10b) erhalten werden. Da
der Arbeitskreis Miiller bereits in frilheren Arbeiten!™® gute Ergebnisse bei der
Funktionalisierung von Aminen mittels Buchwald-Hartwig-Aminierung zeigen konnte, wurden
diese Bedingungen flr die Synthese tibernommen und sollten flir das neuartige Triaryl-System

1k angepasst werden (Schema 33).

2.5 mol% Pd,(dba)s | |

\H ~ 2.5 mol% Ligand N N
2 N 2.5 Aq. NaO'Bu
Solv., T, t N

+25Aq. >

Br |

Br

10b 1k

Schema 33: Pseudo-Dreikomponenten-Buchwald-Hartwig-Kupplung von p-Bromanilin mit 4-lod-dimethylanilin
10b.

Bei der N-Arylierung von Phenothiazin wurde von Mayer beobachtet, dass sich sowohl sPhos
als auch Fu-Salz als Liganden fur die Palladium-katalysierte Buchwald-Hartwig-Kupplung
eignen. Es wurden die beiden Liganden an dem obigen System (Schema 33) getestet. Nach
der Reaktionszeit von 24 h bei 120 °C in 1,4-Dioxan konnte bei beiden Reaktionen nach der
chromatografischen Reinigung kein Produkt 1k erhalten werden (Tabelle 11, Eintrag 1 und 2).
Doch konnte iber Dinnschichtchromatographie ein fir Triarylamine charakteristischer blauer
Spot bei der Katalyse mit Fu-Salz erkannt werden (Tabelle 11, Eintrag 2). Da die Ausbeute zu
gering fir die gravimetrische Bestimmung war, wurde die Reaktionszeit verlangert sowie die
Temperatur erhoht. Eine Synthese bei 195 °C Uber 96 h flihrte zu keinem Produkt (Tabelle 11,
Eintrag 3). Wurde nur die Reaktionszeit auf 4 Tage verlangert konnte das Produkt 1k in einer
Ausbeute von 18 % erhalten werden (Tabelle 11, Eintrag 4). Fur eine selektivere Synthese
wurden tiefere Temperaturen bei verlangerter Reaktionszeit untersucht (Tabelle 11, Eintrag 5-
12). Bei 20 °C konnte nach 24 h das Produkt 1k mit einer Ausbeute von 38 % erhalten werden.
Beobachtungen zeigten, dass das Triarylamin (10b) nicht lagerbar ist und unter
Luftatmosphéare sowie bei 20 °C nach einigen Tagen zerfallt. Nach dieser Beobachtung wurde

davon abgesehen, eine Verlangerung der Reaktionszeit zu testen.
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Tabelle 11: Reaktionsbedingungen zur Optimierung der Buchwald-Hartwig-Kupplung zu Diarylbromanilin 1k.

Eintrag Katalysator Lésungsmittel — é w
1 SPhos 1,4-Dioxan 120 1 0
2 [(‘Bu)sPH]BF4 1,4-Dioxan 120 1 qualitativ
3 [(‘Bu)sPH]BF4 1,4-Dioxan 195 4 0
4 [(‘Bu)sPH]BF4 1,4-Dioxan 120 4 18
5 [(‘Bu)sPH]BF4 1,4-Dioxan 100 1 21
6 [(‘Bu)sPH]BF4 1,4-Dioxan 90 1 19
7 [(‘Bu)sPH]BF4 1,4-Dioxan 80 1 25
8 [(‘Bu)sPH]BF4 1,4-Dioxan 60 1 30
9 [(‘Bu)sPH]BF4 1,4-Dioxan 50 1 33
10 [(‘Bu)sPH]BF4 1,4-Dioxan 40 1 33
11 [(‘Bu)sPH]BF4 1,4-Dioxan 30 1 21
12 [(‘Bu)sPH]BF4 1,4-Dioxan 20 1 38
13 [(‘Bu)sPH]BF. Et20 20 1 32/37°2
14 [(‘Bu)sPHI]BF. Et20 36 1 0/202
15 [(‘Bu)sPHI]BF. Et20 30 3 71572

@ Ausbeute des einfach gekuppelten Zwischenprodukts

AbschlieRend sollte der Einfluss des Lésungsmittels untersucht werden. Bei einem Wechsel
des LoOsungsmittels zu Diethylether konnte die Bildung des einfach gekuppelten
Zwischenprodukts beobachtet und dieses isoliert werden. Die Anpassung der
Reaktionsbedingungen (Eintrag 14 und 15) flhrte zu nicht hoéherer Ausbeute, aber zu

Verunreinigungen des Produktes, weshalb 1,4-Dioxan als Losungsmittel beibehalten wurde.

Nach der Optimierung konnte das Produkt 1k in 38 % Ausbeute erhalten werden und eindeutig
mittels 'H- und "*C-NMR-Spektroskopie, El- und HR-Massenspektrometrie identifiziert
werden. Triarylamin 1k stellte sich sowohl im Feststoff als auch in Losung als nicht stabil dar.
Nach 2-3 Tagen Lagerung unter Schutzgasatmosphéare bei 3 °C konnten im 'H-NMR-
Spektrum bereits zusatzliche Signale durch Zersetzungsprodukte erkannt werden. Eine
Umsetzung zum Hydrochlorid flhrte zur Zersetzung. Aus diesem Grund wurden weitere
Reaktionen mit dem am Vortag hergestellten und isolierten Produkt nach

Reinheitsbestimmung mittels '"H-NMR-Spektrum durchgefiihrt.

3.4.2.1.2.2 Synthese von 4-Bromjulolidin (11 und 11-HCI)
Aus dem Leitmotiv des Anilins Iasst sich ein weiterer elektronenreicher Donor, Julolidin,
erhalten. Im Fall des N,N-Dimethylanilins ist es dem freien Elektronenpaar des Stickstoffes

moglich, sich aus der Konjugationsebene des aromatischen n-System zu drehen. Wird die
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Rotation des Stickstoffes verhindert, so ist das Elektronenpaar zu einer Konjugation mit dem
n-System des Aromaten gezwungen und die Elektronendichte und somit auch die Donorstarke
des Aromaten stark erhoht. Durch Alkylierung von Anilin durch zwei ortho-standige
Propylgruppen, welche ebenfalls beide an die Aminogruppe gebunden sind, wird die
Rotationsfreiheit des Stickstoffs eingeschrankt und es kommt zur anhaltenden Konjugation

des freien Elektronenpaars mit dem Aromaten.

Das erste Mal wurde Uber Julolidin 1892 von Pinkus bei der Reaktion von
Trimethylenchlorbromid mit aromatischen Aminen und Amiden berichtet.l'4!! Seitdem geniel3t
dieser Tricyclus durch seine besondere Struktur in vielen Bereichen der Naturwissenschaften
ein steigendes Interesse. Durch die hohe Elektronendichte bildet es in Kombination mit
elektronenziehenden Substituenten intensive Farben aus. Diese fluoreszenten Farbstoffe

werden in der Chemosensorik als molekulare Rotoren und in DSSCs eingesetzt.[%. 142]

Glass und Weissberger zeigten einen direkten Zugang zu Julolidin durch die Reaktion von
1,2,3,4-Hydrochinolin in 1-Brom-3-chlorpropan bei 150 °C mit Ausbeuten von 77-81 %

(Schema 34).0'43]
cl
) 20 h, 150 °C
5.1 Aq. //// * N —

Br
77-81 %

Schema 34: Ldésungsmittelfreie Cyclisierung von Tetrahydrochinolin mit Brom-3-chloropropan zu Julolidin nach

Glass und Weissberger.['43

Die Edukte fur die Synthese von Glass und Weissberger sind kommerziell erhaltlich und die
simple Reaktionsfihrung pradestiniert sie als Einstiegsreaktion zur Synthese neuartiger
Donor-substituierter Phenothiazine. Fur eine C-C-Bindungsknupfung zwischen aromatischen
Systemen mittels Ubergangsmetallkatalyse greift ein GroRteil der Reaktionen auf Bromide

oder Boronsauren zurtick.

Da es sich beim Julolidin um ein besonders elektronenreiches n-System handelt, stellt die
elektrophile aromatische Substitution den nachsten logischen Schritt dar. Durch eine direkte
Bromierung des Aromaten konnte die Verbindung 11 in sehr guten Ausbeuten erhalten werden.
Wie in der Veréffentlichung von Glass und Weissberger, wurde nach wenigen Tagen eine
Rotfarbung der beiden Julolidin-Derivate beobachtet. Da es sich bei dem Zerfallsprozess
vermutlich um eine Oxidation handelt, wurde das Julolidinbromid 11 in
n-Hexan geldst und durch Einleiten von wasserfreiem HCI-Gas in das Hydrochlorid 11-HCI
Uberfiihrt und bei 3 °C gelagert (Schema 35).
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15 Aq. Br, Br HClg B
DCM, 72 h, 0-20 °C DCM, 20 °C
—_—
N N Her N
1 11-HCI
96 % 99 %

Schema 35: Bromierung von Julolidin in 9-Position zum Arylbromid 11 und Féllung als lagerstabiles
Hydrochloridsalz 1I-HCI.

Das organische Salz 11-HCI sollte in den weiteren C-C-Knipfungsreaktionen wie Heck- oder
Negishi-Kupplung trotz seiner Unldslichkeit in organischen L&sungsmitteln durch die
basischen Reaktionsbedingungen in situ deprotoniert werden und fir die Reaktion zur

Verfligung stehen.

3.4.2.1.2.3 Synthese von Julolidinpinakolboran (11f)
In der Arbeitsgruppe Miiller ist die Masuda-Borylierung!*4 eine gangige Methode, die Zugang

zu Boronsauren und ihren Estern ermdglicht (Schema 36).[25¢. 1451

H
N—~
|
-R
o N
| 5 mol% Pd(PPh3), \B/O 0.5 Ag. 2,5-Dibrompyrazin N
10 Aq. NEt, 2.5 Aq. CsCO3 N
o ST SN e\ (L
! 7 N 1.6 Ag. Pinacolboran ! 7 N Methanol, 2.5 h, 100 °C
H 1,4-Dioxan H N
3h,80°C R A\
4
— — N
H
14 Beispiele

bis 88 %

Schema 36: Masuda-Borylierung Suzuki-Kupplung von Indolen nach Sommer.[145a

Die Reaktionsbedingungen fir die Masuda-Borylierung wurden von Sommer aufgegriffen und
am Julolidinsystem 11-HCI getestet. Nach einer Reaktionszeit von 4 h konnte das Produkt 11f
mit einer Ausbeute von 36 % erhalten werden. Im Unterschied zu den Systemen von Sommer
handelt es sich hier um einen deutlich elektronenreicheren Aromaten und um ein Bromid,
welches nicht so reaktiv ist wie ein lodid. Eine Uberfiihrung von Verbindung 11-HCI oder 11 in
ein lodid wirde einen weiteren Reaktionsschritt in die Synthese der Donor-substituierter
Phenothiazine einfiigen. Stattdessen wurde die Reaktionszeit der Masuda-Borylierung
deutlich erhéht und nach 70 h bei 80 °C konnte der Pinakolboranester 11f in 70 % erhalten

werden (Schema 37).
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5 mol% Pd(PPh3),
10 Aq. NEt,

HCI N 1.6 Ag. Pinakolboran N
1,4-Dioxan, 70 h, 80 °C

- o)

Br B\/
O

11-HCI 11f
70 %

Schema 37: Masuda-Borylierung zur Synthese von Bororgany! 11f.

Das Bororganyl 11f konnte nach der Chromatographie an Silica als grauliches Ol erhalten
werden, welches innerhalb einer Woche farblose Kristalle bildete. Die Kristalle wurden
rontgenspektroskopisch untersucht’ und konnten eindeutig der Verbindung 11f zugeordnet
werden. Auffallig an der Molekulstruktur ist die Koplanaritat des Pinakolborans und des Anilins
(Abb. 34). Dies lasst auf eine grole mesomere Wechselwirkung zwischen dem leeren Orbital

des Bors und dem freien Elektronenpaar des Stickstoffs schliel3en.

H15A

HeB

HBA

Abb. 34: Einkristallréntgenstrukturanalyse von Bororganyl 11f.

3.4.2.1.3 Synthese Donor-substituierter 3-Bromphenothiazine 6

Fir die spatere Untersuchung der Struktur-Eigenschafts-Beziehung der DSSC-Farbstoffe
werden unterschiedliche elektronenreiche aromatische Substituenten in 7-Postition des
Phenothiazins bendtigt. Mit einem retrosynthetischen Schnitt zwischen aromatischem Donor
und Phenothiazin ergeben sich zwei Mdglichkeiten fur die beiden Synthonpaare. Sowohl

T Die Kristallstrukturanalyse wurde von Dr. Mahsa Armaghan aus dem Arbeitskreis Material- und
Strukturforschung von Prof. Frank durchgefihrt und ausgewertet.
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elektrophiles als auch nucleophiles Synthon kann auf beide Funktionalitaten verteilt werden.
Fir die Bindungsknipfung zweier Aromaten kann auf unterschiedliche Werkzeuge des
Organischen Chemikers zurlickgegriffen werden. Negishi- und Suzuki-Kupplung ermdglichen
dieses Strukturmuster, ausgehend von einfach zuganglichen Ausgangsmaterialien (Schema
38). Die BLEBS-Sequenz (Bromine-Lithium-Exchange-Borylation-Suzuki) wurde durch Franz
etabliert. In dieser Ein-Topf-Sequenz kommt es durch Zugabe von n-Butyllithium zum Brom-
Lithium-Austausch an einem aromatischen Bromid. Das in situ gebildete Lithiumorganyl wird
durch Borester abgefangen und kann anschlieRend durch Zugabe von Palladiumkatalysator,
Base und Arylhalogenid in einer Suzuki-Reaktion gekuppelt werden.l'*! Diese Vorschrift
ermoglicht eine deutlich direktere Synthese Donor-substituierter Phenothiazine als das

klassische Synthesekonzept.

}

Negishi-Kupplung

N, EDG-— | +
| Br
X ZnBr Spr”
Negishi-Kupplun =
g pplung s epel | N )
r£Zn r
= | X [ Sp1”
EDGy—
X F>T/Br
Suzuki-Kupplung =
N EDG-— | +
A I~___DBr
B(OR), PT
BLEBS =
> EDGT | * | (RO)B B
;
| 2>pr”

Br. Br
(I: \PT/
14,10

Schema 38: Retrosynthetisches Konzept fiir die Synthese von 7-Donor-substituierten 3-Bromphenothiazinen 6.

Fir spatere Farbstoffsynthesen wird flir die Heck-Kupplung Donor-substituiertes
3-Bromphenothiazin bendtigt. Da sowohl Negishi- als auch Suzuki-Kupplung bromierte
Aromaten adressieren, soll in den folgenden Synthesen auf aromatische lodide
zurickgegriffen werden. Die Kohlenstoff-lod-Bindung ist deutlich reaktiver als ihr bromiertes
Pendant. Eine selektive Reaktionsflihrung verringert die Entstehung von dem Nebenprodukt
Zweifach-Donor-substituiertes  Phenothiazin  und ermdglicht mildere und kirzere
Reaktionszeiten. Sailer beschrieb eine elegante Transformation von alkyliertem
3,7-Dibromphenothiazin zu 3-Brom-7-iodphenothiazin. Dies gelang ihm durch Monolithiierung
mit 1.1 Aq. n-Butyllithium bei -78 °C. Durch Zugabe von elementarem lod konnte das Produkt
nach saulenchromatographischer Reinigung in ausgezeichneten Ausbeuten von 85 %
erhalten werden.!"*"1 Durch diese Vorschrift ist 3-lodphenothiazin 6f im Labormafistab schnell

und in guter Quantitat verfugbar.
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3.4.2.1.3.1 Negishi-Kupplung mittels 3-Bromphenothiazin 6e zur Synthese von 7-
Donor-3-Bromphenothiazinen 6

Die Negishi-Kupplung ermoéglicht die Synthese von unsymmetrischen Biarylen durch die
Reaktion von Zinkorganylen mit Arylbromiden. Die zur Kupplung bendtigten
Zinkorganylspezies sind durch Umsatz von Lithiumorganylen mit Zinkchlorid erhaltlich. Durch
die thermodynamisch kontrollierte Behandlung von Arylbromiden mit Alkyllithium erfolgt ein
Brom-Lithium-Austausch zum gewinschten Aryllithium. Die Kompatibilitdt dieser
Transferreaktionen mit den aus der Literatur bekannten Negishi-Bedingungen erméglicht eine

Lithiierung-Lithium-Zink-Austausch-Negishi-Kreuzkupplungs-Sequenz (Schema 44).'48

i ZnX Ar'
Ar—Br AIKL [ Ar—Li | =2 »| Ar—2ZnX | —— = Ar—Ar
Brom- Zink- Negishi-
Lithium- Austausch Kupplung
Austausch

Schema 39: Lithiierung-Lithium-Zink-Austausch-Negishi-Kreuzkupplungs-Ein-Topf-Reaktion zur Synthese von

unsymmetrischen Biarylen.

Aus den retrosynthetischen Uberlegungen (Schema 38) ergeben sich zwei Moglichkeiten fir
die Synthonpaare. Die Lithiierungs-Austausch-Reaktion kann sowohl Phenothiazin- als auch
Donorseitig stattfinden. Die Wahl, an welchem Aromaten die Austauschreaktion stattfinden
soll, wird Uber die Verfugbarkeit des Gegenstiicks definiert. Einige Aryliodide 10 sind
kommerziell erhaltlich oder im LabormaRstab leicht zuganglich.l'*! Fiir den einfachen Brom-
Lithium-Austausch wird 3,7-Dibromphenothiazin 6e in THF geldést, mit 1.0 Aqg. des
Deaggregations-Additives TMEDA versetzt und auf -78°C gekuhlt. Durch langsame Zugabe
von 1.0 Ag. n-Butyllithium farbt sich die Ldsung gelblich, das Lithiumorganyl wird gebildet.
Durch Zugabe von 1.3 Aq. in THF geldstem getrockneten Zinkbromid kommt es zur
Transmetallierung. Das Katalysatorsystem Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) und die
lod-Verbindungen 10 werden der Reaktionsldésung hinzugefiigt. Die Kreuzkupplung findet
anschlielRend bei ca. 20 °C innerhalb von 14 h statt (Schema 40).

1.1.0 Ag. n-BuLi

Br: S Br 1.0 Aq. TMEDA Do S Br
\@ D/ THF‘ 10 min’ -78 OC \<I D/
N N

| 2.1.3 Aq. ZnBr, |

Cia10 THF, 30 min, -78 °C Ci4,10
6e 3.1.0 Aq. Arl 10 6

4 mol% Pd(PPh3), 2 Beispiele

20°C, 14 h (70-96 %)

Schema 40: Reaktionsbedingungen fiir die Negishi-Kupplung Donor-substituierter 3-Bromphenothiazine 6 aus 3,7-

Dibromphenothiazin 6e.

Uber diese Syntheseroute konnten zwei Beispiele Donor-substituierter Phenothiazine 6 in

guten und ausgezeichneten Ausbeuten erhalten werden. Die Kupplung mit 4-lodbenzol (10a)



3.4. Ein-Topf-Sequenz zur Synthese von Merocyaninen 81

ergab 96 % Ausbeute, wobei die Reaktion mit 4-lod-N,N-dimethylanilin (10b) nur 70 % ergab
(Tabelle 12). Diese Ergebnisse decken sich mit der Literatur, da elektronenreiche lodide zu

geringeren Ausbeuten als ihre elektronenarmeren Vertreter neigen.['4®!

Tabelle 12: Ausbeuten  der  Negishi-Kupplung  Donor-substituierter ~ 3-Bromphenothiazine 6  aus
3,7-Dibromphenothiazin 6e.

Ausbeute 3-Bromphenothiazin 6

Eintrag Aryliodid 10 7
0]
B
|
10a C1s,10
6g; 96!°0
| A
= L
_B
2 . T
10b C14,10
6j: 70[150]

3.4.2.1.3.2 Negishi-Kupplung mittels 3-lodphenothiazin 6f zur Synthese von 7-Donor-3-
Bromphenothiazinen 6
Nicht alle Donoren sind als Aryliodide erwerblich oder sind synthetisch zuganglich. Dies trifft
besonders auf die Anilin-basierten Donoren, wie die Klasse der Diarylaniline (Kapitel
3.4.2.1.2.1) und das elektronenreiche Julolidin (Kapitel 3.4.2.1.2.2), zu. Aus diesem Grund
soll, umgekehrt zur Synthese aus Kapitel 3.4.2.1.3.1, an ihnen der Brom-Lithium-Zink-
Austausch stattfinden. Die Reaktionsbedingungen und der Syntheseablauf wurden analog zu
Kapitel 3.4.2.1.3.1 durchgefuhrt. Bei der variierten Komponente handelte es sich in diesem

Fall um die Arylbromide 1, wodurch das 3-lodphenothiazin 6f unverandert bleibt (Schema 41).

1.1.0 Aq. n-BuLi

DO\B 1.0 Ag. TMEDA Do S Br
r THF, 10 min, -78 °C \@ D/
N

2.1.3 Aq. ZnBr, |

THF, 30 min, -78 °C Cia,10
1 3. 1.0 Ag. Phenothiazin 6f 6

4 mol% Pd(PPh3)4 5 Beispiele

20°C,14 h (0-75 %)

Schema 41: Reaktionsbedingungen fiir die Negishi-Kupplung Donor-substituierter 3-Bromphenothiazine 6 aus 3-

Brom-7-iod-phenothiazin 6f.

Auf diese Weise war es moglich, vier Beispiele der Donor-substituierten Phenothiazine 6 in

schlechter bis guter Ausbeute zu erhalten. Die Negishi-Kupplung mit den Bromiden 1¢, 1j und
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1k (Tabelle 12, Eintrag 1-3) ergab moderate bis gute Ausbeuten von 67-75 %. Das Beispiel
6k stellte bei der Chromatographie eine besondere Herausforderung dar, da sich der R--Wert
von dem des Edukts 6f wenig unterscheidet. Dies begriindet die leicht verringerte Ausbeute
im Vergleich zu Verbindung 6i und 6l. Bei der Synthese von 3-Bromphenothiazin 6n handelte
es sich bei dem Donoprakursor 1I-HCI um ein Hydrochlorid. Die freie Base wurde durch
Zugabe eines weiteren Aquivalents n-Butyllithium in situ generiert und unterlief die Negishi-
Kupplung mit einer Ausbeute von 17 % (Tabelle 12, Eintrag 5). Die Verbindung 6n zeigte
starke Labilitdt gegentber protischen Bedingungen, was bei einer Chromatographie Uber
Kieselgel zu Ausbeuteeinbulen fihrte. Die Zugabe von Triethylamin zum Laufmittel
verhinderte eine Zersetzung wahrend der Isolierung. AusschlieBlich die Reaktion mit dem in
Kapitel 3.4.2.1.2.1 synthetisierten Donor 1k stellte sich als nicht mdglich dar (Tabelle 12,
Eintrag 4). Das elektronenreiche Dimethylamin-substituierte Phenothiazin 1k zeigte bei dem
ersten Reaktionsschritt wahrend des Brom-Lithium-Austauschs augenscheinlich ein anderes
Verhalten. Bei der Zugabe von n-Butyllithium farbte sich die Reaktionslésung, abweichend von
den anderen Beispielen nicht gelblich, sondern braunlich trib. Nach Beendigung der Negishi-
Kupplung konnte keine augenscheinliche Veranderung erkannt werden. Eine
Reaktionskontrolle Gber Dinnschichtchromatographie zeigte eine vollstandige Umsetzung der
Donor-Komponente 1k, aber keine Produktbildung. Eine Wiederholung der Reaktion mit einer

anderen Edukt-Charge zeigte das gleiche Ergebnis.

Tabelle 13: Negishi-Kupplung mit 3-lodphenothiazin 6f zur Synthese Donor-substituierter Phenothiazinbromide 6.

Ausbeute 7-Bromphenothiazin 6

Eintrag Arylbromide 1 7
(0]
O
~
- L
B
1 P'I" ]
Br
1c Ci4,10
6i; 75!1%0

1i C14,10
6k; 671150
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Ausbeute 7-Bromphenothiazin 6

%
<
0
o

Eintrag Arylbromide 1

6l; 7401501
~ NN

Br
\N/O/ \©\Br \T PT”
| Ci4.10
1k 6m; 0
N
HCI-
3 B
pT
Br |
11-HCI Ci4,10
6n; 17

3.4.2.1.3.3 Suzuki-Kupplung zur Synthese von 7-Donor-3-Bromphenothiazinen 6

Die Dekorierung von 3-Brom-7-iod-phenothiazinen mit elektronenreichen Aromaten durch
selektive Substitution der lod-Funktionalitdt mittels Suzuki-Kupplung stellte Sailer
beeindruckend in seiner Arbeit dar. Der Fokus der Arbeit lag in der Synthese linearer
Oligophenothiazine, wodurch sich das Substratspektrum auf die Phenothiazin-basierten
Borsaureester beschrankt.!'*”] Diese Reaktionsbedingungen wurden in folgenden Arbeiten
adaptiert und ermdglichten die Synthese vieler weiterer elektronenreicher Oligoheteroaryle.':
51 Elektronreiche Arylboronsauren sollten eine ahnliche Reaktivitat und Polaritat wie alkylierte
Phenothiazinboronsaureester besitzen, wodurch sich die Suzuki-Kupplung unter Sailer-
Bedingungen fur die Synthese der gewunschten Donor-substituierten Phenothiazine 6
anbietet. Mit Hilfe dieser Bedingungen war es mdglich, sieben Donor-substituierte

Phenothiazine 6 zu erhalten (Schema 42).
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1.2 Ag. lodphenothiazin 6f

Do~ 4 mol% Pd(PPhz), Do S Br
B(OR),  DME/H,0, 60 0.90 °C, 18 h \@ D/

- N
|

Cia,10
11 6

7 Beipiele

(43-81 %)

Schema 42: Reaktionsbedingungen fiir die Suzuki-Kupplung Donor-substituierter 3-Bromphenothiazine 6 aus 3-

Boronséuren 11 und Brom-7-iod-phenothiazin 6f.

Die Produkte 6, welche aus der die Suzuki-Kupplung hervorgegangen sind, konnten in
befriedigender bis guter Ausbeute erhalten werden. Die Reaktionen mit Boronsauren 11a und
11c zeigte anfanglich keine Unterscheidung hinsichtlich Brom- und lod-Substituent, wodurch
das zweifache Suzuki-Produkt vermehrt gebildet wurde. Nach einer kurzen Optimierung der
Reaktionstemperatur zeigte sich eine bessere Selektivitat der Reaktion bei 60 °C (Tabelle 14,
Eintrag 1 und 3) und Molekdl 6g und 6i konnten beide mit 58 % isoliert werden. Die Synthese
von 6h Uber die Boronsdure 11b ergab die beste Ausbeute (68 %) bei einer
Reaktionstemperatur von 90 °C. Die Diarylanilin-substituierten Phenothiazine 6k und 6l
konnten mit sehr ahnlichen Ausbeuten von 43 % und 46 % erhalten werden (Tabelle 14,
Eintrag 4 und 5). Die Ausbeuten der Suzuki-Kupplung im Vergleich zu denen der beiden
Negishi-Reaktionen (Kapitel 3.4.2.1.3.1 und 3.4.2.1.3.2) fallen niedriger aus. Einzig das
Phenothiazin 6n konnte unter Suzuki-Bedingungen mit hdéheren und zufriedenstellenden
Ausbeuten von 81 % isoliert werden (Tabelle 14, Eintrag 6). Die niedrigen Ausbeuten lassen
sich mit den Reaktivititen der Boronsauren plausibilisieren. Die oxidative Addition der
Halogenspezies verlauft bevorzugt bei elektronenarmen Arylhalogeniden ab. Phenothiazine
hingegen sind elektronenreich, wodurch dieser Schritt der Katalyse benachteiligt ablauft. Bei
Betrachtung der Reaktivitat der Boronsauren ist ein umgekehrtes Verhalten zu beobachten.
Elektronenschiebende Substituenten fihren zu einer erhdhten Elektronendichte am Borkern.
Vor dem Transmetallierungsschritt im Katalysecyclus wird das Boronat durch ein Nucleophil,
meist die Base, durch Addition aktiviert. Das nun elektronenreiche, aktivierte Bororganyl
Ubertragt den organischen Rest umso einfacher, desto mehr Elektronendichte auf dem Bor
vereinigt ist. Im Falle des Boronesters 11f handelt es sich um einen besonders

elektronenschiebenden Rest, welcher bevorzugt den Katalysecyclus durchlauft.
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Tabelle 14: Synthetisierte Donor-substituierter Phenothiazine 6 mittels Suzuki-Kupplung.

T Ausbeute 3-Bromphenothiazin 6

Eintra Bororganyl 11 —
g gany C o
[ l [ j\ B
1 l|3/OH 60 PT/ '
OH Ci4.10
11a 6g; 58
[ l [ j\ B
2 I|3/OH 90 PT/ '
OH C14,10
11b 6h; 68
et QL
B
3 5~ M 60 PT” '
|
OH C1a,10
11c 6i; 58

N e
OO, 0 OO

o} Cia,10
6k; 43

~o
5 /©/N\©\ 90 N
\O I?{/O /O/ \©\ _Br

o PT
o] |
Ci4,10
11e 6l; 46
N N
6 90
E\’/O PT/Br
o C1s,10

11f 6n; 81
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3.4.2.1.3.4 Brom-Lithium-Austausch-Borylierung-Suzuki-Sequenz (BLEBS) zur
Synthese von 7-Donor-3-Bromphenothiazin 6i

Der retrosynthetische Schnitt flr die Zuordnung der funktionellen Gruppen, welche fir die
BLEBS-Sequenz benétigt werden, wurde an die Negishi-Kupplung aus Kapitel 3.4.2.1.3.2.
angelehnt. Beispielhaft wurde die Ein-Topf-Reaktion mit 4-Bromanisol 1¢ durchgefiihrt und
ergab 7-Donorphenothiazin 6i in einer Ausbeute von 83 % (Schema 43). Dies ist eine leicht
hohere Ausbeute als unter Negishi-Bedingungen, doch besitzen beide Reaktionen ahnliche
Nachteile. So muss das Bromid tolerant hinsichtlich der Behandlung mit einer
Lithiumorganylspezies sein, dies ist bei den Donoren 1k und 1l der Fall gewesen. Mit
Ausnahme von Bromphenothiazin 6m konnten alle Phenothiazine 6 in zufriedenstellenden
oder ausreichenden Ausbeuten erhalten werden, wodurch keine weiteren Beispiele Uber den
BLEBS-Ein-Topf hergestellt wurden.

1.1.0 Aq. n-BuLi
THF, 5 min, -78 °C
2.1.2 Aq. B(OMe),

0 0
- \©\ -78 °C bis 20 °C - \©\
- Br
B PT”

" 3.1.2 Aq. Phenothiazin 6f |

4 mol% Pd(PPhs), Ci4,10
1c 1.2 Aq. KO'Bu 6i
57 °C, 14 h 83 %

Schema 43: BLEBS-Sequenz zur Synthese von 7-Donor-Phenothiazin 6i.

3.4.2.2 Phenothiazin-basierte Merocyanine 9 dargestellt aus Phenothiazinbromiden 6

Auf die Uber Negishi- (Kapitel 3.4.2.1.3.1 und 3.4.2.1.3.2) und Suzuki-Reaktion(Kapitel
3.4.2.1.3.3) bzw. BLEBS-Sequenz (Kapitel 3.4.2.1.3.4) erhaltenen 7-Donor-substituierten 7-
Bromphenothiazinen 6 werden nun die optimierten Reaktionsbedingungen der Heck-
Knoevenagel-Ein-Topf-Sequenz (Kapitel 3.4.2) angewandt, um sie zu ihren entsprechenden

Phenothiazin-basierten Merocyaninen 9 zu transformieren (Schema 44).
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1.) 1.0 mol% Pd,(dba);
4.0 mol% CataCXium® PtB
3.0 Ag. (2a)
1.0 Ag. NBu,Cl
1.5 Aq. NaHCO4
9 mL/Aq. DMF 0

OO ey
’}l 2.) )3

1.0 mol% Pdy(dba

N I
C14.10 4.0 mol% CataCXium® PtB (I; N
3.0 Ag. (2a) 14,10
6 MW 110 °C, 1.5 h 8B.9,|
o | eispiele
— 3.)30 rrnml/o L-Tryptophan (18-54 %) _
2.3 Ag. Ethylcyanoacetat (8)
MW 39 °C, 0.52 h
Heck-Kupplung Knoevenagel-
Kondensation
(Do) S
e
N
|
Cis,10
A N
H‘s SN S S SN
9a 9b 9c 9d 9e
54 % 28 % 21 % 43 % 18 %
o

o oo &

of 9g 9h
34 % 27 % 21%

Schema 44: Optimierte Bedingungen fiir die Heck-Knoevenagel-Ein-Topf-Sequenz zur Synthese von

Merocyaninen 9 aus 3-Bromphenothiazin 6.

Die zweistufige Ein-Topf-Synthese ergab neun Verbindungen 9 mit Ausbeuten im Bereich von
18-54 %. Wahrend der Saulenchromatographie Uber Kieselgel zeigten die substituierten
Merocyanine 9 mit steigender Donorstarke starkere Anfalligkeit gegentiber protischem Milieu
im Vergleich zu 9a, welches als Beispiel flr die Optimierung diente. Der Zersetzung wahrend
der Chromatographie konnte durch Zugabe von Triethylamin zum Eluenten entgegengewirkt
werden, wobei sie nicht vollstandig unterbunden werden konnte. Hohe Flussraten und daraus
resultierende kurze Retentionszeiten haben sich in diesem Zusammenhang bewahrt. Alle
Ausbeuten der Donor-substituierten Merocyanine blieben unter dem der Anfangsverbindung
9a. Die Ausbeuten legen den Riickschluss nahe, dass der Anisylsubstituent durch seinen

leichten -I-Effekt einen positiven Einfluss auf die Reaktionen hat, wodurch Merocyanin 9d die
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hochste Ausbeute unter den Donor-substituierten Merocyaninen 9 besitzt. Die Donoren mit
einem elektronenschiebenden Substituenten (9¢, 9e und 9h) zeigten &ahnlich niedrige
Ausbeuten um 20 %. Bei diesen Vertretern konnte ein besonders schneller Zerfall wahrend
der Chromatographie beobachtet werden, wodurch der Chromophor 9h in nicht ausreichender
Reinheit flr eine weitere photophysikalilsche Charakterisierung erhalten wurde. Die Phenyl-
und Triarylamin-substituierten Derivate (9b, 9f und 9g) ergaben eine durchschnittliche
Ausbeute fur diese Synthese mit Ausbeuten um 30 %. Die Triaryl-substituierten Merocyanine
zeigten trotz ihres elektronendonierenden Charakters eine unerwartet hohe Stabilitat
gegenuber Kieselgel. Dies lasst eine sterische Abschirmung des elektronenreichen
Phenothiazinkerns durch die frei rotierenden Aromaten nahelegen, was eine Protolyse durch
die Hydroxy-Gruppen der stationdren Phase verlangsamt. Dieses Phanomen soll in der
spateren Anwendung im DSSC-Device eine Aggregation und daraus folgende mdgliche

unproduktive Verlustreaktionen durch intermolekulare Rekombinationsprozesse verhindern.

3.4.2.3 Phenothiazin-basierte Merocyanine 9 dargestellt aus 3-lodphenothiazinen 12

3.4.2.3.1 Optimierung der Heck-Kupplung ausgehend von 3-lodphenothiazin 12a

Aus der Optimierung der Heck-Kupplung an 3-Bromphenothiazin 6d (Kapitel 3.4.2) zeigte sich,
dass eine zweite Zugabe von Acrolein (2a) und Katalysatorsystem nach der halben
Reaktionszeit nicht durch Anderung der Reaktionsbedingungen umgangen werden kann.
Nach der Heck-Kupplung wurde wahrend der Optimierung in manchen Faéllen ein
Palladiumspiegel am Rand des Reaktionsgefalles beobachtet. Dies Iasst die Schlussfolgerung
zu, dass die katalytisch aktive Palladium(0)-Spezies in Anwesenheit von N-alkylierten
Phenothiazinbromiden 6 nicht stabil in Lésung vorliegen kann, nach Aggregation ausfallt und
somit nicht mehr dem Katalysecyclus zur Verfligung steht. Solch ein Phanomen konnte in
vorangegangenen Arbeiten!''5 60 guch unter Verwendung eines breiten Spektrums an
(Hetero)Arylbromiden nicht beobachtet werden. Die oxidative Addition beeinflusst mafigeblich
die Reaktionsgeschwindigkeit der Heck-Kupplung und verhalt sich reziprok zur
Bindungsstarke zwischen Halogenid und Kohlenstoff. Schwache Hal-C-Bindungen
ermdglichen eine schnellere oxidative Addition. Elektronenziehende Substituenten
verursachen eine Destabilisierung der Hal-C-Bindung, doch ist das Einbringen einer
elektronenziehenden Gruppe in die bromierten Verbindungen 6 nicht zielfiihrend, da dies zu
einer Stabilisierung des HOMO-Niveaus des gewinschten Chromophors fuhrt. Die daraus
resultierende hypsochrome Verschiebung verringert die Effizienz im DSSC-Device. Alternativ
ist eine reaktivere Abgangsgruppe denkbar. In Kapitel 3.4.2.1.3 zeigte sich bereits die bessere
Adressierbarkeit der lod-Kohlenstoff-Bindung in Phenothiazinen am Beispiel der Verbindung
6f. lhre Synthese gelang schnell, selektiv und mit sehr guter Ausbeute. Des Weiteren konnte

die AnsatzgroBe stufenlos skaliert werden.l'¥”! Der Brom-Lithium-lod-Austausch mit n-
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Butyllithium an Bromid 6d ergab das 3-lodphenothiazin 12a in ausgezeichneter Ausbeute

(Schema 45).
S Br 1. 1.0 Aq. n-BuLi ] |
@ D/ THF, 20 min, -78 °C @ j@/
N N

| 2.1.1 Aq. lyin THF ,
Cra10 -78 °C bis 20 °C Crato

\

6d 12a
(95 %)

Schema 45: Brom-Lithium-lod-Austausch an Phenothiazin 6d.

Analog zu den bisherigen Optimierungen wird die Reaktion vom unsubstituierten Phenothiazin
12a zum Zimtaldehyd 7c¢ als Modellsystem herbeigezogen (Schema 46). Start der Optimierung
bildeten die endgiltigen Reaktionsbedingungen aus Kapitel 3.4, wobei auf die weitere Zugabe

von Acrolein (2a) und Katalysatorsystem verzichtet wird.

1.0 mol% Pd,(dba)s

s | 4.0 mol% CataCXium® PtB s
QLT e (LT
N N

| 1.0 Ag. NBu,Cl |
C14,10 1.5 Ag. NaHCO; C14,10
DMF, MW T, ¢

7c

Schema 46: Optimierung  der  Heck-Kupplung  von  3-lodphenothiazin  12a  zur  Synthese  von
Phenothiazinylacrylaldehyd 7c.

Da lodide deutlich reaktiver sind als ihre Bromidanaloga, wurde die erste Kupplung bei 90 °C
fur 20 min durchgefiuhrt und ergab 75 % des Aldehyds 7c (Tabelle 34; Eintrag 1). Die
Reduktion der Acroleinmenge auf den ursprunglichen Wert fiir die Heck-Kupplung aus Kapitel
3.3 fuhrte zu geringeren Ausbeuten (40 %; Tabelle 34; Eintrag 2). Um hohe Ausbeute fur die
substituierten Derivate des Merocyanins 9 zu gewahrleisten, wurde die Reaktionszeit deutlich
erhoht. Bei der Kupplung mit einer sechsfachen Reaktionszeit konnte keine
Ausbeutesteigerung verzeichnet werden (Tabelle 34; Eintrag 3). Es konnten ebenfalls keine
Nebenprodukte beobachtet werden. Deswegen wurde eine erhéhte Reaktionszeit beibehalten,
um spater weniger reaktive Derivate einsetzen zu kdénnen. Eine Steigerung der Temperatur
auf den fur 3-Bromphenothiazin 6d optimierten Wert ergab eine nahezu quantitative Ausbeute
von 98 % (Tabelle 34; Eintrag 4).
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Tabelle 15: Reaktionsbedingungen und Ausbeuten zur Optimierung von Verbindung 7c¢ ausgehend von

3-lodphenothiazin 12a.

Acrolein (2a) T t Ausbeute 7¢

Eintrag T C h %
1 3.0 90 0.33 75
2 1.5 90 0.33 40
3 3.0 90 20 72
4 3.0 110 1.5 98

Durch den Wechsel von Bromid auf lodid konnten die Reaktionsbedingungen der Heck-
Kupplung deutlich verbessert werden. Die Kupplung erfolgt nun in der Halfte der Zeit (1.5 h)
im Vergleich zu der Heck-Kupplung mit Bromphenothiazin 6d, bendtigt die halbe Menge an
Katalysatorbeladung und Acrolein (2a), aulRerdem ist keine zweite Zugabe dieser Substanzen
notwendig im Vergleich zu der Heck-Kupplung mit Bromphenothiazin. Des Weiteren konnte

die Ausbeute nach Isolierung durch Saulenchromatographie des Produkts 7¢ erhéht werden.
3.4.2.3.2 Synthese von 3-lodphenothiazinen 12

Die synthetisierten 3-Bromphenothiazine 6 wurden einem Brom-Lithium-lod-Austausch
unterzogen (Schema 47). Die 3-lodphenothiazine 12 konnten zu gro3en Teilen in guten bis
ausgezeichneten Ausbeute erhalten werden. Die Austauschreaktion der Verbindungen 12a
und 12c verlief mit Ausbeuten Uber 90 %. Die lodide 12b, 12d, 12f und 12g konnten mit
Ausbeuten im Bereich von 60-70 % erhalten werden. Bei diesen Derivaten konnte ein
unvollstandiger Umsatz des Bromids 6 beobachtet werden. Die Trennung der lodide 12 von
ihren Edukten 6 stellte sich aufgrund des geringen Polaritatsunterschiedes als besonders
zeitaufwandig dar. Bei den beschriebenen Beispielen wurde bei der Zugabe von n-Butyllithium
eine charakteristische Gelbfarbung der Reaktionslésung beobachtet. Die Reaktionsldsung von
12e und h farbte sich im ersten Schritt nach Zugabe des Lithiumorganyls braunlich und nach
der Reaktion konnten 12e mit 36 % Ausbeute und 12h gar nicht erhalten werden. Es wurde
eine Vielzahl an Nebenprodukten erhalten, wobei die Edukte vollstandig umgesetzt wurden.
Auch eine Wiederholung der Reaktion mit neuer Edukt-Charge ergab keine besseren

Ausbeuten.
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(Do) S Br 1.1.0 Aq. n-BuLi (Do) S I
O™ B ™y
N

| 2.1.1 Aq. lpin THF N
Cia10 -78 °C bis 20 °C Ci4,10
6 12
8 Beispiele
(0-95 %)
A N
H‘\ ‘\ ‘\ ‘\ ‘\
12a 12b 12c 12d 12e
95 % 58 % 93 % 64 % 36 %
\O

s oo &

12f 129 12h
70 % 1% 0 %

Schema 47: Ausbeuten und Strukturen der 3-lodphenothiazine 12.

3.4.2.3.3 Phenothiazin-basierte Merocyanine 9 dargestellt aus den

Phenothiaziniodiden 12

Nach der Optimierung der Heck-Kupplung an 3-lodphenothiazin 12a und Transformation der
Donor-substituierten Bromphenothiazine 6 zu ihren lodidanaloga 12, werden nun die
3-lodphenothiazine 12 zusammen mit den neu gefundenen Heck-Bedingungen in der Heck-
Knoevenagel-Ein-Topf-Sequenz eingesetzt (Schema 48). Die Merocyanine konnten in

Ausbeuten von 19-51 % erhalten werden.



3.4. Ein-Topf-Sequenz zur Synthese von Merocyaninen 92

1.) 1.0 mol% Pd,(dba),
4.0 mol% CataCXium® PtB

3.0 Aq. (2a)
1.0 Ag. NBu,Cl O
(Do) S | 1.5 Ag. NaHCO;,
T (Do) S
\@ j@/ 9 mL/Aq. DMF X o7
N MW 110 °C, 1.5 h
| N |N|
C
1410 2.) 30 mol% L-Tryptophan C1a,10
12 2.3 Ag. Ethylcyanoacetat (8) 0
o MW 39 °C, 0.52 h 7 Beispiele _
(19-51 %)
Heck-Kupplung Knoevenagel-
Kondensation
(Do) S
19SS
N
|
Cia,10
/O /N
H‘s ‘s ‘s ‘s ‘s
9a 9b 9¢c 9d 9e
51 % 22 % 22 % 45 % 19 %
\O

SACUNINCRSN

of 9g
20 % 28 %

Schema 48: Heck-Knoevenagel-Ein-Topf-Sequenz ausgehend von 3-lodphenothiazin 12 zur Synthese von
Phenothiazin-basierten Merocyaninen 9.

Bei der Synthese der 3,4-Arylpyrazole 5 angewandt und wahrend der Optimierung der Heck-
Kupplung fir die Ein-Topf-Sequenz (Kapitel 3.4.1) unterbunden, ist die konsekutive pseudo-
Drei-Komponenten-Arylierung von a,B-ungesattigten Carbonylverbindungen Mdglichkeit und
Fluch zugleich. Arakawa zeigte schon frih Interesse an den Eigenschaften von Q-Diaryl-
Chromophoren und untersuchte sie hinsichtlich inrer Anwendbarkeit in farbstoffsensibilisierten
Solarzellen.®®'?! Weitere Forschungsgruppen banden dieses Strukturmuster in ihre DSSC-
Chromophore ein. Diese Photosensibilisatoren erreichten hohe Gesamteffizienzen von bis zu
n=6.8 %.l"%%

Im Kapitel 3.3.2 wurde die pseudo-Drei-Komponenten-Heck-Kupplung zur Ein-Topf-Synthese

von 3,4-Diarylpyrazolen 5 optimiert und zur Veranschaulichung ihrer Diversitat flr einige
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Derivate angewendet. Entsprechend dieser Vorschrift wurden die Bedingungen der Heck-
Kupplung in der Heck-Knoevenagel-Sequenz angepasst. Da es sich bei den verwendeten

Arylhalogeniden um besonders elektronenreiche Vertreter handelt, wurde die Reaktionszeit

auf 6 h erhodrt (Schema 49).
1.) 1.0 mol% Pd,(dba)s c
4.0 mol% CataCXium® PtB 1014
1.0 Ag. (2a)

S
1.0 Ag. NBu,ClI
S Br/l 3.5 Agq. NaHCO;,
) 9 mL/Aq. DMF Q
2.5 Ag. ’T‘ MW 110 °C, 6 h S A o
& > O
1410 2.) 30 mol% L-Tryptophan N Il

6d/12a 2.3 Ag. Ethylcyanoacetat (8) Cl) 9i N
MW 39 °C, 0.52 h 14,10 (15 %)

Heck-Kupplung Ci1o.14~ Knoevenagel-
N Kondensation
@ S
S
|
Ci4,10

Schema 49: Modifizierte Heck-Knoevenagel-Ein-Topf-Sequenz zur Synthese von Merocyanin 9i.

Am Ende der Reaktion konnte das Diphenothiazin-substituierte Merocyanin 9i als schwach
viskoses rotes Ol in 15 % Ausbeute erhalten werden. Die Wahl des Phenothiazinhalogenids,
6d oder 12a, hatte keine Auswirkung auf die Ausbeute der Verbindung 9i. Phenothiazine und
ihre entsprechenden Derivate zeigten bereits eine Labilitat innerhalb protischen Milieus. Das
Einflhren einer zweiten Phenothiazin-Einheit in die Merocyanin-Farbstoffe 9 erschwerte die
chromatographische Isolierung. Selbst unter Zuhilfenahme von Triethylamin zur
Deprotonierung der Hydroxy-Endgruppen des Kieselgels konnte eine Zersetzung der
Verbindung 9i wahrend des Trennvorgangs beobachtet werden. Auch hier erwies sich eine
hohe Flussrate als besonders effizient.

3.4.2.4 Strukturaufklarung der Merocyaninester 9

Meyer berichtete in seiner Arbeit, dass die Strukturaufklarung (NMR-Spektroskopie) seiner
Photosensibilisatoren als freie Sdure durch Aggregationseffekte stark erschwert wurde. Aus
diesem Grund wird auf die Strukturaufklarung der freien Merocyaninsauren verzichtet,

stattdessen wird der Strukturbeweis an den Merocyaninenestern 9 vollzogen. An
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Merocyaninester 9a soll die Struktur der Merocyanine 9 sinnvoll nachvollzogen werden. Die
Summenformel wurde durch die Kombination aus Massenspekirometrie und
Elementaranalyse bestatigt. Das 'H-NMR-Spektrum von 9a lasst sich analog zu seiner
Zimtaldehyd-Vorstufe einteilen. Der aliphatische Teil des Spektrums (Abb. 35, roter Kasten)

wird durch Signale des Schwalbenschwanzes dominiert.

8 g 9 1 9 12 32 "
7
NN o cH
10 13
Aceton-d
6 6' f 5
5 5' N
4 1
3 Ch
cHy'
3
L | |
T —r o
2 by s N
o @ o
2‘ 0 1‘ 9 1‘ 8 1‘ 7 1‘ 6 1‘.5 1‘.4 1‘.3 1‘.2 1‘ 1 1‘ 0 0‘ 9 d.S
5/5' 12

4

o

I

42 41 40 39

H,0

HDO

46.51{

6.69 =

~1.31 3

T T T T T T T T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.

T T T
0 1.5 1.0 0.5

Abb. 35: "H-NMR-Spektren des Phenothiazin-basierten Merocyaninesters 9a (600 MHz, (CD3)2CO), 25 °C) mit
VergréRerung des aromatischen (blau), Heteroatom-substituierten aliphatischen (griin) und aliphatischen

(rot) Bereichs.

Die Protonen der Methyl-Gruppen 1 und 1‘ des verzweigen Aromaten zeigen ein breites Triplett
mit einem Integral von 6 bei & 0.88. Das breite Multiplett der CH.-Gruppen des
Schwalbenschwanzes wird durch die Signale der Methylgruppe des Saureesters Uberlagert.
Die Methylprotonen des Ethylesters weisen eine typische Kopplung von 3Ju.n = 7.1 Hz auf.
Das Integral des Multipletts stimmt mit der Anzahl der 20 CH2-Gruppen inklusive der CHs-
Gruppe uberein. Tieffeldverschobener in der VergroRerung des aliphatischen Bereichs in der
Nahe des Ldésungsmittelpeaks (Abb. 35, roter Kasten) liegt das Signal des Protons des
tertiaren Kohlenstoffs der Verzweigungsposition der Kette 3. Im Bereich von §3.9 — 4.4 lassen
sich die Heteroatom-gebundenen CH,-Gruppen charakterisieren. Schwalbenschwanz-
Protonen 4 ergeben ein Dublett mit der gleichen Verschiebung und Kopplungskonstante (&
3.92, 3Jy.n = 7.2 Hz) wie im Spektrum der Zwischenstufe 7¢ (Kapitel 3.4.1.2, Abb. 26). Leicht
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tieffeldverschobener mit einem Integral von zwei Protonen ist die CH>-Gruppe des Ethylesters
zu finden (54.30). Das Signal bildet ein Quartett. Mit einer Kopplungskonstante von 3Jy.x=7.1
Hz ist die schwalbenschwanziberlagerte Methylgruppe als Kopplungspartner zuzuordnen.
Beim Vergleich der 'H-NMR-Spektren von Merocyanin 9a und Aldehyd 7c¢ sind im
aromatischen Bereich die groRten Anderungen zu erkennen. Das Dublett der ehemaligen
Aldehydfunktionalitat 11 erfahrt eine Anderung der chemischen Verschiebung von 45 1.60 und
liegt nun bei §8.05 (Abb. 35, roter Kasten). Die Verschiebung ins Hochfeld deckt sich mit den
Erwartungen fur Protonen in 1-Postionen zu elektronenziehenden Gruppen in Polyenen. Die
Kopplungskonstante der Methin-Gruppe 11 hat sich nach der Kondensation mit
Ethylcyanoacetat (8) ebenfalls verandert. Die auf 3Ju.n = 11.6 Hz gestiegene Aufspaltung des
Signals deutet auf eine Einschrankung der Rotation um die Bindung zwischen 10 und 11 hin.

Die trans-Konfiguration konnte GUber NOESY-NMR-Spektrum bestimmt werden.

Die aromatischen und vinylischen Protonen des Aldehyds 7¢ wurden bereits in Kapitel 3.4.1.2
zugeordnet. Fur eine Ubersichtlichere und schnellere Zuordnung der Protonen-Peaks im
Bereich von §7.70 —6.60 wurden in Abb. 36 diese Bereiche der beiden Akzeptor-substituierten
Phenothiazine 7¢ (Abb. 36, oben) und 9a (Abb. 36, unten) verglichen. Durch die &hnlichen
Verschiebungen, Aufspaltungsmuster und Kopplungskonstanten der Phenylprotonen (Abb.
36, Rechtecke) war in den meisten Fallen eine schnelle Zuordnung maglich. Die Anderung der
Akzeptor-Gruppe flhrte zu einer Trennung der Signale im Bereich von & 7.60-7.45. Das
Vinylproton 10 erfuhr durch die Ethylcyanoacetatfunktionalitét eine Verschiebung zu tieferem
Feld, wodurch es zu Uberlagerung von Signalen mit den am Aromaten gebundenen Protonen
des Phenothiazinkernes kommt. Das Dublett von Proton 5‘ und das Dublett vom Dublett von 5
laufen teils zusammen und Uberlagern, trotzdem sind die Kopplungskonstanten bestimm- und
die Peaks zuordbar (Abb. 36, Purpurnes Rechteck).
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7.60 7.55 7.50 7.45 7.40 7.35 7.30 7.25 7.20 7.15 7.10 7.05 7.00 6.95 6.90 6.85 6.80 6.75 6.70 6.65 6.60

Abb. 36: Vergleich des aromatischen Bereiches der 'H-NMR-Spektren (600 MHz, (CD3):CO), 25 °C) von
Zimtaldehyd 7¢ (oben) und Merocyaninester 9a (unten). Die &hnlichen Protonen der funktionellen Gruppen
beider Verbindungen wurden mit derselben Farbe versehen (Rechtecke = aromatische Protonen; Kreise

= Methin-Protonen).

Aus der vorausgegangen Strukturaufklarung des Zimtaldehyds 7c¢ und 2D-NMR-
Spektroskopie werden die Uberlagerten Signale im Bereich von & 7.25-7.15 untersucht und
den entsprechenden noch nicht charakterisierten Protonen zugeordnet. Fir die Signale der
Benzolprotonen 6 und 8 ergaben sich wie erwartet vicinale Kopplungskonstanten von 3Jp.y =
7-8 Hz und *Ju.s = 1-2 Hz flr die Fernkopplung. Unter dieser Annahme kdnnen die Signale
dieser Protonen im Multiplett gefunden und genauer bestimmt werden (Abb. 37). Bei
VergroéRerung des Bereiches ist oberflachlich betrachtet ein Multiplett mit einem Integral von
drei und definierter Struktur zu erkennen. Die tieffeldverschobenen Signale in diesem Bereich
zeigen zwei Dubletts mit geringer Aufspaltung (Ju.# = 1.5 Hz). Ihr Abstand entspricht dem zu
erwartenden Wert von 3Jyy = 7.6 Hz (Abb. 37, blaues Rechteck) und kann anhand der
Multiplizitdt dem Proton 8 zugeordnet werden. Im Vergleich zu Proton 8 ist ein entschirmteres
Signal mit einer komplizierteren Struktur zu finden. Auf den ersten Blick scheint unter dem
Multiplett ein Triplett vom Dublett zu stecken, doch handelt sich um ein Dublett vom Dublett
vom Dublett mit zwei &hnlichen Kopplungen (6 7.23, 3Jx.y = 7.6 Hz, 3Jnn = 7.5 Hz, 4y = 1.5
Hz) und steht fur Proton 6 (Abb. 37, griines Rechteck). Nach Eliminierung der phenylischen
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Protonen ist es nun mdéglich, die restlichen Ausschldge im Spektrum zu isolieren. Es lasst sich
ein Dublett vom Dublett mit Vinyl-typischer Aufspaltung analysieren (8 7.19, 3Ju.n = 15.1 Hz,
3Ju-+ = 11.6 Hz; Abb. 37, roter Kreis).

o]
: 1 12 B
} AN O/\ oy
® 13 7.62 ﬁzw
6' ‘ ‘ 7.49 1.49)
8

5 5' N , 1.54

Abb. 37: Zuordnung der iiberlagerten Signale im Bereich von § 7.25-7.15 ('H-NMR-Spektren; 600 MHz, (CD3)2CO),
25 °C) anhand von Kopplung und Multiplizitdt von Merocyanin 9a.

Im aliphatischen Bereich des *C-NMR-Spektrums ergaben sich im Vergleich zum Zimtaldehyd
7c zwei neue Signale fur die Ethyl-Gruppe des Esters mit einem CHs-Signal bei § 13.6 und
einem CH»-Signal bei ¢ 61.6. Die restlichen Signale fir den Schwalbenschwanz bleiben
unverandert. Im Gegensatz dazu ist im aromatischen Bereich eine Tieffeldverschiebung aller
Kohlenstoffkerne von bis zu A§2.6 zu erkennen. Das Signal fur den Aldehydkohlenstoff ist
nicht mehr vorhanden, dafir sind drei quartare Kohlenstoffsignale bei §102.5, 114.4 und 162.2

fur die Cyanacrylat-Gruppe hinzugekommen.

3.4.2.5 Zusammenfassung der Synthesen von Merocyaninestern 9

Es war moglich UGber zwei diversitatsorientierte Ein-Topf-Verfahren 8 Beispiele der
Phenothiazin-basierter Merocyanine 9 zu erhalten. Die initiale Synthese-Route verwendet
Brom-substituierte Phenothiazine 6 um im Sinne einer Multikomponentenreaktion erst das
Acrylaldehyd zu bilden und anschlieend in situ mittels Knovenagel-Kondensation zum

Merocyanin 9 umzusetzen. Die Reaktionsbedingungen der Heck-Kupplung zeigten die
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Aggregation bzw. Desaktivierung des Katalysatorsystems. Um leicht verfugbare
3-Bromphenothiazine 6 in der Synthese einsetzen zu kdnnen, ist eine zweite Zugabe von

Katalysator und Acrolein (2a) trotz ausgiebiger Optimierungsstudie unabdingbar.

Erst durch Wechsel des Edukts auf die iodierten Spezies 12 konnte auf die zusatzliche Zugabe
von Katalysatorsystem und Acrolein (2a) verzichtet werden. Daruber hinaus war es moglich
die Reaktionszeit der Heck-Kupplung zu halbieren. Zwar hatte die Verwendung von lodiden
aus synthetischer Sicht Vorteile, doch missen diese erst durch eine Brom-Lithium-lod-
Austauschreaktion hergestellt werden. Abhangig vom Donor-Substituenten gelang dies in
ausgezeichneter bis zu keiner Ausbeute. Die Substitution an Phenothiazinen mit starken

Donoren, wie in Verbindung 12e oder 12h flihrte hauptsachlich zu Nebenprodukten.

Durch Gegenuberstellung der Ausbeuten aus den beiden Synthesewegen sind nahezu
identische Ausbeuten zu beobachten (Tabelle 16). AusschlieRlich das Merocyanin 9f ist Gber
die Synthese via Bromphenothiazin besser zuganglich. Das Julolidin-basierte Merocyanin 9h
konnte nur Uber das bromierte Edukt 6n synthetisch erhalten werden, da kein Brom-Lithium-
lod-Austauschreaktion am Phenothiazin 6n vollzogen werden konnte.

Tabelle 16: Vergleich der Heck-Knoevenagel-Sequenz zur Synthese von Merocyaninen 9 aus den Edukten 6
(Brom) oder 12 (lod).

Abgangs-
9b 9c 9d 9e of 99 9h
gruppe
Brom 54 % 28 % 21 % 43 % 18 % 34 % 27 % 21 %
lod 51 % 22 % 22 % 45 % 19 % 20 % 28 % -

Das unsubstituierte Merocyanin 9a konnte mit der hochsten Ausbeute von bis zu 54 % erhalten
werden, kurz gefolgt vom Anisyl-substituierten Merocyanin 9d mit 45 % Ausbeute. Die
weiteren Beispiele ergaben Ausbeuten nach lIsolierung durch Saulenchromatographie im
Bereich von 20-30 %. Die Menge und Reinheit der erhaltenen Produkte ermdglicht eine

Untersuchung der photophysikalischen Eigenschaften und Performanz in DSSCs.
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3.4.2.6 Synthese Julolidin-basierter Farbstoffe 7d und 9j

Julolidin-basierte Polyenfarbstoffe sind seit fast 30 Jahren bekannt. Durch den starken
Donorcharakter des Julolidin  bilden sich bereits mit konjugierten schwach
elektronenziehenden funktionellen Gruppen absorptionstarke Chromophore aus.!'s® In der
Forschung werden sie fiir Anwendungen in den Bereichen Elektro-Optik,!'5* LED,['%5 DSSCI"%®]
oder Photokatalyse verwendet.!'*”! Die Synthese des Polyen-Riickgrads wird auch hier von
stufenweisen Aufbaureaktionen und atomundkonomischen oder geschutzten Edukten
dominiert. Da wahrend der Donorsynthese das handhabbare 4-Bromjulolidin-Hydrochlorid (11-
HCI) zuganglich wurde und es bereits unter Masuda-Borylierungs- und Negishi-Bedingungen
zur Reaktion gebracht wurde, soll 11-HCI in Heck-Kupplung und Heck-Knoevenagel-Sequenz
als Edukt eingehen. FlUr die Synthese des Zimtaldehyds 7d wurden die Heck-
Reaktionsbedingungen nach Panther verwendet (Schema 50). Die Basenmenge wurde
angepasst, um das Hydrochlorid zu neutralisieren. Die Carbonylverbindung 7d konnte mit
einer Ausbeute von 39 % in Form von orangen Kristallen isoliert werden. Die Ausbeute liegt
damit unter den Erwartungen. Panther zeigte bereits, dass elektronenreiche Zimtaldehyde
Uber diese Synthese in guten Ausbeuten (>69 %) moglich sind,® wobei die verwendeten

Bromide einen geringeren +l/+M-Effekt verweisen als 11-HCI.

0.5 mol% Pdy(dba)s
2.0 mol% CataCXium® PtB

Br ..
1.5 Aq. (2a) (e}

Hor N 1.0 Ag. NBu,Cl N
2.2 Aq. NaHCO4
DMF, MW 100 °C, 4 h

11-HCI 7d
(39 %)

Schema 50: Reaktionsbedingungen fiir Zimtaldehyd 7d.

In Anbetracht der niedrigen Ausbeute des Zimtaldehyds 7d wurde bei der Synthese des
Julolidin-basierten Merocyanins 9j die erhdhte Reaktionstemperatur fur die Heck-Kupplung in
der Heck-Knoevenagel-Sequenz aus der Optimierung an Bromphenothiazinen beibehalten
(Schema 51). Diese Reaktion ergab nach saulenchromatographischer Reinigung dunkelrote
Kristalle in einer Ausbeute von 57 %. Zimtaldehyd 7d und Merocyanin 9j sollen hinsichtlich
ihrer elektrochemischen und photophysikalischen Eigenschaften zusammen mit den
Phenothiazin-basierten Merocyaninen untersucht werden. Zuséatzlich soll die Anwendbarkeit

des verseiften Merocyanins 9j in DSSC-Devices als Photosensibilisator getestet werden.
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1.) 0.5 mol% Pd,(dba);
1.0 mol% CataCXium® PtB
2.5 Aq. (2a)
1.0 Ag. NBu,Cl
2.2 Aq. NaHCO, 0
Br DMF, MW 110 °C, 3 h

lll" 2.) 30 rrjol% L-Tryptophan | |
2.3 Ag. Ethylcyanoacetat (8)
MW 39 °C, 0.52 h
11-HCI 9j
(57 %)

Heck-Kupplung Knoevenagel-
Kondensation

7d

Schema 51: Reaktionsbedingungen der Ein-Topf-Sequenz fiir Merocyanin 9j.

3.4.3. Elektrochemische und photophysikalische Eigenschaften

Mit  Hilfe von cyclovoltammetrischen Experimenten sowie Absorptions- und
Emissionsmessungen sollen die Struktur-Eigenschaftsbeziehungen der Chromophore
hinsichtlich des verlangerten Methin-Rickgrads und der Donoren untersucht werden. Des

Weiteren fanden die Merocyanine Einsatz in farbstoffsensibilisierten Solarzellen.

3.4.3.1 Cyclovoltammetrie

Alle  Chromophore zeigten in ihren  Cyclovoltammogrammen  quasireversible
Oxidationsvorgange im Spannungsbereich des verwendeten Lésungsmittels Dichlormethan.
Die zweiten Halbstufenpotentiale lagen in der Regel am anodischen Rand des
Lésungsmittelfensters. Die Ausschlage der Cyclovoltammogramme lagen daher nahe dem
Spannungsumkehrpunkt und wurden zur besseren Auswertung mit Hilfe von Dekonvolution
bestimmt. Die irreversible Reduktion des Phenothiazinaldehyds 7c im Bereich von 133 mV
kann nur detektiert werden, wenn die zweite Oxidation voran gegangen ist (Abb. 38). Wird das
Cyclovoltammogramm nur in einem Bereich von 0.0-1.2 V betrachtet kann dieses Verhalten
nicht beobachtet werden. Somit muss es sich hier um die Reduktion des Folgeprodukts

handeln, welches infolge der 2. Oxidation entsteht.
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Abb. 38: Cyclovoltammogramme von Zimtaldehyd 7¢ und Merocyanin 9a (CH2Cl2, ¢ = 10°M, T=293 K, v=100 mV
s, Elektrolyt: [BusN]J[PFe], Pt-Arbeits-, Ag/AgCIl-Referenz und Pt-Gegenelektrode).

Der Vergleich von Zimtaldehyd 7c¢ und dem entsprechenden Merocyanin 9a zeigt eine
deutliche anodische Verschiebung des 1. Oxidationspotentials um 122 mV (Tabelle 17). Die
Kondensation von Ethylcyanoacetat (8) zeigte eine deutlich geringere anodische
Verschiebung der zweiten Oxidation (45 mV). Werden die Potentiale der 1. Oxidation der
Phenothiazin-basierten Merocyanine 9 untereinander verglichen, ist eine Tendenz des
Oxidationspotentials abhangig vom Substituenten erkennbar. Die 1. Oxidationspotentiale
liegen im Bereich von 898 bis 683 mV und sinken anscheinend mit der Donorenstarke. Die 2.
Oxidationspotentiale liegen in einem grélReren Bereich von 1638 bis 873 mV, wobei die
Diarylanilin-Derivate 9f und 9g mindestens 516 mV kathodischer verschoben sind als die

anderen Chromophore 9.

Tabelle 17: Mittels Cyclovoltammetrie ermittelte Potentiale der 1. und 2. Oxidationen von den Chromophoren 7

und 9.
+18 +1/+28
E™ Ey " Eriomo” Ksgn®
mV mV eV
7c 724 1517 -5.551 2.56-10"
9a 846 1562 -5.549 1.28:-10%2
9b 828 1476 -5.507 9.06-10"°
9¢c 792 1446 -5.483 1.14-10"
9d 787 1389 -5.437 1.51-10%
9e 888 1638 -5.156 4.81-10"
of 742 963 -5.225 1.16-10"
9g 683 873 -4.985 7.09-10"
9i 891 1627 -5.512 2.79-10"?
7d 882 - -5.230 -
9j 898 - -5.266 -

a) CH2Clo,c=10%Mm, T=293 K, v =100 mV s, Elektrolyt: [BusN]J[PFs], Pt-Arbeits-, Ag/AgCl-Referenz und
Pt-Gegenelektrode, referenziert gegen [Cp’2Fel/[Cp 2Fe]*; b) PBE0/6-31G**, PCM CH:Cl2; c) berechnet
mit Gleichung 10 (siehe unten).
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Mit steigender Donorstarke kommt es zu einer kathodischen Verschiebung. Die Korrelation
der Substituenten-Effekte mit dem Hammett-Parameter o, erzielt keine lineare Abhéngigkeit
(R?2=0.04)."40a.1%8] Dyrch Nichtberlicksichtigung der Dimethylanilin-substituierten Verbindung
9e konnte das Bestimmtheitsmalk (R? = 0.85, Abb. 39) verbessert werden. Die schlechte
Korrelation von Dimethylamino-Gruppen wurde bereits von Hammett beobachtet und flhrte zu
der Bestimmung der g - und o,-Werte. Die Merocyanine 9, welche einen Donor mit nur einem
Aromaten besitzen, wurden ihrer Donorstarke aufsteigend sortiert (Tabelle 17, 9c-f). Mit
steigender Donorstéarke ist eine Absenkung des 1. Oxidationspotentials zu erkennen, wobei
das Potential des Dimethylamino-substituierten Derivats 9e das, am starksten kathodisch
verschobene Potential unter den Donor-substituierten Farbstoffen aufweist. Hieraus ergibt sich
die Annahme, dass die Elektronendichte besonders gut durch Mesomerie Uber das ganze
Molekdl verteilt wird. Die daraus folgende Stabilisierung verhindert eine leichte Oxidation. Bei
der Auftragung ist deutlich zu sehen, dass die Farbstoffe mit den Anilin-basierten Donoren
(Dianisylanilin 9g und besonders mit Diphenylanilin 9f) eine starkere anodische Oxidation als
die anderen Derivate besitzen. Eine Auftragung gegen o7 und o zeigt in beiden Fallen eine
Senkung des 1. Oxidationstibergangs mit sinkendem o,-Wert. Die Korrelationen gegen o,‘,* und

Op ergaben gute R?-Werte, konnten aber infolge der fehlenden Parameter fir diese

Substituenten nur gegen drei Beispiele aufgetragen werden (Abb. 39).
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Abb. 39: Auftragung des 1. Redoxpotentials EOO/ 1 der Merocyanine 9a, 9b, 9c, 9d, 9f und 9g gegen die Hammett-
Parameter inklusive linearem Fit: 03 (Eo”*" = 153 mV-03+810 mV), a3(E,”*" = 39 mV-05+815 mV) und

o, (Es”*" =129 mV-0,+819 mV).

Bei dem 2. Oxidationspotential ist ein ahnliches Phanomen zu beobachten. Verbindung 9e

besitzt mit 1638 mV die starkste kathodische Verschiebung. Die Ausbildung des Dikations ist
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weniger bevorzugt als bei anderen Donoren. Die Dimethylamino-Gruppe muss die
elektronischen Eigenschaften des Merocyanins 9e so stark beeinflussen, dass eine Oxidation

gehemmt wird. Deswegen wird Merocyanin 9e flr die Korrelation nicht beriicksichtigt.

Alle drei Korrelationen des 2. Oxidationspotentials E0+1/+2 gegen die Hammett-Parameter o,
zeigen eine Erniedrigung der Energie des Dikations (Abb. 40) mit steigender Donorenstarke.
Die Steigung der linearen Regressionen ist je nach Parameter deutlich gréler als bei der
Bildung des einfachen Kations (Abb. 39). Eine Hammett-Korrelation von o9 ohne
Berucksichtigung der aminhaltigen Merocyanine fiuhrt zu einer unzureichenden linearen
Regression ( EOO’+1 =685 mV-08+1435 mV). Dies dient aufgrund des kleinen Datensatzes nur
als Abschatzung, zeigt aber, dass der Einfluss der Anilin-basierten Donoren auf die
elektrochemischen Eigenschaften der Merocyanine 9 nicht auf reine induktive oder mesomere

Effekte zurickzufiihren ist.
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Abb. 40: Auftragung des 2. Redoxpotentials E,*"*?

der Merocyanine 9a, 9b, 9c, 9d, 9f und 9g gegen die Hammett-
Parameter inklusive linearem Fit: 08 (E,*"*? = 685 mV-0J+1435mV), o}(E,""*? = 112 mV-a+1478 mV)

und oy, (E;*"*? =313 mV-0;+1482 mV).

Die Eigenschaften der Substituenten und ihrer entsprechenden +I- und +M-Effekte diktieren
mafgeblich die Stabilitdt des gebildeten Dikations. Der stabilisierende Effekt kommt bei den
Diarylanilin-basierten Merocyaninen 8g und 8f besonders zu tragen. Der substituierte
Chromophor 8g erfahrt eine energetische Absenkung des 2. Oxidationspotentials von 689 mV
im Vergleich zum unsubstituierten Chromophor 9a. Dies spiegelt sich in den hdheren
Semichinonbildungskonstanten Ksem (Gleichung 10) fir Verbindung 8g und 8f wider. Alle

Merocyanine besafien ein Oxidationspotential iber 600 mV, wodurch sie den Grenzwert von
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500 mV Uberschreiten. Dies ist die Grundlage fir eine hohe Gesamteffizienz im DSSC-

Device.["5°]

Uber Ksewm lasst sich die Stabilitat von Radikalkationen charakterisieren. Fiir die Regeneration
des Photosensibilisators in DSSC-Devices sind stabile Kationen relevant, da dies eine
zuverldssige Reduktion durch den Elektrolyten ermdéglicht, wodurch eine hohere
Langzeitstabilitat ermoglicht wird. Der Diphenylanilin-substituierte Farbstoff 9f weist einen um
mindestens 10° hoheren Ksew-Wert als jedes andere Derivat auf. Diese Beobachtung deckt
sich mit denen aus Untersuchungen von Diphenylanilin-basierten Chromophoren in DSSC-

Devices, da sie hier bereits gute Eigenschaften und hohe Effizienzen zeigten. 6. 9. 138a, 160]

+1/+2_p

o/+1y.__F
Kepy = 100 )2 303RT

Gleichung 10: Formel zur Berechnung der Semichinonbildungskonstante (Ksewm).

Auch bei den 2. Oxidationspotentialen zeigen die Anilin-basierten Merocyanine ein durch

Hammett-Parameter nicht linear beschreibbares Verhalten.

Die elektrochemischen Eigenschaften ausgewahlter Verbindungen 9 kénnen denen der
Phenothiazin-Merocyanine von T. Meyer gegenlibergestellt werden, um den Einfluss der
zusatzlichen Doppelbindung zwischen Akzeptor und Donor deutlich zu machen (Tabelle 18).
Chromophor 8a erfahrt durch die Erweiterung des =n-System eine Stabilisierung des
Ubergangs 0—+1 von AEOO/” = 104 mV. Dies lasst sich auf das erweiterte aromatische

System und die daraus folgende mesomere Stabilisierung des Kations zurlckfuhren.

Tabelle 18: Vergleich der Oxidationspotentiale der Merocyanine 9 mit den Chromophoren von T. Meyer.']

e (0]
R S
n
' I
| N

Cis,10 N
Diese Arbeit (n=3, R'=Et) : 9a 9c 99
T. Meyer (n=1, R'=H): H-VI-a 2-Vl-a 13-Vl-a
EOO/+1 E0+1/+2 E00/+1 E0+1/+2
mV mV mV mV
9a 846 1562 H-VI-a 950 -
9c 792 1446 2-Vl-a 900 1540
99 683 873 13-Vl-a 650 960

CHxClz, ¢ = 10% M, T = 293 K, v = 100 mV s, Elektrolyt: [BusNJ[PFe], Pt-Arbeits-, Ag/AgCI-Referenz und Pt-
Gegenelektrode, referenziert gegen [Cp 2Fe]/[Cp 2Fe]*
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Die Tolyl-Systeme 8c und 2-Vl-a zeigen ebenfalls eine leichtere Oxidierbarkeit durch eine

Verlangerung der Methinbriicke von 4E,%*? = 108 mV und 4E,""*? = 94 mV. Die zusétzliche
Doppelbindung zeigt bei den Dianisylanilin-Chromophoren 8g/13-Vl-a sowohl einen

stabilisierenden als auch destabilisierenden Effekt. Die erste Abstraktion eines Elektrons ist

durch eine Spannungserhéhung von AEOOM = 33 mV durch das verlangerte n-System

erschwert. Sobald der Phenothiazinkern durch Oxidation planarisiert, ist kein Unterschied zu

dem nicht verlangerten n-System (AE0+7/+2 = 87 mV) zu erkennen. Zusatzliche Freiheitsgrade
durch die verlangerte n-Briicke flhren zu einer Rotation der funktionellen Gruppen aus der fir
eine Mesomerie bendtigten Ebene. Die Verdrillung der ansonsten planaren Donor-Akzeptor-
Ebene kénnte zu einer erschwerten 1. Oxidation fUhren. Sobald das Kation gebildet wurde,
fuhrt es zu einer Planarisierung und der stabilisierende Effekt des elektronenreichen Anilin-

Donors kommt unabhangig von der Lange der n-Briicke zum Tragen.!']

Der Julolidinaldehyd 7d zeigte ein 1. Oxidationspotential mit 882 mV, welches im Vergleich
zum Potential von Phenothazinaldehyd 7c¢ um 148 mV aniodisch verschoben liegt
(Tabelle 17). Das Oxidationspotential liegt somit im gleichen Bereich wie die Merocyanine 9.

Das Einbringen des Ethylcyanoacetat-Akzeptors (8) flihrte nur zu einer geringen Steigerung

von E,”*" auf 898 mV.

3.4.3.2 Absorptions- und Emissionseigenschaften

Die photophysikalischen Eigenschaften der Merocyaninester 9 wurden mittels UV/VIS-
Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopie in Dichlormethan untersucht. Aulierdem wurden

die Zimtaldehyde 7c¢ und 7d mit ihren Kondensationsprodukten 9a und 9j verglichen.

In den vorangegangenen Kapiteln (3.4.1 und 3.4.2) wurden zwei Unterarten der Farbstoffe 9
erhalten. Die Phenothiazin-basierten Chromophore machen den Groldteil des Moleklil-
Portfolios aus. Alle Farbstoffe 9 wurden in einer Ein-Topf-Reaktion vom Halogenid Uber eine
Zimtaldehyd-Zwischenstufe hin zum Merocyanin 9 dargestellt. Im Falle der Merocyanine 9a
und 9j wurden die Zimtaldehyd-Zwischenstufen 7¢ und 7d isoliert, um den Einfluss des
Cyanoacetat-Akzeptors auf das Chromophorensystem zu untersuchen. Der Phenothiazin-
basierte Zimtaldehyd 7c¢ (grune Linie, Abb. 41) zeigt im UV/VIS-Absorptionsspektrum
Absorptionsbanden bei 304 nm und 405 nm. Der Absorptionskoeffizient der kurzerwelliger
Bande betragt ca. das 1.7-fache der langwelligen Bande. Im Vergleich dazu zeigt der Julolidin-
basierte Zimtaldehyd 7d (griine gestrichelte Linie, Abb. 41) auch zwei Banden (260 nm und
412 nm), doch dominiert die langstwellige Bande mit einer 3-fach starkeren Absorbanz
(Tabelle 19). Bei den Zimtaldehyden 7¢ und 7d handelt es sich um ein intensiv orangenes Ol
bzw. Feststoff. Der Farbeindruck der Substanzen wird somit durch die Absorption bei ca.

400 nm hervorgerufen. Die dominante Absorptionsbande bei 304 nm der Substanz 7¢ kann
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dem aromatischen Phenothiazinkern zugeordnet werden.!'®? Auffallig ist, dass sich die
langstwellige Absorptionsbande der beiden Zimtaldehyde 7¢ und 7d trotz starker struktureller
und elektronischer Unterschiede der Donorkomponente nur um Av= 400 cm™ (AE = 0.05 eV)
unterscheiden, wobei der Julolidin-basierte Zimtaldehyd 7d zu groRBeren Wellenlangen

verschoben ist.
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Abb. 41: Vergleich der UV/VIS-Absorptionsspektren der Zimtaldehyde 7¢ und 7d mit ihren Kondensationsprodukten
9a und 9j (CH2Cl2, ¢ = 10° m, T = 298 K).
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Sobald die Zimatldehyde 7 zu ihren entsprechenden Merocyaninestern 9 umgesetzt wurden,
zeigen die bathochromsten Absorptionen deutlich groRere Unterschiede zwischen den beiden
Donor-Typen. Der Unterschied zwischen 9a und 9j betragt AV = 1900 cm™ (AE = 0.23 eV),
wobei das Julolidin-basierte Merocyanin 9j wieder zu gréReren Wellenlangen verschoben ist
als das Phenothiazin-basierte Merocyanin 9a. Durch den Akzeptor-Wechsel tritt bei den
Phenothiazin-Chromophoren ein bathochromer Shift von AV = 3200 cm™ (AE = 0.40 eV) auf,
wodurch sich der dominante Ubergang zu 300-600 nm verschiebt (rote Linie, Abb. 41). Auch
die kurzerwelligen Banden erfahren eine bathochrome Verschiebung. Das gleiche Phdnomen
ist bei den Julolidin-Farbstoffen zu beobachten, wobei die Verschiebung des dominanten
Ubergangs mit AV = 4700 cm™ (AE = 0.58 eV) deutlich gréRer ausfallt (rot gestrichelte Linie,
Abb. 41). Die Cyanoacetat-Gruppe fihrt zu einer energetischen Absenkung des LUMOs,
wodurch der HOMO-LUMO-Ubergang zu geringeren Energien und somit zu gréReren
Wellenlangen verschoben wird. Dies hat zur Folge, dass sich die Energiedifferenzen der
im  UV/VIS-

Absorptionsspektrum naher riicken. Uberlagerung energetisch ahnlicher Ubergénge, so wie

einzelnen optischen Ubergange untereinander verringert und sie

die Ausbildung eines grofieren Dipolmoments, fihren zu breiteren Banden in den gemessenen

Spektren. In den Spektren der Merocyanine 9a und 9j konnte dieses Phanomen beobachtet
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werden und durch DFT-Rechnungen bestatigt werden. Da die langstwelligen
Absorptionsbanden der Zimtaldehyde 7¢ und 7d geringere Energieunterschiede (4v = 600 cm’
") aufweisen als die Absorptionsbande der Merocyanine 9a und 9j (47 = 1500cm™") besitzen,
lasst sich vermuten, dass die Aldehydgruppe als Akzeptor-Funktionalitat ihren maximalen
Effekt auf den Farbeindruck der Chromophore erreicht hat. Durch Kondensation von
Ethylcyanoacetat (8) an das n-System ist zu erkennen, dass das Absorptionsspektrum durch
ein Wechselspiel von Donor-Akzeptor-Einheit bestimmt wird. Eine deutliche Verringerung des
HOMO-LUMO-Abstandes ist zu beobachten.

Bei den Merocyaninestern 9 handelt es sich entweder um ein dunkelrotes Ol (alkylierte
Phenothiazine) oder dunkelrote bis schwarze Kristalle (Julolidin-Donor). Die Phenothiazin-
Farbstoffe 9 wurden in 7-Position mit unterschiedlichen aromatischen Donor-Substituenten
dekoriert. Die UV/VIS-Absorptionsspektren der Phenothiazin-basierten Merocyaninester 9
wurden in Abb. 42 veranschaulicht. Im ultravioletten Spektrum fallen Verbindungen 9e, 9f, 9g
und 9i auf, da ihre Absorptionsbanden in diesem Bereich deutlich hohere
Absorptionskoeffizienten im Vergleich zu ihren langstwelligen Banden aufweisen. Diese
Beobachtung deckt sich mit den Befunden, dass diese Chromophore eine gro3ere Anzahl an

Aromaten aufRerhalb des Push-Pull-Systems besitzen.
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Abb. 42: UV/VIS-Absorptionsspektren der Phenothiazin-basierten Merocyaninester 9, sowie Vergré3erung des

ldangstwelligen Absorptionsmaxima (CH2Clz, ¢ = 10° M, T = 298 K).
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Die langstwelligen Absorptionsbanden der Phenothiazin-Chromophore 9 reichen von 466-
491 nm (Kasten, Abb. 42). Elektronenreiche Substituenten scheinen zu einer rotverschobenen
Absorption zu fuhren, wobei die bathochrome Verschiebung durch den N,N-Dimethylanilin-
Donor in Verbindung 9e am starksten ausfallt. Wie zu erwarten, zeigt der unsubstituierte
Chromophor 9a das blauverschobenste langstwellige Absorptionsmaximum. Die
Absorptionsbande bei 450-500 nm scheint somit sensitiv gegentber der Art des Donors zu
sein. Damit konnte eine Struktur-Eigenschaftsbeziehung aufgestellt werden. Die lineare
Regression der Korrelation der langstwelligen Absorptionsmaxima mit den Hammett-
Parametern fiihrt fir o3 (R2 = 0.91) und o}, (R? = 0.96) zu einem zufriedenstellenden Fit (Abb.
43). Die gute Ubereinstimmung von 08 weist auf einen wesentlichen Einfluss der Resonanz
hin. Jedoch wird die Absorption etwas besser von dem Parameter 0;; beschrieben, was sich
aus einer relevanten Stabilisierung der positiven Ladung nach der Anregung aus dem
Grundzustand ergibt. Beide Parameter konnen auf ein erweitertes n-System und eine
entsprechende Planarisierung des Chromophors zurlickgefihrt werden.
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Abb. 43: Auftragung der Wellenzahl bzw. Wellenldnge des ldngstwelligen Absorptionsmaximums der Merocyanine

9a, 9b, 9c, 9d, 9e, 9f und 9g gegen die Hammett-Parameter inklusive linearem Fit: oﬁ (V=658
cm?-09+20973 cm), 0 (v = 373 cm" -0 +21037 cm?) und oy, (V= 391 cm" -0, +20830 cm?).

Aus dieser Auftragung (Abb. 43) lasst sich ahnlich zu der Hammett-Korrelation der
Oxidationspotentiale (Kapitel 3.4.3.1) erkennen, dass die bathochrome Verschiebung des
langstwelligen Absorptionsmaximum der Anilin-Derivate 9e, 9f und 9g nicht ausschlie3lich auf
ihrem Substituenten-Effekt beruht.
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Alle Phenothiazin-basierten Merocyanin-Farbstoffe 9 zeigen Fluoreszenz im Spektralbereich
von 650 bis 780 nm. Dies fuhrt zu leicht groReren Stokes-Verschiebungen von 6500 bis
8200 cm™ (Tabelle 19) als fiir Phenothiazin-basierte Merocyanine typisch.®' Dieser
betrachtliche  Energieunterschied zwischen photonischer Anregung und dem
Desaktivierungsprozess durch Fluoreszenz resultiert aus einer starken Geometrieanderung
durch Planarisierung des tricyclischen Heterocyclus sowie der grof3en Dipoldifferenz beim
Ubergang vom elektronischen Grundzustand (So) in den angeregten Zustand (S+).'83 Die
Fluoreszenz der meisten Fluorophore bewegt sich in einem engen Bereich von 750 bis 760
nm (4E = 21.7 meV). Etwas blauverschobener zeigten die Diarylanilin-substituierten
Fluorophore 9f und 9g ihre Emissionsmaxima bei 730 bzw. 734 nm. Mit einer Fluoreszenz von
658 nm zeigte das Molekll 9e die kurzestwellige Emission von allen Phenothiazin-

Merocyaninen.

Tabelle 19: Photophysikalische Daten der Chromophore 7 und 9.

a b ~a
Struktur Nabs e Amaxem A7
nm (10° L mol”'cm-) nm cm’
he 304 (13)
7c PTCM ° 405 (7) 615 8400
0 260 (12)
7d E? 335 (5) 534 8200
412 (37)
] g 248 (22)
9a TN s 333 (19) 757 7800
“ 466 (18)
L 0 265 (24)
9b PT” j* 335 (23) 754 7700
e 475 (20)
I o 266 (27)
9¢c P j* 337 (27) 760 7700
o) 479 (24)
L. o 270 (26)
9d P j* 338 (24) 763 6500
el 480 (23)
\
X i 319 (18)
9e T j)k 291 (10) 658 7100
@ 237 (13)
f N 0 335 (20) 734 4
° ©/ \©\PT/ Ny oet 482 (8) 3 800

:j 337 (51)

9g O\Q % 488 (25) 730 8200
[l
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a b ~a
Struktur );abs (€) X Amaem Av_
nm (10° L mol”'em) nm cm’’
o 260 (56)
9i o j)* 309 (26) 761 2400
Sl 469 (25)
. S oe 291 (14)
o] f?f % 511 (30) 584 8400

a) CH2Clz, ¢ = 105 M, T=293 K; b) CH2Cl2, ¢ = 10 M, T = 298 K, Anregung bei Amax,abs.

Zur Untermauerung der Absorptions- und Emissionseigenschaften wurden DFT-Rechnungen
unter der Verwendung des PBEO-Funktionals oder B3LYP-Funktionals und den Basissatzen
6-31G* oder 6-31G*™ mit Hilfe der Software GAUSSIANO9 berechnet und die
Koeffizientendichteverteilung bzw. energetischen Ubergange der HOMOs und LUMOs wurde
mittels polarizable continuum model (PCM) mit Dichlormethan als Lésungsmittel bestimmt.['64
Die berechneten optischen Ubergénge stehen in guter Ubereinstimmung mit den gemessenen
Spektren (Tabelle 20). Bei den langstwelligen Absorptionsbanden dominieren laut DFT-

Berechnungen in den meisten Fallen die HOMO-LUMO-Ubergénge.

Tabelle 20: Vergleich der gemessenen und simulierten UV/VIS-Absorptionen der Chromophore 7 und 9.

Aexp (5):1 _ Moer’ Oszillatorstarke® Dominanteste Ubergénge®
nm (103 L mol~tcm™1) nm f
304 (13) 304 0.6280 HOMO — LUMO+1 (63%)
7c - 317 0.2199 HOMO-1 — LUMO (70%)
; 348 0.0017 HOMO-3 — LUMO (91%)
405 (7) 423 0.4737 HOMO — LUMO (98 %)
248 267 0.1439 HOMO-1 — LUMO (46 %)
7d - 291 0.0187 HOMO — LUMO+1 (60 %)
333 337 0.0001 HOMO-2 — LUMO (71 %)
466 392 1.1860 HOMO — LUMO (100 %)
248 (22) 277 0.1480 HOMO — LUMO+3 (40 %)
- 278 0.0551 HOMO — LUMO+3 (40 %)
- 283 0.0002 HOMO-5 — LUMO (95 %)
9a - 291 0.0299 HOMO — LUMO+2 (72 %)
- 314 0.0027 HOMO — LUMO+1 (66 %)
333 (19) 325 0.2037 HOMO-2 — LUMO (67 %)
- 369 0.8279 HOMO-1 — LUMO (98 %)
466 (18) 511 0.8594 HOMO — LUMO (99 %)
265 (24) 257 0.4804 HOMO-2 — LUMO+1 (66 %)
9b 335 (23) 368 0.8827 HOMO-1 — LUMO (56 %)
475 (20) 522 0.9114 HOMO — LUMO (98 %)
266 (27) 260 0.5244 HOMO-1— LUMO+1 (43 %)
9c - 298 0.4589 HOMO — LUMO+2 (43 %)
337 (27) 368 0.8739 HOMO-3 — LUMO (96 %)
479 (24) 525 0.9090 HOMO — LUMO (98 %)
270 (26) 270 0.5516 HOMO-1 — LUMO+1 (53 %)
- 294 0.3152 HOMO — LUMO+2 (42 %)
9d - 305 0.2563 HOMO-3 — LUMO (76 %)
338 (24) 369 0.8965 HOMO-2 — LUMO (97 %)

480 (23) 530 0.8913 HOMO — LUMO (98 %)
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Aexp (S)il _ Aoer’ Oszillatorstarke® Dominanteste Ubergange®
nm (103 Lmol~'ecm™1)  "nm f
- 306 0.6564 HOMO — LUMO+2 (93 %)
319 321 0.2874 HOMO-3 — LUMO (92 %)
9e - 370 0.9272 HOMO-2 — LUMO (97 %)
491 463 0.3096 HOMO-1 — LUMO (86 %)
- 567 0.6671 HOMO — LUMO (50 %)
337 (51) 342 0.2510 HOMO-1 — LUMO+1 (77%)
- 352 0.2326 HOMO — LUMO+1 (57%)
of - 365 1.2133 HOMO-4 — LUMO (50%)
488 (25) 488 0.5651 HOMO-1 — LUMO (94%)
- 581 0.2766 HOMO — LUMO (96%)
337 (51) 342 0.2510 HOMO-1 — LUMO+1 (77 %)
- 352 0.2326 HOMO — LUMO+1 (57 %)
9g - 365 1.2133 HOMO-4 — LUMO (50 %)
488 (25) 488 0.5651 HOMO-1 — LUMO (94 %)
- 581 0.2766 HOMO — LUMO (96 %)
260 (56) 358 0.1275 HOMO-3 — LUMO (93 %)
oi 300 (26) 369 0.5226 HOMO-2 — LUMO (95 %)
469 (25) 502 0.4831 HOMO — LUMO (66 %)
- 513 0.2095 HOMO-1 — LUMO (66 %)
291 (14) 282 0.1529 HOMO — LUMO+1 (83 %)
9j - 298 0.1612 HOMO-1 — LUMO (94 %)
511 (39) 489 1.6587 HOMO — LUMO (100 %)

a) CHzClz, ¢ =10%m, T =293 K; b) PBE0/6-31G**, PCM CH:Cl>.

Bei den Chromophoren 9e, 9f und 9g ist auch hier ein Unterschied im Vergleich zu den
restlichen Farbstoffen zu erkennen, denn ihre langstwellige dominante Absorptionsbande
wurde dem Ubergang HOMO-1—LUMO zugeordnet. Dass die Bande des HOMO-LUMO-
Uberganges experimentell nicht detektiert werden konnten, lasst sich mit einer gewichteten
Uberlagerung der Ubergange ahnlicher Energien begriinden. Das andersgeartete Verhalten
der Anilin-basierten Chromophore 9e, 9f und 9g hinsichtlich elektrochemischer und photo-
physikalischer Natur lasst sich mit den Grenzorbitalen erklaren (Abb. 44). Bei einem Vergleich
von Molekll 9b als einfachstes Donor-substituiertes Farbstoffderivat mit 9e, welches die
deutlichsten Unterschiede zu den obigen Korrelationen zeigt, wird ein Unterschied in der
Koeffizientendichte im HOMO deutlich. Bei Phenothiazin 9b konzentriert sich die
Koeffizientendichte auf den Phenothiazin-Grundkérper. Bei Chromphor 9e ist die
Koeffizientendichte im HOMO auf dem Benzidin-Teil des Farbstoffes lokalisiert. Im LUMO ist
die Koeffizientendichteverteilung zwischen den beiden Donor-substituierten Phenothiazinen
identisch und liegt in beiden Fallen auf dem Akzeptor. Im Fall der anderen Anilin-substituierten
Farbstoffe 9f und 9g wird eine &hnliche Dichteverteilung wie in 9e beobachtet. Die
elektronische Umgebung der stickstoffhaltigen Substituenten und den tbrigen Donoren ahnelt
sich nicht. Dies konnte bereits, wahrend der cyclovoltammetrischen Untersuchungen, erkannt
werden. Diese Beobachtung flhrt zu dem Schluss, dass sich das Chromophorensystem der
Anilin-substituierten Merocyanine von dem der restlichen Farbstoffe maRgeblich

unterscheidet. Somit kdnnen sie als zwei unterschiedliche Unterarten aus der Klasse der
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Merocyanine betrachtet werden, wodurch auch ihre Eigenschaften nicht direkt verglichen

werden konnen.

9b 9e
Abb. 44: Grenzorbitale (HOMO und LUMO) der Merocyaninester 9b und 9e (PBE0/6-31G**, PCM CH:Clx,

Isofldchenwert bei 0.04 a.u.).

Um die Validitat der Methin-Regel'! (50 nm/Methin-Einheit) fiir die Phenothiazin-basierten
Merocyanine zu testen, werden die UV/VIS-Absorptionen mit den Analoga von Meyer
verglichen.8: °11 Das |angstwellige Absorptionsmaximum musste sich somit um 100 nm
bathochrom verschoben haben. Aus Tabelle 21 lassen sich jedoch nur bathochrome
Verschiebungen von bis zu 27 nm erkennen. Die Tendenz der Methin-Regel ist somit richtig,
doch die quantitative Vorhersage des Spektrums ist mit ihr im Fall der Phenothiazin-basierten
Merocyanine nicht maoglich. Im Emissionsspektrum zeigt die zusatzliche Doppelbindung
deutlich starkere Einflisse auf die photophysikalischen Eigenschaften. Die Fluoreszenz erfahrt
eine Rotverschiebung um 2500-3000 cm™, daraus ergibt sich ein Unterschied in der Stokes-
Verschiebung von 1800-2100 cm™. Hieraus lasst sich eine groRere Geometrieanderung vom
Grund- zum angeregten Zustand ableiten. Phenothiazine und ihre Derivate sind wegen ihres
schmetterlingartigen Grundzustandes fir grole Stokes-Verschiebungen bekannt, doch
scheint die zusatzliche Ethylenbriicke dem Chromophorensystem im angeregten Zustand
zusatzliche Freiheitsgrade zu ermdglichen, wodurch sich die beiden relaxierten Zustande noch

weiter voneinander unterscheiden.

Tabelle 21: Vergleich der UV/VIS-Absorptionen und Emission ausgewéhlter Chromophore 9 mit den DSSC-

Chromophoren von Meyer.[889 911

Aabs (S)a Amax,emb AVE

nm (10° L mol'em™) nm cm-!
248 (22)

9a 333 (19) 757 8249
466 (18)

H-Vl-a 316 (16) 621 6100

451 (12)
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266 (27)
337 (27)
479 (24)

(
9¢c (
(
268 (21)
(
(
(
(

760 7719

2-Vl-a 303 (25) 618 5900
452 (12)
237 (13)
335 (20)
482 (8)
322 (40)

467 (15)

of 734 7122

13-Vl-a 620 5300

3.4.4. Phenothiazin-Merocyaninsaure 13 basierte Solarzellen

Nach der strukturellen Aufklarung und Charakterisierung der elektrochemischen und
photophysikalischen Eigenschaften der Merocyaninester 9 erfolgt die Anwendung der
Farbstoffe in DSSC-Devices. Durch eine Verseifung des Ethylesters der Photosensibilisatoren
9 wurde die Carboxylsduregruppe entschitzt, welche die Verankerung an die Titandioxid-
Oberflache ermdglicht (Schema 52).

((Hetero)Aryl),O ((Hetero)Aryl),O

23 Aq. LiOH
(Hetero)Aryl X 0”7 N THFH,0 (6:1) (Hetero)Aryl N OH
il 22h, 18 °C II
N N
9 13
10 Beispiele
(0-61 %)
n=0 |
O N
H -
SPTY P P P P
I PT” PT” PT” PT”
Ci4.10 | | | |
Ci410 Ci4,10 Ci410 Ci4,10
13a 13b 13¢ 13d 13e
52 % 63 % 59 % 56 % 5%
o

¢
sacBsa<l

13f Cis10 13g Cia,10
13 % 13 %
N n=1 -~
- Ho .-
P'I" \P'I" N
Ci410 Ci410
13h 13i 13j
0% 50 % 50 %
| —

Schema 52: Verseifung der Merocyaninester 9 zu ihren Carbonséuren 13.
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Die Ausbeute der Verseifung lag in den meisten Fallen im Bereich von 50-60 %. Die Gruppe
der Anilin-substituierten Farbstoffe zeigte zwar einen vollstdndigen Umsatz nach der
Verseifung, doch konnte Uber Duinnschichtchromatographie eine Vielzahl von
Nebenprodukten festgestellt werden, was eine starke Ausbeuteeinbul’e zufolge hat. Der
Zersetzungsprozess lasst sich auf die Empfindlichkeit von elektronenreichen Phenothiazinen
gegenuber Protonen zurlickflhren, da eine saure Aufarbeitung nach der Verseifung erfolgte,
um das Carboxylat in die Carbonsaure zu Uberfihren. Nach der Verseifung konnten neun
neuartige Farbstoffsensibilisatoren 13 erhalten werden. Diese sollen zusammen mit dem
literaturbekannten Ruthenium-Komplex N3 in farbstoffsensibilisierten Solarzellen hinsichtlich

Photon-zu-Elektron-Umwandlung untersucht und verglichen werden (Tabelle 22).

Unter den in Kapitel 5.8 beschriebenen Bedingungen erreichte N3 mit einem Flullfaktor von
0.42, einen MPP von 4698 uW/cm?, eine Leerlaufspannung Uoc von 716 mV und eine
Kurzschlussstromdichte jsc von 15.45 mA/cm?. Daraus lasst sich ein Wirkungsgrad von
n = 4.70 % errechnen. Der donorfreie Phenothiazin-Farbstoff 13a erreicht ungeachtet seiner
minimalistischen Struktur bereits einen guten Wirkungsgrad von 1 =4.02 %. Trotz eines hohen
Fullfaktors (FF = 0.61) und guter Leerlaufspannung (Uoc = 686 mV) liegt die Leistung (MPP =
4016 pW/cm?) nur bei 85 % des Standards. Dies lasst sich auf eine geringe
Kurzschlussstromdichte (jsc = 9.67 mA/cm?) zurlckfihren. Die Donor-substituierten
Sensibilisatoren zeigen groRtenteils leicht niedrigere Leistungen als die unsubstituierten
Sensibilisatoren 13a. Die Farbstoffe 13b, 13c, 13e, 13f und 13g weisen Wirkungsgrade
zwischen 3.63 % bis 3.92 % auf. Im Fall von 13b und 13f zeigen sich keine relevanten
Unterschiede im Vergleich zu 13a. Der Donor hat in diesen Fallen keinen positiven Einfluss
auf die Effizienz der Chromophore im DSSC-Device. Das 4-Methoxyphenyl-Derivat 13d zeigte
sich als besonders effizienter Sensibilisator. Hinsichtlich elektrischer Leistung (MPP =
4394 yW/cm?) und Wirkungsgrad (77 = 4.39 %) konnten Werte in der Gré3enordnung von 93 %
des Standards N3 erreicht werden. Mit der Leerlaufspannung (Uoc = 774 mV) konnten die
Werte von N3 mit 58 mV uberboten werden. Einzig die Kurzschlussstromdichte (jsc =
11.44 mA/cm?) bleibt mit 4.41 mA/cm? unter dem Wert von N3. Durch Relation der
Farbstoffsensibilisatoren 13 mit ihren elektrochemischen und photophysikalischen
Eigenschaften in den DSSC-Devices ist zu sehen, dass Derivat 13d zwar nicht die
langstwelligste Absorptionsbande im UV/Vis-Spektrum besitzt oder das niedrigste
Oxidationspotential zeigt, doch performt es in allen Bereichen Uberdurchschnittlich gut. Die
Absorptionskoeffizienten aller drei beobachteten Absorptionsbanden lagen im Bereich von 23
bis 26-10%-Lmol'cm™ und das erste Oxidationspotential lag mit 787 mV etwas anodisch
verschobener als die elektronenreichen Arylanilin-Derivate. Die Eigenschaften der
Merocyaninester 9 in Lésung und ihrer freien Sauren 13 adsorbiert auf eine TiO>-Nanopartikel

unterscheiden sich, doch kdnnen sie fir eine Erklarung der unterschiedlichen Effizienzen
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trotzdem herangezogen werden. Die Leistungskurve zeigt ein stabileren (FF13q = 0.52) als
beim Standard (FFn3: = 0.42).

Tabelle 22: DSSC-Charakteristika der Chromophore 13.2

, ]
13a 4016 686 9.67 0.61 4.02 86
13b 3863 722 10.46 0.57 3.86 82
13c 3655 696 10.25 0.51 3.66 78
13d 4394 774 11.44 0.52 4.39 93
13e 3419 647 10.69 0.49 3.42 73
13f 3921 692 9.03 0.63 3.92 83
13g 3627 695 9.45 0.55 3.63 77
13i 1626 627 4.29 0.61 1.63 35
13 41 356 0.27 0.42 0.04 <1
N3 4698 716 15.45 0.42 4.70 100

a) lod/Triiodid-Elektrolyt, AM 1.5G-Bestrahlung mit 100 mW-cm2, 13 uym Titandioxid-Filmdicke, 0.78 cm?

Bestrahlungsflache.

Da das simple System 13a vielversprechende Ergebnisse lieferte, kdnnte das doppelt arylierte
Heck-Produkt 13i durch sein zweifaches aromatisches System sowohl den Verlust des
Chromophors durch photoinduzierte cis-trans-lsomerisierung verhindern und somit die
Langlebigkeit verbessern, als auch mehr ultraviolettes Licht sammeln. In Kapitel 3.4.3.2 zeigte
der Farbstoff 13i grol3e Absorptionskoeffizienten im UV/VIS-Spektrum, doch konnte im DSSC-
Device nur ein geringer Wirkungsgrad erreicht werden (1 = 1.63 %). Der zweite Phenothiazin-
Rest verhindert effizient die Bildung von Aggregaten, was sich in einem Fullfaktor von 0.61
erkennen lasst. Die Absenkung der Kurzschlussstromdichte auf jsc = 4.29 mA/cm? lasst auf
eine gehinderte Elektroneninjektion ins Leitungsband hindeuten. Zuruckfuhren Iasst sich dies
einerseits auf die schlechtere Oxidierbarkeit (AE = 104 mV im Vergleich zu 13d) und
anderseits auf die hypsochrom verschobenen Absorptionsbanden. Besonders die zweite
langstwelllige Absorptionsbande zeigt eine hypsochrom Verschiebung von 2800 cm™ zu der
entsprechenden Bande von 13d. Das Lichtspektrum kann somit nicht effizient in Strom

umgewandelt werden.

Diarylanilin-substituierte Sensibilisatoren zeigten in der Literatur bereits gute Effizienzen in
DSSC-Devices. 3% Im Fall der Merocyanine 13f und 13g konnten Wirkungsgrade von 7 =
3.92 bzw. 3.63 % erreicht werden. Der Fullfaktor des Chromophors 13f (FF = 0.63) verdeutlicht
die herausragende sterische Abschirmung durch die zusatzlichen rotierbaren Aromaten,

wodurch unproduktive Verlustreaktionen durch intermolekulare Rekombinationsprozesse
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verhindert werden, doch konnten nur Effizienzen von 83 bzw. 77 % im Vergleich zu N3
detektiert werden. Ein Hinweis fir die niedrigere Gesamteffizienz lasst sich aus dem UV/Vis-
Spektrum entnehmen. Im Vergleich zu den anderen Merocyaninen fehlt den Anilin-
substituierten Chromophoren 13e, 13f und 13g eine Absorptionsbande bei 250 bis 300 nm.
Da die entsprechenden Banden stark hypsochrom verschoben (>237 nm) sind, kann die
Energie des Lichtspektrums in diesem Bereich nur unzureichend in Strom umgewandelt
werden. Der kleinste Vertreter der Merocyanine 13j zeigte einen Fillfaktor, der dem
Ruthenium-Farbstoff N3 entspricht, doch ist seine Fotostromerzeugung <1 % des Standards
(Tabelle 22). Die Leerlaufspannung (Uoc = 41 mV) und Kurzschlussstromdichte (jsc =
0.27 mA/cm?) sind ebenfalls sehr gering. Um das Strukturelement des Julolidins in DSSC-
Devices zu realisieren, werden komplexere Chromophore mit ausgedehnteren n-Systemen
und sterisch anspruchsvollen Gruppen benétigt, um unproduktive Verlustreaktionen durch
intermolekulare Rekombinationsprozesse zu verhindern.®2 Mit Hilfe der Ul-Kennlinie lassen
sich die Unterschiede der photo-elekronischen Eigenschaften zwischen den Phenothiazin-
Sensibilisatoren und dem Standard verdeutlichen (Abb. 45). So ist zu erkennen, dass die in
dieser Arbeit hergestellten Merocyanine weniger Leistungsumwandlung besitzen als der
Ruthenium-Farbstoff. Daflir besitzen die Merocyanine ein kastenférmigeres und somit
besseres Profil der Ul-Kennlinie. Ihre Stromdichte fallt erst bei hdheren Spannungen ab als bei
N3. Dies spiegelt sich in den héheren Fllfaktoren wider (Tabelle 22). Im Fall von Chromophor

13d ist das Spannungsspektrum sogar breiter als das von dem Standard N3.

16 -
—13a
—13d

13f
—— N3

14

12 4

10 4
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Abb. 45: Vergleich der Ul-Kennlinien der DSSC-Farbstoffe 13a, 13d, 13f und N3 (lod/Triiodid-Elektrolyt, AM 1.5G-
Bestrahlung mit 100 mW-cm3).

Die ICPE-Messung von DSSC-Farbstoff 13d zeigt, dass der Photostrom ab 700 nm zum

Erliegen kommt. Im Gegensatz dazu bleibt bei N3 die Photo-Elektronen-Umwandlung erst bei
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800 nm aus (Abb. 46). Dies in Kombination mit geringeren IPCE-Werten erklart die Diskrepanz
der Photostrome. Die Verbreiterung des ICPE-Spektrums von 13d im Vergleich zum
Absorptionsspektrum (Kapitel 3.4.3.2; Abb. 42; 9c¢) lasst sich mit der Adsorption an die TiO2-

Oberflache und der daraus folgenden Aggregatbildung erklaren.[6%]

—N3
21 ——13d
°
L
o
O
O T T T 1
400 500 600 700 800

A/ nm

Abb. 46: IPCE-Kurven von 13d und N3.

Die Phenothiazin-Merocyaninanaloga nach Meyer kbnnen nun auch mit den entsprechenden
Derivaten dieser Arbeit verglichen werden, um eine Ubersicht (ber den Einfluss der
verlangerten Methin-Briicke zwischen Donor und Akzeptor auf das Verhalten in DSSC-
Devices zu erhalten.sd 91 Um eine bessere Vergleichbarkeit der unter unterschiedlichen
Bedingungen durchgefuhrten Messungen zu erhalten, werden die photophysikalischen

Eigenschaften im Verhaltnis zu den verglichenen N3-Messungen gesetzt (Tabelle 23).

Die p-Tosyl-Derivate 13c und 2-Vl-a weisen sehr ahnliche Eigenschaften auf, wobei der
verlangerte Chromophor 13c etwas héhere Werte im Bereich MPP, jsc, FF und # erreicht. Es
ist zu erkennen, dass die Separierung vom Donor-Akzeptor-Konjugat bei gleichzeitiger

Steigerung der n-Elektronenanzahl positive Auswirkungen auf die Performanz im Device hat.

Die N,N-Diphenylanilin-substituierten Farbstoffen 13g und 13-Vl-a zeigen ein umgekehrtes
Verhalten. Die Verlangerung des Chromophorensystems um zwei Methin-Gruppen fihrt zu
einer geringeren Gesamteffizienz. Zwar erfahren MPP und FF im Vergleich zum kleineren
System 13-Vl-a eine Steigerung, doch Uberwiegt der Verlust in der Kategorie
Leerlaufspannung, wodurch eine um 16 Prozentpunkte schlechtere relative Gesamteffizienz

erreicht wird.
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Tabelle 23: Vergleich der photo-elektronischen Eigenschaften ausgewéhlter Sensibilisatoren mit Verbindungen
von Meyer in Relation zu N3.188% 971

Absolute Werte Relative Werte zu N3?
MPP Uoc Jsc EE n MPP  Upc js_c FF 7
uWiecm?  mv mA/cm? % % % % % %
13c 3655 696 10.25 0.51 3.66 78 97 66 121 78
2-Vl-a 3073 777 7.19 0.55 3.10 74 104 63 112 74
139 3627 695 9.45 0.55 3.63 77 97 61 131 77
13-Vl-a | 3046 785 6.93 0.56 3.90 73 105 61 114 93
13d 4394 774 11.44 0.52 4.39 94 108 74 124 93

a) @ lod/Triiodid-Elektrolyt, AM 1.5G-Bestrahlung mit 100 mW-cm2, 13 pym Titandioxid-Filmdicke, 0.78 cm?
Bestrahlungsflache.[88¢ 97

Die direkten Derivate, im Vergleich zu denen aus Meyers Arbeit, erreichten nicht die Device-
Effizienzen von Ruthenium-Standard N3, doch zeigte der 4-Methoxyphenyl-substituierte
Sensibilisator 13d einen PCE-Wert von 93 % (7 = 4.39 %) im Vergleich zu N3. Hinsichtlich
Uoc, jsc und FF konnten die Eigenschaften der Klasse von Donor-substituierten Merocyaninen

verbessert werden.
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4. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit war es moglich weitere Pyrazole aus der Heck-Cyclokondensations-
Sequenz zu erhalten, hierfir wurden unter anderem unterschiedliche 1-Arylenone 2¢c-f sowie
Octen-3-on 2h synthetisiert und der Sequenz unterzogen, um die entsprechenden 3,5-
substituierten Pyrazole 3 in Ausbeuten von 34 bis 76 % zu erhalten. Durch geschickte Wahl
der Carbonyl- und Bromid-Spezies kdnnen vielversprechende bioaktive Funktionalitaten
kombiniert werden, um mogliche Medikamente zu erhalten.!'®®! Eine weitere Funktionalisierung
durch Substituierung am NH-Pyrazolkerns kdnnte in Betracht gezogen werden. Auch kdnnte
vom Tosylhydrazin zu einem substituierten Hydrazin gewechselt werden, die anschlieRende

Cyclisierung zum Pyrazol wiirde dann unter oxidativen Bedingungen erfolgen (Schema 53).1°%

¥
R
HNS NN

Heck-Reaktion  H,NNHR Base N— Alk/Ar
> | — =
X 2 Ar'
Ar AlK/A2  Ox.

Schema 53: Implementierung einer oxidativen Aromatisierung in den Ein-Topf fiir 1,3,5-substiuierte Pyrazole.

Zusétzlich war es moglich, die Pyrazol-Ein-Topf-Sequenz durch einen Uberschuss an
Arylbromid um eine pseudo-Dreikomponenten-Heck-Reaktion zu erweitern. Hieraus ergaben
sich funf 3,4-Diarylpyrazole mit niedrigeren bis guten Ausbeuten. Durch eine sequenzielle
Zugabe zwei unterschiedlicher Arylbromide koénnte eine richtige Dreikomponenten-Heck-
Reaktion geschaffen werden. Durch Wahl von elektronisch unterschiedlichen Aromaten
konnte eine selektive [1,2]-Umlagerung erzwungen werden. Riedl untersuchte bereits das
Verhalten der Substituenten in der [1,2]-Umlagerung.l'?®* Diese Methode wiirde Zugang zu

3,4,5-Triarylpyrazolen im Ein-Topf-Verfahren ermdglichen (Schema 54).

H
Sequentielle 3 n—N
Heck-Reaktion Arp AWAS | )—AIAP
M 112
Ar
Ar1 6] Ar1/2

Schema 54: Mégliche Ein-Topf-Synthese von 3,4,5-substituierten Pyrazolen.

Mit Hilfe von Sensitivitdtsanalyse und Bayes-Optimierung auf der Basis von GPR und
Expected Improvement konnten Ein-Topf-Methoden zur Herstellung von Phenothiazin-
basierten Merocyaninestern 9 optimiert werden. Die Sensitivitdtsanalyse des Heck-
Kupplungsschrittes ermoglichte eine Verkirzung der Reaktionszeit bei hoherer Temperatur.
Der aus der Literatur bekannte benétigte Uberschuss an Acrolein (2a) wurde (iber die Analyse
noch einmal verdeutlicht. Die Optimierungen lieRen eine schnelle Identifizierung der wichtigen

Parameter zu und ermoglichte eine ressourcen- und zeitschonende Optimierung der Heck-
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Knoevenagel-Kondensation. Mit dieser Reaktionssequenz konnten neun Beispiel der
Verbindungsklasse 9 mit Ausbeuten zwischen 18-54 % im Ein-Topf-Verfahren erhalten

werden.

Damit Donor-substituierte Phenothiazinsubstrate fir die Ein-Topf-Synthese zur Verfigung
stehen, wurden neue Syntheserouten fur eine Reihe von teils neuartigen elektronenreichen
Arylbromiden und Arylboronaten etabliert. Dadurch gelang es Donor-substituierte
Phenothiazine zu erhalten, die in einer Ein-Topf-Synthese zu Merocyaninen umgesetzt
wurden. Diese Chromophore 9 wurden elektrochemischen und photophysikalischen
Untersuchungen unterzogen und hinsichtlich ihrer Struktur-Eigenschafts-Beziehungen
untersucht. Es konnten gute Korrelationen der Hammett-Parameter der Donorsubstituenten
mit den beiden ersten Oxidationsiibergangen sowie den Absorptionsbanden im UV/VIS-
Spektrum erhalten werden. Die Messergebnisse sowie Abweichungen von der Korrelation
konnten mit DFT-Rechnungen untermauert werden. Nach der basischen Esterspaltung der

Merocyanine 9 konnten die DSSC aktiven Sensibilisatoren 13 erhalten werden. Dabei konnte

eine Effizienz von n = 4.39 % (77/77N3= 93 %) bei einer Kurzschlussstromdichte jg. =

11.44 mA/lcm? und einer Leerlaufspannung Upc = 774 mV erreicht werden. Die
Leerlaufspannung des Merocyanins 13d Uberstieg die des Ruthenium-Farbstoffes N3 um 58
mV. Trotz einer geringeren Kurzschlussstromdichte konnte eine vergleichbare Effizienz
gemessen werden. Um ein tieferes Verstandnis der Struktur-Eigenschaftsbeziehung zu
erhalten, ware eine Erweiterung des Donor-Spektrums hinsichtlich sterisch anspruchsvoller
Gruppen denkbar, um Aggregatbildung zu verhindern.l'®l Dariiber hinaus wirden sich
elektrochemische und photophysikalische Untersuchungen des an TiOz-adsorbierten
Chromophors anbieten, um das Verhalten im DSSC-Device besser nachzuvollziehen. Kita
entwickelte eine Methode zur oxidativen C-C-Bindungsknipfung zweier Aromaten durch
Verwendung von hypervalenten lod-Spezies.['®® Anhand unterschiedlichster Beispiele wurde
die Anwendbarkeit der Methode gezeigt. Die intramolekulare Kupplung zweier alkylverbriickter
elektronenreicher Aromaten ware eine elegante Lésung (Schema 55).1169

R PIFA R
BF3Et20

R
R Q DCM, -40°C R Q
—_—_—
R O R g
R R
13 Beispiele
R= OMe, OTBS, -OCH,0-, H 60-99 %

R

Schema 55: Intramolekulare oxidative C-C-Bindungskniipfung elektronenreicher Aromaten nach Kita (PIFA =
Phenyliod(Ill)bis(trifluoracetat).["%
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Diese Anellierungsreaktion wirde eine weitere Strukturoptimierung der Merocyanin-
Chromophore dieser Arbeit hinsichtlich ihres Einsatzes als Sensibilisatoren Titandioxid-
basierter Solarzellen ermdglichen. Aus einem diarylierten Merocyanin wie Verbindung 9i
wurde eine Fluoren-Einheit ausgebildet werden kénnen. Fluorene zeigten bereits positive
Auswirkungen auf die Eigenschaften von Photosensibilisatoren in Solarzellen.®% 170
DFT-Rechnungen (s. Anhang: Kapitel 6.4.4) ergaben, dass es je nach gebildetem
Fluorenyliden-lsomer zu einer bathochromen Verschiebung der langstwelligen hinreichend
oszillatorstarken Bande zu Wellenlangen von 556 bis 589 nm (A¥er = 1500-2500 cm™' gegen
9i) kommt. Zusatzlich verhindert die Geometrie durch die doppelte Schmetterlingsstruktur der
beiden Benzo-anellierten Phenothiazine ein n-Stacking der Chromophore, wodurch

Spannungsverlust durch Rekombination verhindert wird.
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Isomere: b,b b,c c,c
Amax per: 556 nm E =571 nm 589 nm

Z =572 nm

Schema 56: Isomere der Phenothiazin-basierten Fluorenmerocyanine und ihrer berechneten maximalen
Absorptionsbande mit ausreichender Ozillatorstérke (PBE0/6-31G**, PCM CH2Cl).

Im Zusammenspiel mit einer konsekutiven Heck-Kupplung ermdglicht dies die Kombination
von unterschiedlichen Donor-substituierten Phenothiazinen oder Verknipfung von
Phenothiazinen mit anderen Aromaten. Durch die hohe Toleranz der Heck-Reaktion
hinsichtlich unterschiedlicher Funktionalitaten der Aromaten, welche mit unterschiedlichen
positiven  Eigenschaften die = Photoumwandlung verbessern und unproduktive
Verlustreaktionen unterbinden, kénnten maligeschneiderte Fluoren-basierte Merocyanin-

Sensibilisatoren erhalten werden.

Konsekutive Oxidative
Heck-Kupplung C-C-Knuipfung
_—

Knoevenagel-

Kondensation
Schema 57: Konsekutive Heck-Kupplung zur Synthese unsymmetrisch-substituierter Fluorene mit

Akzeptorfunktionalitét.
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5. Experimenteller Teil

5.1. Angaben zur Analytik

Samtliche Reaktionen wurden, sofern nicht anders angegeben, in Schlenk- oder
Mehrhalskolben unter Stickstoffatmosphare sowie unter Verwendung der Septum- und
Spritzentechnik durchgefihrt. Mikrowellenreaktionen wurden in dem Single Mode
Mikrowellenreaktor ,Discover Labmate” der Firma CEM (Kamp-Lintfort) in einem dickwandigen
10 mL Mikrowellenrohr mit Schnappdeckel durchgefiihrt. Dabei wurde nicht unter Schutzgas
gearbeitet. Das Losungsmittel wurde jedoch vor Verschluss mit Stickstoff Gberschichtet und
iber Molsieb 4 A der Firma Carl-Roth GmbH gelagert.

Alle kommerziell erhaltlichen Chemikalien wurden von Sigma-Aldrich, Alfa Aesar, Fluka,
Merck, Acros Organics, AppliChem, Flurochem, Griissing, VWR oder ABCR bezogen und
ohne weitere Reinigung eingesetzt. Die eingesetzten Losungsmittel Dichlormethan, 1,4-
Dioxan und Tetrahydrofuran wurden mit einer ,MB-SPS-800“ Losungsmitteltrocknungsanlage

der Firma Braun getrocknet.

Die Synthese des Ligand CataCXium® PtB wurde nach einer variierten Standardvorschrift!'”"]
durchgefuhrt: Die N-Phenylierung zum N-Phenylpyrrol erfolgte hierbei nach einer anderen
Vorschrift,['"? die darauffolgende Substitution des N-Phenylpyrrols am Pyrrolring mit dem
Phosphanrest wieder nach Standardvorschrift. Die Reinigung erfolgte durch sublimatorische
Entfernung des nicht umgesetzten N-Phenylpyrrols am Kugelrohrofen GKR 50 und

anschliefiender saulenchromatographischer Reinigung und Umkristallisation.

Die Synthese von 3-Brom-10H-phenothiazin (6a) und 3,7-Dibrom-10H-phenothiazin (6c)

erfolgte nach einer Standardvorschrift.['7!

Die Rohprodukte wurden an Celite® 545 (KorngroRe 0.02-0.1 mm) der Firma Merck Serono
KGaA (Darmstadt) adsorbiert. Die sdaulenchromatographische Trennungen wurden auf dem
Saulenchromatographieroboter SP4 der Firma Biotage (Uppsala, Schweden) auf spharischen
Kieselgelsaulen der Firma Interchim Typ Puriflash PF-50SIHP-JP/80G durchgefuhrt.

Der Reaktionsfortschritt wurde durch Dunnschichtchromatographie qualitativ bei allen
Reaktionen verfolgt. Verwendet wurden Aluminiumfertigfolien Fzss (Kieselgel 60) der Firma
Merck Serono KGaA (Darmstadt). Zur Detektion wurde mit UV-Licht der Wellenlange 254 nm
bestrahlt und in wassriger Kaliumpermanganatldsung entwickelt. Als Eluent fir die
Saulenchromatographie und die Dinnschichtchromatographie wurden verschiedene

Mischungen aus n-Hexan/Ethylacetat verwendet.
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'H-, 3C-, DEPT-135-, ROESY-, COESY- und ""F-NMR-Spektren wurden auf den Geraten
Bruker Avance I1l-600 sowie Bruker Avance 11l-300 aufgenommen. Als Losungsmittel diente
Chloroform (CDCls, én 7.3, 6c77.2), Aceton ((CD3).CO, 6n2.05 6c29.84, 206.26),
Tetrahydrofuran (THF-ds én 1.72, 3.58, &c 25.31, 67.21) oder Deuteriumoxid (D2O éu 4.79).
Die Losungsmittelsignale dienten als Standard, war dies wegen Uberlagernden Signalen oder
in ""F-NMR-Spektren nicht mdéglich, wurde das Signal von zugesetztem Tetramethylsilan (TMS
o0, 6c0) beziehungsweise Trichlorfluormethan (CClsF & 0) verwendet. Die
Signalmultiplizitaten werden wie folgt abgekurzt: s: Singulett; d: Dublett; t: Triplett; dd: Dublett
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 priméare Kohlenstoffkerne mit CHs, sekundare
Kohlenstoffkerne mit CHo, tertidre Kohlenstoffkerne mit CH und quartare Kohlenstoffkerne mit

Cquart bezeichnet.
Die Schmelzpunkte (unkorrigiert) wurden mit einem Biichi Melting Point B- 545 bestimmt.

Die Elementaranalysen wurden mit einem Perkin EImer Series Il Analyser 2400 (1) oder einem
Vario Micro Cube (2) im Institut fur Pharmazeutische und Medizinische Chemie der Heinrich-

Heine-Universitat Dusseldorf durchgefuhrt.
Die Massenspektren wurden auf folgenden Geraten gemessen:

El-Massenspektren: Finnigan MAT 8200; GC-Massenspektren: Thermo Finnigan Trace DSQ;
MALDI-Massenspektren: Bruker-Ultraflex MS; ESI-HR-Massenspektren: UHR-QTOF maXis
4G Bruker Daltonics.

Die IR-Spektren wurden mit einem Shimadzu IRAffinity-1 aufgenommen. Dabei wurden die
erhaltenen Feststoffe und Ole als solche aufgetragen und vermessen. Die Intensitten der
Banden wurden als stark, mittel und schwach charakterisiert und sind mit s (stark), m (mittel)

und w (schwach) abgekurzt.

Quantenchemische Rechnungen wurden auf dem HPC-Cluster Ivybridge des Zentrums fir
Informations- und Medientechnologie (ZIM) der Heinrich-Heine-Universitadt Dusseldorf
durchgefuhrt. Mit dem auf dem Cluster verfugbaren Modul Gaussian 09 und unter Verwendung
der Dichte-Funktional-Theorie (DFT) wurden die Berechnungen ausgeflhrt. Nach der
geometrischen Optimierung einer Struktur im Grundzustand in der Gasphase oder in
Anwesenheit eines selbstkonsistenten Losungsmittel-Reaktionsfelds (SCRF) erfolgte stets

eine Frequenzanalyse zur Auffindung negativer Frequenzen.

UV/VIS-Spektren wurden unter Verwendung hochreiner Losungsmittel (Reinheitsgrad: HPLC
oder UVASOL) bei 20 °C auf einem UV/VIS/NIR Lambda 19 Spektrometer (Perkin Elmer)
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aufgenommen. Fir die Bestimmung des Extinktionskoeffizienten wurden flnf
Absorptionsspektren bei verschiedenen Konzentrationen gemessen. Aus der Steigung der
Ausgleichsgeraden der Auftragung Extinktion gegen Konzentration wurde gemafR des
Lambert-Beer'schen Gesetztes bei der gewahlten Wellenlange der Extinktionskoeffizient

ermittelt.

Cyclovoltammogramme (EG&G Princeton Applied Research Model 263A Potentiostat,
Software PowerSuite Revision 2.12.1.) wurden unter Argon-Atmosphare in trockenem
Dichlormethan bei 20 °C in einer 4 mL Messzelle aufgenommen. Als Elektrolyt wurde Tetra-n-
butylammoniumhexafluorphosphat (0.1 M, 3 mL CHCl,) verwendet. Fir jede redoxaktive
Verbindung wurden Cyclovoltammogramme bei den Vorschubgeschwindigkeiten v = 100, 250,
500 und 1000 mV/s aufgenommen. Die Dreielektrodenanordnung setzt sich aus einer
Arbeitselektrode mit einer 2 mm Platinscheibe, einem Platindraht als Gegenelektrode sowie
einer Ag/AgCl (3.0 M NaCl-Lésung) Referenzelektrode zusammen. Als interner
Redoxstandard wurde Ferrocen zu jeder Messung hinzugeflgt. Das Referenzpotential von
Ferrocen wurde vorab durch Messungen mit dem von der IUPAC!'’# empfohlenen
Redoxstandard Ferrocen bestimmt (Eq”*'(Ferrocen) = 450 mV).["'7. 1731 Falls eine Auswertung
der Cyclovoltammogramme durch ein direktes Ablesen der Peakpotentiale zu ungenau war,
wurde mithilfe des Condecon Programms eine Convolution-Dekonvolution durchgefiihrt,

wodurch eine exaktere Bestimmung der Peakpotentiale mdglich war.

Die Rontgenstrukturanalysen wurden in Kooperation mit dem Lehrstuhl fir Material- und
Strukturforschung der Heinrich-Heine-Universitat Dusseldorf von Prof. Walter Frank
durchgefuhrt. Die Kristallauswahl, die Datensammlung, Strukturldsungen und die
Verfeinerungen erfolgte durch Dr. Mahsa Armaghan. Die Einkristalle wurden mit einem APEX-

[1-CCD von Bruker oder einem Oxford Excalibur E vermessen.

Alle 3D-gedrucken Teile wurden aus PLA-Filament auf einem modifizierten Anycubic 13 MEGA
3D-Drucker gedruckt. Die Modelle wurden mit Hilfe von Fusion 360 (Autodesk GmbH) animiert
und mit Ultimaker Cura (Ultimaker B.V.) in die STL-Datei tGberflhrt.
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5.2. Eduktsynthesen

5.21. Allgemeine Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Synthese von 1-
Arylenonen 2c¢-fl'24

1. 2.0 Ag. HO[CH,O],H
1.0 Aq. 'ProyNH*TFA
10 mol% TFA

o THF o
95°C,2h \)j\
)J\R N-NR
4 2. 2.0 Ag. HO[CH,0], 2c-g
95°C, 6 h 5 Beispiele
(33-91 %)

In einem 25 mL Rohr mit Schraubdeckel wurden 5.00 mmol der Acetophenonverbindung 3,
1.1 g (5.00 mmol) 'ProNH*TFA, 57 mg (10 mol%) TFA, 300 mg (10.0 mol) Paraformaldehyd
und 5 mL trockenes THF vorgelegt. Das Reaktionsgemisch wurde bei 95 °C fir 2 h refluxiert.
Danach wurden 300 mg (10.0 mol) Paraformaldehyd hinzugegeben und fiir 6 h bei 95 °C
refluxiert. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Der Riickstand wurde
an Celite® adsorbiert und saulenchromatographisch gereinigt (n-Hexan/Ethylacetat). Zur

Lagerung wurden die flussigen Produkte mit 10 uL DMF versetzt.

Tabelle 24: Synthetisierte 1-Arylenone 2c-f.

Eintr Acetophenon 4 Ausbeute 2c-f
ad mg; mmol W
o o)
NN
1
4a 2¢
601; 5.00 469; 71
O 0
NS
2 o O/
4b 2d
751; 5.00 410; 62
o (0]
N
3 N/ N/
| |
4c 2e

816; 5.00 800; 91
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, Acetophenon 4 Ausbeute 2c¢-f
Eintrag —_—
mg; mmol mg; %
(0] 0}
A
3
CF; CF3
4d 2f
941; 5.00 470; 47
0] 0]
™
5
NOZ N02
4e 2g
826; 5.00 295; 33

1-Phenylprop-2-en-1-on (2c)!'7

O
AN

CoHsO
132.16
MS 176
Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Synthese von 1-Arylenonen 2 (Kapitel 5.2.1) ergab

die Reaktion die Verbindung 2¢ (469 mg, 3.55 mmol, 71 %) als farblose Flussigkeit.
Rs (n-Hexan/EtOAc = 19:1): 0.21.

'H-NMR (600 MHz, CDCls): 6= 7.95 (dd, 3Jy.n = 8.3, *Jps = 1.4 Hz, 2 H), 7.58 (t, 3Jp.n = 7.4
Hz, 1 H), 7.48 (td, 3Jnr = 7.8, *Jn.n = 1.5 Hz, 2 H), 7.16 (dd, 2Jnrn = 17.1, 3Jyy = 10.6 Hz, 1 H),
6.44 (dd, 2Jp.n = 17.1, 3Jny = 1.6 Hz, 1 H), 5.93 (dd, 3Jxn = 10.6, *Jp.y = 1.6 Hz, 1 H).['7

13C-NMR (151 MHz, CDCl3): 5= 191.2 (Cquart), 137.4 (Cquart), 133.1 (CH), 132.5 (CH), 130.3
(CHz), 128.8 (CH), 128.8 (CH).
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1-(4-Methoxyphenyl)prop-2-en-1-on (2d)!'78l

0
AN

Ci10H1002
132.19
MS 183
Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Synthese von 1-Arylenonen 2 (Kapitel 5.2.1) ergab
die Reaktion die Verbindung 2d (410 mg, 3.10 mmol, 62 %) als farblose Flussigkeit.

Rf (n-Hexan/EtOAc = 3:1): 0.43.

H-NMR (600 MHz, CDCls): 6= 7.96 (d, 3Ju+ = 8.9 Hz, 2 H), 7.17 (dd, 2Jn = 17.1 Hz, 3Jpn =
10.5 Hz, 1 H), 6.95 (d, 3Js = 8.9 Hz, 2 H), 6.42 (dd, 2Jirs = 17.1 Hz, 3 = 1.8 Hz, 1 H), 5.86
(dd, 3Jnt = 10.5 Hz, 20w = 1.8 Hz, 1 H), 3.87 (s, 3 H).

13C-NMR (151 MHz, CDCl3): 5= 189. 4 (Cquart), 163.7 (Cquart), 132.3 (CH), 131.1 (CH), 130.3
(Cquart), 129.4 (CH), 114.0 (CHz), 55.6 (CHs).

1-(4-(Dimethylamino)phenyl)prop-2-en-1-on (2e)!'"

C41H13NO
175.23
MS 216
Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Synthese von 1-Arylenonen 2 (Kapitel 5.2.1) ergab
die Reaktion die Verbindung 2e (800 mg, 4.57 mmol, 91 %) als gelben Feststoff.

Rf (n-Hexan/EtOAc = 3:1): 0.48.

1H-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 7.93 (d, 3Jun = 9.1 Hz, 2 H), 7.21 (dd, 2 = 17.0 Hz, 3Jpn =
10.5 Hz, 1 H), 6.69 (d, 3Jin = 9.0 Hz, 2 H), 6.40 (dd, 2Jis = 17.0 Hz, 3Jun = 2.0 Hz, 1 H), 5.79
(dd, 3Jkn = 10.5 Hz, “Juss = 2.0 Hz, 1 H), 3.08 (s, 6 H).

13C.NMR (151 MHz, CDCl3): 5188.3 (Cquar), 153.5 (Cquart), 132.3 (CH), 131.0 (CH), 127.7
(CHz), 125.1 (Cquart), 110.8 (CH), 40.0 (CHs).
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EI-MS (70 eV, m/z (%)): 175 ([M]*, 67), 149 (([M-CzH.]*, 18), 148 (([M-C2Hs]*, 100).
1-(4~(Trifluormethyl)phenyl)prop-2-en-1-on (2f) 8%

0
AN

CF;

C1oH7F30
200.16
MS 219
Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Synthese von 1-Arylenonen 2 (Kapitel 5.2.1) ergab
die Reaktion die Verbindung 2f (470 mg, 2.4 mmol, 47 %) als farblose Flissigkeit.

Rf (n-Hexan/EtOAc = 1:1): 0.36.

H-NMR (600 MHz, CDCl3): 5= 8.04 — 8.02 (m, 2 H), 7.75 (dt, *Jus = 8.1 Hz, 3Jpn = 0.7 Hz, 2
H), 7.13 (dd, 2Jns = 17.2 Hz, 3Jun 10.6 Hz, 1 H), 6.50 — 6.43 (m, 1 H), 6.02 (dd, 3Jun = 10.6
Hz, “Jut = 1.4 Hz, 1 H).

19F.NMR (565 MHz, CDCl;): 5-63.6 (3 F.).
1-(4-Nitrophenyl)prop-2-en-1-on (2g)!'8"

0]
A

NO,

CoH7NO3
177.16
MS 182
Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Synthese von 1-Arylenonen 2 (Kapitel 5.2.1) ergab
die Reaktion die Verbindung 2g (295 mg, 1.67 mmol, 33 %) als beigen Feststoff.

Rf (n-Hexan/EtOAc = 19:1): 0.14.

"H-NMR (600 MHz, CDCls): 5= 8.34 (d, 3Ju.n = 8.8 Hz, 2 H), 8.08 (d, 3Ju.ny = 8.8 Hz, 2 H), 7.13
(dd, 2Jw.n = 17.2 Hz, 3Jus = 10.6 Hz, 1 H), 6.49 (dd, ?Jp.n = 17.2 Hz, 3Jun = 1.3 Hz, 1 H), 6.07
(dd, 3J,l-/./I-/ =10.6 HZ, 4JH.H =13 HZ, 1 H).
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5.2.2. Synthese von Oct-1-en-3-on (2h)!'%2

1. 1.6 Ag. MnO,

25h,45°C
OH DCM (0]

\)\/\/\ - \)W

2. 3.2 Ag. MnO,

20 h, 45 °C 2h
(29 %)
CsH140
126.20
MS 201

In einem 25 mL Rohr mit Schraubdeckel wurden 1.2 g (9.5 mmol) Oct-1-en-3-ol, 1.4 g
(16.1 mmol) aktivietes MnO. und 10 mL trockenes Dichlormethan vorgelegt. Das
Reaktionsgemisch wurde auf 45 °C erhitzt und far 2.5 h gerthrt. Danach wurden 2.4 g
(27.6 mmol) aktiviertes MnO2 hinzugegeben und fur weitere 6 h bei 45 °C gerlhrt. Die
Reaktionsldsung wurde Uber eine Kieselgelfritte filtriert. Der Mutterkuchen wurde mit 3x50 mL
Ethylacetat gewaschen. Das Ldsungsmittel des Filtrats wurde unter vermindertem Druck
entfernt. Der Riickstand wurde an Celite® adsorbiert und saulenchromatographisch gereinigt
(n-Hexan/Ethylacetat), wobei das Produkt mit einer Ausbeute von 29 % (408 g, 3.19 mmol) in
Form einer farblosen Flussigkeit gewonnen werden konnte. Zur Lagerung wurde das Produkt
mit 10 yL DMF versetzt.

Rf (n-Hexan/EtOAc = 3:1): 0.59.

H-NMR (600 MHz, CDCls): &= 6.35 (dd, 2Jin = 17.6 Hz, 3Juy = 10.6 Hz, 1 H), 6.23 (s, 1 H),
5.81 (d, 3Jur = 10.6 Hz, 1 H), 2.58 (t, 3Jwn = 7.4 Hz, 2 H), 1.63 (p, 3Jur = 7.5 Hz, 2 H), 1.37 —
1.26 (m, 4 H), 0.90 (t, 3Jur = 7.0 Hz, 3 H).

13C-NMR (151 MHz, CDCl3): 6= 201.2 (Cquart), 136.6 (CH), 127.9 (CHa), 39.6 (CH.), 31.4
(CHz), 23.7 (CH,), 22.5 (CH2), 13.9 (CHs).
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5.2.3. Synthese von 4-lod-N,N-dimethylanilin (10b)*+1

1)1.5 Aq. I, ~y
~n 1,4-Dioxan/Pyridin
1.5h,0°C

2) 1.5 Aq. I,
1.5 h, 25 °C

10b
86 %

CgH10IN

247.08

MS 481
In einem 250 mL Rundkolben wurden 4.84 g (40.0 mmol) N,N-Dimethylanilin, 75 mL
1,4-Dioxan und 100 mL Pyridin vorgelegt und mittels Eisbad auf 0 °C gekuhlt. Im Anschluss
wurden 15.2 g (60.0 mmol) lod hinzugegeben und bei 0 °C gertihrt. Nach 1.5 h langem Rihren
wurde eine zweite Portion lod (15.2 g, 60.0 mmol) dazugegeben und das Eisbad entfernt.
Nach 1.5 h Ruhren wurde die Reaktionslésung in 700 mL einer wassrigen Natriumthiosulfat-
Losung (44 mmol/L) unter starkem Rihren getropft. Der entstandene Niederschlag wurde
abgesaugt und saulenchromatographisch gereinigt (Eluent: n-Hexan), wobei das Produkt 10b
mit einer Ausbeute von 86 % (8.50 g, 34.4 mmol) in Form eines farblosen Feststoffes

gewonnen werden konnte.
Rf (n-Hexan): 0.54.

"H-NMR (600 MHz, CDCls): 6=7.47 (d, 3Ju.n = 9.2 Hz, 2 H), 6.50 (d, 3Js.n = 9.0 Hz, 2 H), 2.92
(s, 6 H).

5.2.4. Optimierung und Analytik der Buchwald-Hartwig-Kupplung zur Synthese von
Donor 1k

2.5 mol% Pd,(dba)s | |

" ~ 2.5 mol% Ligand _N N
2 N 2.5 Aq. NaO'Bu
Solv., T, t N

+2.5Aq. -

Br |
Br

10b 1k

C2oH24BrN3
410.36
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In einem sekurierten 25 mL Schlenkrohr wurden 86 mg (0.50 mmol) 4-Bromanilin, 309 mg
(1.25 mmol) 4-lod-N,N-dimethylanilin (10b), 120 mg (1.25 mmol) Natrium-tert-butanolat,
14 mg (5.0 mol%) Pd(dba). und Ligand (5.0 mol%) vorgelegt und fir 45 min im Hochvakuum
getrocknet. Anschliefiend wurden 3 mL Lésungsmittel hinzugegeben und die Reaktionslésung
wurde fUr eine bestimmte Zeit und Temperatur umgesetzt (Tabelle 35). Nach Ablauf der
Reaktionszeit wurden 10 mL Ethylacetat zugegeben und mit gesattigter Natriumthiosulfat-
Lésung (3 x 10 mL) gewaschen. Die wassrige Phase wurde hiernach ebenfalls mit Ethylacetat
(3 x 10 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit wasserfreiem
Magnesiumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der
Rickstand wurde an Celite® adsorbiert und saulenchromatographisch gereinigt (Eluent: n-
Hexan/Ethylacetat 1:0 bis 3:1).

Tabelle 25: Reaktionsbedingungen zur Optimierung der Buchwald-Hartwig-Kupplung zu Diarylbromanilin 1k.

Eintrag Versuchsnr. Katalysator  Losungsmittel m(Lig.) l 1 w
°C d %; mg
1 469 SPhos 1,4-Dioxan 10 120 1 0;0
2 470 [(‘Bu)sPH]BF4 1,4-Dioxan 7 120 1 qualitativ
3 478 [(‘Bu)sPH]BFs  1,4-Dioxan 7 195 4 0;0
4 501 [(‘Bu)sPH]BFs  1,4-Dioxan 7 120 4 18; 37
5 505 [(‘Bu)sPH]BFs  1,4-Dioxan 7 100 1 21;43
6 507 [(‘Bu)sPH]BFs  1,4-Dioxan 7 90 1 19; 39
7 506 [(‘Bu)sPH]BFs  1,4-Dioxan 7 80 1 25; 51
8 509 [(‘Bu)sPH]BFs  1,4-Dioxan 7 60 1 30; 62
9 517 [(‘Bu)sPH]BFs  1,4-Dioxan 7 50 1 33; 68
10 518 [(‘Bu)sPH]BFs  1,4-Dioxan 7 40 1 33; 68
11 519 [(‘Bu)sPH]BFs  1,4-Dioxan 7 30 1 21; 44
12 520 [(Bu)sPH]BFs  1,4-Dioxan 7 20 1 38; 77
13 521 [(Bu)sPH]BF4 Et.O 7 20 1 32/37% 65/542
14 523 [(Bu)sPH]BF4 Et.O 7 36 1 0/20%; 0/29?
15 529 [(Bu)sPH]BF4 Et.O 7 30 3 7/57% 14/842

@ Ausbeute des einfach gekuppelten Zwischenprodukts
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5.2.5. Allgemeine Arbeitsvorschrift und Analytik der Buchwald-Hartwig-Kupplung
zur Synthese von Donor 1k

2.5 mol% Pdj(dba)s | |
" ~ .~  25mol% [(Bu)sPHIBF, _N NG
2 N 2.5 Ag. NaO'Bu
1,4-Dioxan, 20 °C, 1 d N

Br |

+
N
n
I

Q

Y

Br

10b 1k

C22H24BrNs
410.36

In einem sekurierten 25 mL Schlenkrohr wurden 86 mg (0.50 mmol) 4-Bromanilin, 309 mg
(1.25 mmol) 4-lod-N,N-dimethylanilin (10b), 120 mg (1.25 mmol) Natrium-tert-butanolat,
14 mg (5.0 mol%) Pd(dba), und 7 mg [(‘Bu)sPH]BF. (5.0 mol%) vorgelegt und fiir 45 min im
Hochvakuum getrocknet. Anschlielend wurden 3 mL 1,4-Dioxan hinzugegeben und die
Reaktionsldsung wurde fir einen Tag bei 20 °C umgesetzt. Nach Ablauf der Reaktionszeit
wurden 10 mL Ethylacetat zugegeben und mit gesattigter Natriumthiosulfat-Lésung
(3 x 10 mL) gewaschen. Die wassrige Phase wurde hiernach ebenfalls mit Ethylacetat
(3 x 10 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit wasserfreiem
Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der
Rickstand wurde an Celite® adsorbiert und saulenchromatographisch gereinigt (Eluent: n-
Hexan/Ethylacetat 1:0 bis 3:1).

Rf (n-Hexan/EtOAc = 3:1): 0.22.°

H-NMR (300 MHz, (CD3):CO0): 5= 7.06 (d, 3Jin = 9.0 Hz, 2 H), 6.85 (d, 3Jrs = 9.0 Hz, 4 H),
6.58 (d, 3Jin = 9.0 Hz, 4 H), 6.53 (d, 3Jun = 9.0 Hz, 2 H), 2.76 (s, 12 H).?

13C-NMR (75 MHz, (CD3),CO): 6= 121.4 (Cquar), 120.5 (2 Cquart), 108.9 (2 Cquant), 103.7 (2 CH),
99.4 (4 CH), 91.8 (2 CH), 85.9 (4 CH), 81.9 (Cquar), 12.4 (4 CHa)."

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 412 (22), 411 ([®'Br-M]*, 97), 410 (28), 409 (["°Br-M]*, 100), 396
([C21H212"BrN3]*, 27), 395 ([C21H22"°BrNs]*, 15), 394 ([C21H21"°BrNs]*, 31), 331 ([C22H25N3]",
31), 254 ([C16H20N3]*, 31), 241 ([C15H1sN3]", 11), 240 ([C1sH17N3]*, 35), 205 (21), 204 (31),
203 (10), 167 ([C12H9N24]*, 18), 166 ([C12HsN21]", 11), 165 ([C12H7N24]*, 10), 122 ([CsH12N]",

b Analytik wurde mit Versuch MS 509 und 520 vermessen.
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117), 121 ([CsH1iNJ*, 14).> HRMS (ESI): m/z [M+H]* berechnet fiir [C22H24"°BrNa]*: 409.1154;
gemessen: 409.1153.°

5.2.6. Allgemeine Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Synthese von 4-
Bromjulolidin (11 und 11-HCI)!"83!

1.5 Aq Br2 Br HCl(g) Br
DCM, 72 h, 0-20 °C MHexan. 20 °C
N N Hel- N
11 11-HCI
96 % 99 %

C12H1sBrN(+HCI)
252.16 (288.61)
MS 532

In einem sekurierten 25 mL Schlenkrohr mit Septum wurden 12.5 g (72.2 mmol) Julolidin{'4?]
in 50 mL Dichlormethan vorgelegt und auf 0 °C gekuhlt. AnschlieRend wurden 6 mL (117
mmol) Brz Uber eine Spritze innerhalb von 45 min hinzugegeben und die Reaktionslosung
wurde 72 h lang langsam auf 20 °C erwarmt. Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde die
Suspension mit 200 mL Ethylacetat und 200 mL einer 2 %igen wassrigen Natriumhydroxid-
Lésung versetzt und 1 h lang geruhrt. Die wassrige Phase wurde entfernt und das organische
Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Der Ruckstand wurde mittels n-
Hexan uber ein Seesand-stabilisiertes Silica-Pad abgenutscht und gewaschen bis kein
Produkt mehr im anfallenden Filtrat per Dinnschichtchromatographie nachzuweisen war.
Nach diesem Schritt entsprach die Ausbeute des Produkts 1196 % (17.7 g, 70.0 mmol) in Form
eines farblosen Feststoffes. Das Produkte wurde in n-Hexan nochmals geldst oder das Filtrat
wurde weiterverwendet. In die Produktldsung wurde wasserfreies Chlorwasserstoffgas
eingeleitet, bis das Produkt vollstandig als Hydrochlorid aus der Lésung ausgefallen ist. Nach
Filtration und Trocknung des Niederschlags im Hochvakuum wurde das Produkt 11-HCI mit
einer Gesamtausbeute von 96 % (17.5 g, 69.3 mmol) in Form eines farblosen Feststoffes

erhalten.
Rs (n-Hexan): 0.76.°

Smp: 220-223 °C (Zersetzung)?; Lit: 216 °C (Zersetzung).!'®

¢ Freie Base
d HCI-Salz
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'H-NMR (600 MHz, D,0O): 6§=7.40 (s, 1 H), 3.61-3.58 (m, 2 H), 3.04 - 2.96 (m, 2 H), 2.23 (qd,
*Jut = 6.8, 3Jnn=4.9 Hz, 2 H).

13C-NMR (151 MHz, (CD3),CO): &= 130.94 (2 CH), 53.04 (2 CH.), 24.73 (2 CH,), 19.23 (2
CH).¢

ESI (m/z (%)): 254, 253 ([*'Br-M]*), 252, 251 (["°Br-M]*).¢

IR 7 [em™]: 3017 (w), 2984 (w), 2967 (w), 2943 (w), 2866 (W), 2536 (w), 2355 (m), 2286 (m),
2239 (m), 1680 (w), 1574 (w), 1479 (m), 1468 (m), 1433 (m), 1420 (w), 1398 (m), 1254 (m),
1175 (m), 1159 (s), 1096 (m), 1069 (m), 1013 (m), 922 (s), 820 (s), 656 (m).

EA: C12H1sBrCIN (288.61) berechnet: C 49.94, H 5.24, N 4.84; gefunden: C 50.00, H 5.05, N
4.72.

5.3. Allgemeine Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur
Synthese von 9-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-
julolidin (11f)

5 mol% Pd(PPh3),
1.4 mL NEt,

HCI N 1.6 Aq. Pinakolboran N
1,4-Dioxan, 70 h, 80 °C

Br B~

1m 11f
70 %

C1sH26BNO2

299.22

MS 563
In einem sekurierten 25 mL Schlenkrohr  wurden 288 mg (1.0 mmol)
4-Bromjulolidinhydrochlorid (11-HCI) und 58 mg (5.0 mol%) Pd(PPhs)4 vorgelegt und fir 45 min
im Hochvakuum getrocknet. AnschlieBend wurden 5 mL 1,4-Dioxan hinzugegeben und die
Reaktionsldsung wurde 30 min lang mit N» entgast. AnschlieRend wurden 1.4 mL (10.0 mmol)
Triethylamin und 0.23 mL (1.6 mmol) Pinakolboran hinzugegeben und bei 80 °C fir 70 h
geruhrt. Nach Ablauf der Reaktionszeit wurden unter starkem Rihren langsam 10 mL dest.
Wasser sowie 10 mL Dichlormethan hinzugegeben und mit gesattigter Natriumthiosulfat-
Losung (3 x 10 mL) gewaschen. Die wassrige Phase wurde hiernach ebenfalls mit
Dichlormethan (3 x 10 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit
wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel unter vermindertem Druck

entfernt. Der Riickstand wurde an Celite® adsorbiert und sdulenchromatographisch gereinigt
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(Eluent: Dichlormethan), wobei das Produkt 11f mit einer Ausbeute von 70 % (202 mg,

0.70 mmol) in Form von rosa Ol gewonnen werden konnte.
R¢ (DCM): 0.71.

H-NMR (600 MHz, (CD3).CO): 5= 6.95 (s, 2 H), 3.09 — 2.98 (m, 4 H), 2.54 (t, 3Jin = 6.4 Hz,
4 H),1.81—1.71 (m, 4 H), 1.13 (s, 12 H).18

13C-NMR (151 MHz, (CD3)2CO): 6= 146.1 (Cquart), 134.6 (2 CH), 120.6 (3 Cquart), 83.5 (2 Cquart),
50.5 (2 CHy), 28.3 (2 CHy), 25.2 (4 CHs), 22.7 (2 CHy).l188!

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 300 (19), 299 ([M]*, 100), 298 ([M-HJ*, 57), 199 ([M-CsH120]*, 13),
198 ([M-CoH130]*, 25), 173 (IM-CeH11BO3]*, 11), 172 (IM-CeH12BO3]*, 11), 170 (IM-CsH14BOJ",
16), 144 ([C1oH1oN]", 13).

IR ¥ [em™]: 2970 (w), 2936 (w), 2839 (w), 1605 (m), 1510 (w),1416 (m), 1416 (m), 1356 (s),
1342 (m), 1310 (s), 1271 (m), 1233 (m), 1200 (s), 1180 (m), 1165 (m), 1142 (s), 1109 (w),
1063 (w), 1051 (w), 968 (m), 905 (w), 893 (w), 868 (w), 853 (w), 739 (w), 683 (m), 667 (W).

UV/VIS (CH2Cl2) Amax [nm] (¢ [10® L mol-'em]) = 301 (10).
Fluoreszenz (CHxCl2) Amax [nm]: 606.
Stokes Shift AV [cm™]: 16721.

EA: C1sH26BNO: (299.22) berechnet: C 72.25, H 8.76, N 4.68; gefunden: C 72.10, H 8.66, N
4.47.

Eo"*1= 674 mV.
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5.4. Pyrazolsynthesen

5.4.1. Allgemeine Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Synthese der 3-
Aryl-1H-Pyrazole (3)

1.) 0.5 mol% Pdy(dba)s

(Hetero)Aryl—Br 2.0 mol% CataCXiunz® PtB H
1.0 Ag. NBuyCl, 1.1 Ag. NaHCO4 N~
1 3 mL/Aq. DMF, MW 100 °C, 4 h /H\/>7R
+ ™ (Hetero)Aryl
0 2.) 1.0 Aq. H,SO,4 2.0 Ag. TosNHNH, 3a-d
\)kR MW 80 °C, 1.5h 13 Beispiele
3.) 3.3 Ag. NaOH, MW 100 °C, 4 h (34-76 %)
2
(1.5 Aq.)
Heck-Kupplung Cyclisierung-

Eliminierung

Ts

I
o Hydrazonbildung NH
M > N
(Hetero)Aryl R /\)L
(Hetero)Aryl R

R= H, Aryl, Pentyl

In einem dickwandigen 10 mL Mikrowellenréhrchen wurden 5 mg (0.50 mol%) Pdz(dba)s und
6 mg (2.0 mol%) CataCXium® PtB, 287 mg (1.00 mmol) NBu4Cl, 1.00 mmol Arylbromid 1,
1.50 mmol Enon 2, 92 mg (1.10 mmol) NaHCO3s und 3 mL DMF vorgelegt. Die Suspension
wurde bei 100 °C 4 h lang im Mikrowellenreaktor umgesetzt. Daraufhin wurden 372 mg
(2.00 mmol) Tosylhydrazid und 103 mg (1.00 mmol) 95 %ige H.SO4 zugegeben und bei 80 °C
1.5 h lang im Mikrowellenreaktor zur Reaktion gebracht. Danach wurden 132 mg (3.30 mmol)
NaOH zur Reaktionslésung gegeben und nochmals bei 100 °C 4 h lang im Mikrowellenreaktor
umgesetzt. Nach Ablauf der Reaktionszeit wurden 10 mL Ethylacetat zugegeben und mit
gesattigter Natriumchloridldsung (3 x 10 mL) gewaschen. Die Kochsalzlésung wurde hiernach
ebenfalls mit Ethylacetat (3 x 10 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden
mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und das Ldsungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt. Der Rickstand wurde an Celite® adsorbiert und saulenchromatographisch

gereinigt (Eluent: n-Hexan/Ethylacetat).
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Tabelle 26: In der Ein-Topf-Synthese dargestellte 3-Arylpyrazole 3.

137

a,3-ungesattigte

Hertero)Arylbromid 1 A t
Eintrag (He ero). rylbromid Carbonylverbindung 2 M
mg; mmol mg; mmol mg; %
N/NH
/©/Br 0 I /
L S
1e 2a o
187: 1.00 84;1.50 98?Ta56
Br l\i
1 O ’
~ N
. S -
iy 2a |
84:1.50
200: 1.00 84? b45
N/NH
Br 0 , /
: N
3 FsC \)kH FsC
Te 84'21a 50 3 3
225:1.00 T 157.(:74
N/NH
Br o) , /
. A
sz
1f 84'2: 50 v
182: 1.00 T 3d
69; 41
Br " ’\;
. 1
‘!b 2c 3e
175;1.00 198; 1.50 157; 57
Br " ’\;
N
6 0 ~ c
1c °
2c 3f
187; 1.00 198; 1.50

95; 34
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a,B-ungesattigte

Eintrag o OrOAVIDOMIA T o oy verbindung 2 Ausbeute 3
mg; mmol - mg; %
mg; mmol
—NH
Br O l\;
% /
A C
’ FsC
1e 2¢ 3
225;1.00 198: 1.50 10060
O N—NH
Br | y
NS y 3
. C
1b O/ F
. 2d 3h
175; 1.00 243: 1.50 12946
N B f N—NH
r
9 Z
-~ =
19 (0) 5
156; 1.00 2d i
243; 1.50 0;0
(0]
Br X N—NH y
r avs
\
" F N O
1b | 3
175; 1.00 2e
107; 38
263; 1.50 ,
(0]
Br & r\;/NH y
1 v
" FoC N O
FsC
1e | "
225;1.00 2e .
263; 1.50 176; 53
(0]
Br X I\;/NH
o v
~N
12 ° N ~o |Ili:
1c | N
187; 1.00
, 2f 0: 0

300; 1.50
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a,B-ungesattigte

Hertero)Aryl id 1 Ausbeute 3
Eintrag (Hertero)Arylbromid Carbonylverbindung 2 Ausbeute 9
mg; mmol - mg; %
mg; mmol
O —NH
Br '\;
/O/ ™ Y NO,
. C
F NO, F
1b 29 3m
175; 1.
5 1.00 266; 1.50 0;0
Br N—NH
r I ~/
14 E \)W
1b 1892'r: 50 "
175; 1.00 o 3n
177; 45
Br l\;
/©/ | /
15 N// \)W
=
i 1892'r‘ll 50 N
182; 1.00 T 30
177; 74

3-(4-Fluorphenyl)-1H-pyrazol (3a)

N/NH
l

C10H10N20
174.20
MS 260
Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Synthese von substituierten 1H-Pyrazolen 3
(Kapitel 5.4.1) ergab die Reaktion die Verbindung 3a (98 mg, 0.56 mmol, 56 %) als farblosen
Feststoff.

R¢ (n-Hexan/EtOAc = 2:1): 0.11.
Smp: 127-128 °C.

H-NMR (600 MHz, CDCls): 6= 7.66 (d, 3Jir = 8.7 Hz, 2 H), 7.58 (d, 3Jwn = 2.2 Hz, 1 H), 6.91
(d, 3Jur = 8.7 Hz, 2 H), 6.52 (d, 3Jun = 2.2 Hz, 1 H), 3.83 (s, 3 H).
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13C-NMR (151 MHz, CDCl3): 5= 159.5 (Cquart), 148.6 (Cquart), 133.6 (Cquart), 127.1 (CH), 124.8
(Cquart), 114.2 (CH), 102.1 (CH), 55.3 (CHa).

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 174 ([M]*, 100), 159 (([M-CHs]*, 45), 131 (([M-CHsN2]*, 26).

IR 7 [em™]: 3113 (w), 3048 (w), 2999 (w), 2965 (w), 2839 (w), 2679 (w), 1611 (w), 1526 (w),
1508 (m), 1472 (w), 1452 (m), 1439 (m), 1354 (w), 1275 (m), 1250 (s), 1182 (m), 1113 (w),
1055 (w), 1028 (m), 953 (m), 935 (m), 897 (m), 854 (m), 831 (s), 808 (w), 795 (m), 773 (s),
613 (m).

EA: C1oH10N20 (174.2) berechnet: C 68.95, H 5.75, N 16.08; gefunden: C 69.09, H 5.92, N
16.19.

N,N-Dimethyl-4-(1H-pyrazol-3-yl)anilin (3b)

N/NH
W

Ci1H13N3
187.25
MS 263
Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Synthese von substituierten 1H-Pyrazolen 3
(Kapitel 5.4.1) ergab die Reaktion die Verbindung 3b (84 mg, 0.45 mmol, 45 %) als farblosen
Feststoff.

Rf (n-Hexan/EtOAc = 2:1): 0.18.
Smp.: 110-113 °C

TH-NMR (600 MHz, CDCls): 5= 10.39 (s, 1 H), 7.59 (d, 3Jins = 8.9 Hz, 2 H), 7.58 (d, 3Jun = 2.2
Hz, 1 H), 6.74 (d, 3Jin = 8.9 Hz, 2 H), 6.47 (d, 3Jus = 2.1 Hz, 1 H), 2.98 (s, 6 H).

13C-NMR (151 MHz, CDCls): 6= 150.4 (Cquar), 135.1 (Cquar), 126.7 (2 CH), 119.8 (Cquen), 112.5
(3 CH), 101.4 (CH), 100.0 (Cquar), 40.5 (2 CHs).

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 187 (IM]*, 100), 172 (([M-CHa]*, 12).

IR ¥ [em™]: 3136 (w), 3032 (w), 2891 (m), 2855 (w), 2812 (w), 1614 (s), 1516 (s), 1481 (m),
1456 (m), 1440 (s), 1358 (s), 1310 (w), 1275 (w), 1227 (m), 1202 (m), 1171 (m), 1092 (m),
1082 (m), 1063 (m), 1047 (m), 945 (m), 928 (s), 818 (s), 764 (s), 727 (M), 694 (w), 662 (w).
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EA: C11H13N3 (187.25) berechnet: C 70.56, H 7.00, N 22.44; gefunden: C 70.44, H 7.12, N
22.73.

3-(4-(Trifluormethyl)phenyl)-1H-pyrazol (3c)
N—NH
|/
FsC

C1oH7F3N2
212.18
MS 258
Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Synthese von substituierten 1H-Pyrazolen 3
(Kapitel 5.4.1) ergab die Reaktion die Verbindung 3¢ (157 mg, 0.74 mmol, 74 %) als farblosen
Feststoff.

Rf (n-Hexan/EtOAc = 2:1): 0.08.
Smp.: 158-160 °C (lit: 162 °C).5%!

H-NMR (600 MHz, CDCls): 5= 12.27 (s, 1 H), 7.84 (d, 3Jns = 8.0 Hz, 2 H), 7.61 (d, *Jir = 7.6
Hz, 2 H), 7.60 (d, 3Jin = 2.4 Hz, 1 H), 6.65 (d, 3Jun = 2.3 Hz, 1 H).

13C-NMR (151 MHz, CDCls): 5= 148.9 (Cquart), 135.9 (Cquart), 132.3 (CH), 129.9 (q, Jrc = 32.5
Hz, Cquar), 126.0 (CH), 125.8 (q, Jr.c = 3.8 Hz, CH), 124.1 (q, Jrc = 271.9 Hz, Cquar), 103.5
(CH).

19E.NMR (565 MHz, CDCl;): 5= -63.1.
EI-MS (70 eV, m/z (%)): 212 ([M]*, 100), 185 (([M-CHNJ*, 12), 145 (([C7H4Fs]*, 12).

IR ¥ [em™']: 3125 (w), 3032 (w), 2959 (w), 2922 (w), 2922 (w), 2860 (w), 1620 (m), 1468 (w),
1414 (w), 1321 (s), 1275 (s), 1182 (s), 1109 (s), 1096 (s), 1063 (s), 1051 (s), 1013 (w), 957
(m), 928 (m), 881 (w), 841 (s), 770 (s), 741 (m), 692 (m), 673 (m), 615 ().

EA: C1oH7NsF2 (212.18) berechnet: C 56.61, H 3.33, N 13.20; gefunden: C 56.66, H 3.48, N
12.94.
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4-(1H-Pyrazol-3-yl)benzonitril (3d)

N/NH
| 4
N&
C1oH7N3
169.18
MS 256

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Synthese von substituierten 1H-Pyrazolen 3
(Kapitel 5.4.1) ergab die Reaktion die Verbindung 3d (69 mg, 0.41 mmol, 41 %) als farblosen
Feststoff.

Rt (n-Hexan/EtOAc = 2:1): 0.10.
Smp: 144-145 °C (lit: 143 °C).9

H-NMR (600 MHz, CDCls): 5= 11.17 (s, 1 H), 7.90 (d, 3Jn = 8.5 Hz, 2 H), 7.69 (d, 3Jins = 8.4
Hz, 2 H), 7.65 (d, 3Jun = 2.4 Hz, 1 H), 6.70 (d, 3Jun = 2.4 Hz, 1 H).

13C-NMR (151 MHz, CDCl3): §= 149.2 (Cquart), 137.2 (Cquart), 132.6 (2 CH), 131.3 (2 CH),
126.2 (CH), 118.9 (Cquart), 111.2 (Cquart), 103.5 (CH)

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 169 ([M]*, 100), 142 ((IM-CHNJ*, 15), 115 ((IM-C2H2N2]*, 10)

IR ¥ [em™]: 3279 (w), 3146 (w), 3129 (w), 2968 (w), 2991 (w), 2222 (m), 1609 (m), 1537 (w),
1504 (w), 1462 (m), 1445 (w), 1412 (m), 1339 (w), 1300 (w), 1277 (w), 1175 (m), 1119 (m),
1105 (m), 1072 (w), 1043 (s), 947 (w), 928 (w), 845 (s), 773 (s), 750 (s), 731 (m), 644 (m), 608
(s).

EA: C1oH7N3 (169.18) berechnet: C 70.99, H 4.17, N 24.84; gefunden: C 71.19, H 4.22, N
25.03.
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3-(4-Fluorphenyl)-5-phenyl-1H-pyrazol (3e)!'8!

N-NH

W
je

C1sH11FN2
238.26
MS 198
Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Synthese von substituierten 1H-Pyrazolen 3
(Kapitel 5.4.1) ergab die Reaktion die Verbindung 3e (157 mg, 0.66 mmol, 66 %) als farblosen
Feststoff.

Rf (n-Hexan/EtOAc = 3:1): 0.42.

H-NMR (600 MHz, CDCls): &= 8.50 (d, 3Jit = 5.5 Hz, 2 H), 8.46 (d, 3Jin = 7.4 Hz, 2 H), 8.21
(t, 3Jun = 7.3 Hz, 2 H), 8.14 (t, 3Jnr = 7.1 Hz, 1 H), 7.88 (t, 3Juns = 8.2 Hz, 2 H), 7.57 (s, 1 H),
5.69 (s, 1 H).

13C-NMR (151 MHz, CDCls): 5= 163.0 (d, Jr.c = 248.2 Hz, Cquart), 130.7 (Cquart), 129.2 (CH),
128.7 (CH), 128.1 (Cqua), 127.9 (Cquar), 127.6 (d, Jr.c = 8.4 Hz, Cquan), 125.7 (CH), 118.6
(Cquart), 116.0 (d, Jrc = 21.5 Hz, CH), 100.3 (Cquart).

19F-NMR (565 MHz, CDCls): 5= -113.9.
EI-MS (70 eV, m/z (%)): 238 ([M]*, 100), 209 (([M-NHJ*, 17).

IR ¥ [em™']: 3686 (w), 3090 (w), 3647 (w), 3229 (w), 2990 (m), 2972 (m), 2901 (m), 1888 (w),
1605 (w), 1530 (w), 1501 (m), 1495 (m), 1472 (m), 1449 (m), 1435 (m), 1406 (w), 1385 (w),
1296 (w), 1265 (w), 1229 (m), 1179 (m), 1155 (m), 1053 (s), 1028 (m), 1015 (w), 966 (s), 955
(w), 905 (w), 833 (s), 797 (s), 689 (s).

EA: CisH11FN2 (238.3) berechnet: C 75.62, H 4.65, N 11.76; gefunden: C 75.56, H 4.80, N
11.68.
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3-(4-Methoxyphenyl)-5-phenyl-1H-pyrazol (3f)!8]

N-NH

Yav
L

C16H1aN20
280.30
MS 215
Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Synthese von substituierten 1H-Pyrazolen 3
(Kapitel 5.4.1) ergab die Reaktion die Verbindung 3f (95 mg, 34 mg, 34 %) als farblosen
Feststoff.

Rf (n-Hexan/EtOAc = 4:1): 0.08.

H-NMR (600 MHz, CDCls): 5= 7.71 (d, %Jin = 7.4 Hz, 2 H), 7.62 (d, 3Jnn = 8.7 Hz, 2 H), 7.38
(t, 3Jpr = 7.5 Hz, 2 H), 7.31 (t, 3w = 7.4 Hz, 1 H), 6.90 (d, 3Jnr = 8.7 Hz, 2 H), 6.73 (s, 1 H),
3.82 (s, 3 H).

13C-NMR (151 MHz, CDCls): 5= 159.7 (Cquart), 131.6 (Cquart), 128.8 (CH), 128.1 (CH), 126.9
(CH), 125.8 (CH), 123.9 (Cquart), 115.8 (Cquart), 114.3 (CH), 99.5 (Cquart), 55.3 (CHa).

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 251 (18), 250 (([M]*, 100), 235 ([M-CHs]*, 47), 207 ([M+CHaN.]*, 26),
178 (18).

IR ¥ [em™"]: 3109 (w), 3061 (w),3001 (w), 2932 (w), 2901 (w), 2862 (w), 2833 (w), 1614 (w),
1574 (w), 1533 (w), 1508 (m), 1456 (m), 1438 (w), 1418 (w), 1400 (w), 1300 (w), 1273 (w),
1252 (s), 1175 (m), 1117 (w), 1074 (w), 1055 (w), 1028 (m), 968 (m), 916 (w), 868 (w), 831
(s), 797 (m), 760 (s), 689 (s).

EA: C16H14N20 (280.3) berechnet: C 76.78, H 5.64, N 11.19; gefunden: C 76.49, H 5.70, N
11.00.
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5-Phenyl-3-(4-(trifluormethyl)phenyl)-1H-pyrazol (3g)!'®"!
N-NH
=)

F3C O

C1eH11F3N2
288.27
MS 214
Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Synthese von substituierten 1H-Pyrazolen 3
(Kapitel 5.4.1) ergab die Reaktion die Verbindung 3g (199 mg, 0.69 mmol, 69 %) als farblosen
Feststoff.

Rf (n-Hexan/EtOAc = 4:1): 0.22.

1H-NMR (600 MHz, (CD3).CO): 6= 12.78 (s, 1 H), 8.12 (d, 3Ju+ = 8.1 Hz, 2 H), 7.88 (d, 3Jpn
= 7.6 Hz, 2 H), 7.78 (d, 3Jun = 8.0 Hz, 2 H), 7.48 (t, 3Jpts = 7.7 Hz, 2 H), 7.38 (t, 3wt = 7.5 Hz,
1H),7.26 (s, 1 H).

13C-NMR (151 MHz, CD3),CO): 6= 128.9 (CH), 128.7 (q, Jr.c = 33.4 Hz, Cquar), 128.2 (CH),
125.7 (CH), 125.62 (Cquart), 125.3 (CH), 124.6 (q, Jr.c = 271.1 Hz, Cquart), 120.8 (Cquart), 100.3
(CH).

19F-NMR (565 MHz, CD3),CO): 5= -61.9.
EI-MS (70 eV, m/z (%)):289 (17), 288 ([M]*, 100), 259 (([M-NzH]*, 14).

IR ¥ [em™]: 3231 (w), 3032 (w),1620 (w), 1495 (w), 1481 (w), 1435 (w), 1325 (s), 1300 (m),
1267 (w), 1236 (w), 1190 (w), 1165 (m), 1152 (m), 1107 (s), 1090 (s), 1067 (s), 1053 (m), 1016
(m), 968 (m), 907 (w), 843 (s), 802 (s), 764 (s), 743 (m), 677 (m), 652 (m).

EA: Cq¢H11F3N2 (288.3) berechnet: C 66.66, H 3.85, N 9.72; gefunden: C 66.41, H 3.83, N
9.51.
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3-(4-Fluorphenyl)-5-(4-methoxyphenyl)-1H-pyrazol (3h)!&

N-NH

A0
F

C16H13FN2O
268.29
MS 188
Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Synthese von substituierten 1H-Pyrazolen 3
(Kapitel 5.4.1) ergab die Reaktion die Verbindung 3h (123 mg, 0.46 mmol, 46 %) als farblosen
Feststoff.

Rf (n-Hexan/EtOAc = 3:1): 0.11.

H-NMR (600 MHz, CDCls): §= 7.65 (dd, 3Jins = 8.8 Hz, Jur = 5.3 Hz, 2 H), 7.56 (d, 3Jisn =
8.8 Hz, 2 H), 7.02 (t, 3Ju.+ = 8.7 Hz, 2 H), 6.86 (d, 3Jwr = 8.8 Hz, 2 H), 6.65 (s, 1 H), 3.81 (s, 1
H).

13C-NMR (151 MHz, CDCls): 5= 162.6 (d, Jr.c = 247.1 Hz, Cquan), 159.7 (Cquart), 149.0 (Couant),
147.5 (Cquart), 128.1 (Cquant), 127.3 (d, Jr.c = 8.1 Hz, CH), 126.9 (CH), 123.2 (Cquar), 115.7 (d,
Jr.c = 21.7 Hz, CH), 114.3 (CH), 99.3 (CH), 55.3 (CHs).

YF-NMR (565 MHz, CDCls): 5= -114.4.

EI-MS (70 eV, m/z (%)):269 (18), 268 ([M]*, 100), 253 (([M-CHaJ*, 44), 268 (IM-N2Ha]*, 12),
268 ([C1sH1oF O], 28), 196 (16).

IR ¥ [em™]: 3221 (w), 3065 (w),3032 (w), 2999 (w), 2968 (w), 2941 (w), 2839 (w), 1888 (w),
1614 (w), 1573 (w), 1530 (w), 1504 (m), 1449 (m), 1287 (w), 1248 (m), 1217 (m), 1171 (m),
1153 (m), 1113 (w), 1088 (w), 1053 (w), 1032 (m), 1013 (w), 968 (s), 957 (w), 831 (s), 812 (m),
787 (s), 746 (w), 640 (m).

EA: C16H13FN20 (268.3) berechnet: C 71.63, H 4.88, N 10.44; gefunden: C 71.91, H 5.15, N
10.41.
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4-(3-(4-Fluorophenyl)-1H-pyrazol-5-yl)-N,N-dimethylanilin (3j)

N-NH

9 |
F

C17H16FN20O
281.33
MS 210
Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Synthese von substituierten 1H-Pyrazolen 3
(Kapitel 5.4.1) ergab die Reaktion die Verbindung 3j (107 mg, 0.38 mmol 38 %) als farblosen
Feststoff.

Rf (n-Hexan/EtOAc = 2:1): 0.13.

H-NMR (600 MHz, CDCls): 6= 7.68 (dd, 3Jus = 8.5 Hz, 3Jun = 5.5 Hz, 2 H), 7.44 (d, 3Jny =
8.8 Hz, 2 H), 7.01 (t, 3Juy = 8.7 Hz, 2 H), 6.67 (d, 3Jwn = 8.7 Hz, 2 H), 6.59 (s, 1 H), 2.93 (s, 6
H).

13C-NMR (151 MHz, CDCy): &= 162.6 (d, "Jo.r = 246.9 Hz, Cquar), 150.6 (Cquart), 128.9 (Couant),
127.4 (d, 3Je.r= 8.0 Hz, CH), 126.5 (CH), 118.0 (Cquart), 115.6 (d, 2Jcr = 21.7 Hz, CH), 112.4
(CH), 98.7 (CH), 40.4 (CHs).

1F-NMR (565 MHz, CDCls): 5= -114.7.
EI-MS (70 eV, m/z (%)): 282 (19), 281 ([M]*, 100), 280 ([M-HJ*, 55), 140 (27).

IR ¥ [em™]: 3231 (w), 2980 (w),2901 (w), 2860 (w), 2808 (w), 1614 (m), 1504 (m), 1479 (m),
1447 (m), 1348 (m), 1271 (w), 1219 (m), 1206 (m), 1155 (m), 1123 (w), 1096 (m), 1084 (m),
1055 (m), 1009 (w), 966 (m), 945 (m), 837 (m), 818 (m), 785 (s), 737 (m).

EA: C16H13FN20 (281.3) berechnet: C 72.58, H 5.73, N 14.94; gefunden: C 72.77, H 5.81, N
14.81.
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N,N-Dimethyl-4-(3-(4-(trifluormethyl)phenyl)-1H-pyrazol-5-yl)anilin (3k)
N—NH y
=
O \
F3C

C1gH16F3N3
331.34
MS 218
Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Synthese von substituierten 1H-Pyrazolen 3
(Kapitel 5.4.1) ergab die Reaktion die Verbindung 3k (176 mg, 0.53 mmol 53 %) als farblosen
Feststoff.

Rf (n-Hexan/EtOAc = 4:1): 0.08.

1H-NMR (600 MHz, (CD3).CO): 6= 12.48 (s, 1 H), 8.11 (d, 3Jun = 8.0 Hz, 2 H), 7.75 (d, 3Jpn
= 8.1 Hz, 2 H), 7.69 (d, 3Ju+ = 8.8 Hz, 2 H), 6.82 (d, 3Jin = 8.8 Hz, 2 H), 2.99 (s, 6 H).

13C-NMR (151 MHz, (CD3)2CO): §= 151.68 (Cquart), 138.7 (Cquar), 129.5 (q, Jrc = 31.8 Hz,
Cauar), 127.2 (CH), 126.6 (CH), 126.5 (g, Jrc = 3.9 Hz, CH), 125.7 (q, Jrc = 270.8 Hz, Cquart),
119.1 (Cquart), 113.4 (CH), 113.1 (Cquart), 113.0 (Cquart), 99.4 (CH), 40.5 (CHs).

19F-NMR (565 MHz, CDCls): 5= -61.9.
EI-MS (70 eV, m/z (%)): 332 (16), 331 ([M]*, 100), 330 ([M-HJ*, 54), 165 (27).

IR ¥ [em™]: 3231 (w), 2897 (w), 2857 (w), 2804 (w), 1618 (m), 1537 (w), 1512 (m), 1483 (w),
1449 (w), 1431 (w), 1348 (w), 1323 (m), 1221 (w), 1153 (m), 1105 (s), 1088 (m), 1065 (m),
1055 (m), 1016 (m), 968 (m), 947 (w), 843 (m), 818 (m), 789 (s), 743 (m).

EA: CigH16F3N3 (331.3) berechnet: C 65.25, H 4.87, N 12.68; gefunden: C 65.28, H 4.82, N
12.52.
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3-(4-Fluorphenyl)-5-pentyl-1H-pyrazol (3n)

N/NH
l

C14H17FN2
232.30
MS 202
Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Synthese von substituierten 1H-Pyrazolen 3
(Kapitel 5.4.1) ergab die Reaktion die Verbindung 3n (150 mg, 0.45 mmol, 45 %) als farblosen
Feststoff.

Rf (n-Hexan/EtOAc = 3:1): 0.20.

H-NMR (600 MHz, CDCls): 5= 8.14 (s, 1 H), 7.70 (dd, 3Ji.r = 8.6 Hz, Jur = 5.5 Hz, 2 H), 7.06
(t, 3Jun = 8.7 Hz, 2 H), 6.31 (s, 1 H), 2.61 (t, 3w = 7.7 Hz, 2 H), 1.65 (t, 3Jns = 7.3 Hz, 2 H),
1.36 - 1.27 (m, 4 H), 0.89 (t, 3Jin = 6.8 Hz, 3 H).

13C-NMR (151 MHz, CDCls): 5= 162.5 (d, "Jor = 246.6 Hz, Cquart), 149.9 (Cquart), 147.3 (Couant),
129.20 (d, *Jor = 3.3 Hz, Cquar), 127.3 (d, 3Jo.r = 8.0 Hz, CH), 115.6 (d, 2Jor = 21.5 Hz, CH),
100.8 (CH), 31.4 (CHy), 28.9 (CHy), 26.2 (CH,), 22.4 (CH>), 14.0 (CHs).

F-NMR (565 MHz, CDCl;): 5§=-115.0.
HRMS (ESI): m/z [M]" berechnet flr C14H17FN2+H*: 233.1449; gefunden: 233.1449.

4-(5-Pentyl-1H-pyrazol-3-yl)benzonitril (30)

N—NH
[

N\

CisH16F3N3
239.32
MS 217
Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Synthese von substituierten 1H-Pyrazolen 3
(Kapitel 5.4.1) ergab die Reaktion die Verbindung 30 (177 mg, 0.74 mmol, 74 %) als farblosen
Feststoff.
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Rt (n-Hexan/EtOAc = 4:1): 0.10.

"H-NMR (600 MHz, CDCls): §=7.86 (d, 3Ji.n = 8.4 Hz, 2 H), 7.66 (d, 3Jn.n = 8.4 Hz, 2 H), 6.42
(s, 1 H), 2.64 (t, 3Ju.rs = 7.6 Hz, 2 H), 1.65 (p, 3Jur = 7.0 Hz, 2 H), 1.35 - 1.29 (m, 4 H), 0.89 (t,
?’JH-H =6.9 HZ, 3 H).

13C-NMR (151 MHz, CDCls): 6= 149.8 (Cquart), 146.7 (Cquart), 137.75 (Cquar), 132.5 (CH), 126.0
(CH), 119.0 (Cquart), 110.9 (Cquart), 101.6 (CH), 31.3 (CHy), 28.8 (CH>), 25.8 (CHy), 22.4 (CHy),
13.9 (CHa).

HRMS (ESI): m/z [M]" berechnet flr CigH1sF3N3s+H*: 240.1495; gefunden: 240.1494.

5.4.2. Allgemeine Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Synthese der 3,4-
Diaryl-1H-Pyrazole (5)!"3"

1.) 0.5 mol% Pd(dba),

Aryl—Br o
2.0 mol% CataCXium™ PtB
1 1.0 Ag. NBu,Cl, 1.1 Aq. NaHCO, r\;/NH
(2.5 Aq.) 3 mL/Aq. DMF, MW 100 °C, 4 h Y/
+ > Aryl
0 2.) 1.0 Ag. H,SO, 2.0 Aq. TosNHNH, Aryl
\)k MW 80 °C,1.5h 5
3.) 3.3 Aq. NaOH, MW 100 °C, 4 h 5 Beispiele
2b (14-60 %)
Heck-
Kupplung [1,5]-Umlagerung
Ts L
Al O Hydrazon- [ Cyclisierung- _N
ry Bildung ~NH  Eliminierung N=
—_— Aryl N Y/,
AN Aryl
Aryl X
nicht-aromatische
3H-Pyrazole

In einem dickwandigen 10 mL Mikrowellenréhrchen wurden 5 mg (0.50 mol%) Pdx(dba)s; und
6 mg (2.0 mol%) CataCXium® PtB, 287 mg (1.00 mmol) NBu4Cl, 2.50 mmol Arylbromid 1,
70 mg (1.00 mmol) Methylvinylketon 2b, 185 mg (2.20 mmol) NaHCOs; und 3 mL DMF
vorgelegt. Die Suspension wurde bei 100 °C 4 h lang im Mikrowellenreaktor umgesetzt.
Daraufhin wurden 372 mg (2.00 mmol) Tosylhydrazid und 103 mg (1.00 mmol) 95 %ige H.SO4
zugegeben und bei 80 °C 1.5 h lang im Mikrowellenreaktor zur Reaktion gebracht. Danach
wurden 132 mg (3.30 mmol) NaOH zur Reaktionsldsung gegeben und nochmals bei 100 °C
4 h lang im Mikrowellenreaktor umgesetzt. Nach Ablauf der Reaktionszeit wurden 10 mL

Ethylacetat zugegeben und mit gesattigter Natriumchloridlésung (3 x 10 mL) gewaschen. Die
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Kochsalzlésung wurde hiernach ebenfalls mit Ethylacetat (3 x 10 mL) extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und
das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Rickstand wurde an Celite®

adsorbiert und saulenchromatographisch gereinigt (Eluent: n-Hexan/Ethylacetat).

Tabelle 27: In der Ein-Topf-Synthese dargestellte 3,4-Diarylpyrazole 5.

Eint Arylbromid 1 Ausbeute 5
intr _— -
ag mg; Aq. mg; %
N/NH
Br l I Y/
1 ©/
1a
393; 2.50 54
116; 50
N—NH
[
Br O
2 F/O/ F O
1b
438; 2.50 F
5b
162; 60
N/NH
| 4
Br O
oy o
3 \O
1c
468; 2.50 O
5¢c
138; 47

,\;/NH

Y/
Br O
=
7
4 N///©/ N O
1f \\
182; 2.50 N
5d

42: 14
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Eint Arylbromid 1 Ausbeute 5
intr _— -
ag mg; Aq. mg; %
,\;/NH
Br Y%
Cl
A s
1h Cl
175; 2.50 5e
82; 51

5-Methyl-3,4-diphenyl-1H-pyrazol (5a)
N—NH
L/

C1sH14N2
234.30

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Synthese von 3,4-Diarylpyrazolen (Kapitel 5.4.2)

ergab die Reaktion die Verbindung 5a (116 mg, 0.50 mmol, 50 %) als farblosen Feststoff.
Rf (n-Hexan/EtOAc = 3:1): 0.1.

H-NMR (600 MHz, CDCls): §=7.40 — 7.35 (m, 2 H), 7.32 (t, ®Jut = 7.4 Hz, 3 H), 7.28 — 7.24
(m, 2 H), 7.24 = 7.21 (m, 2 H), 7.21 = 7.17 (m, 1 H), 2.18 (s, 3 H).

13C-NMR (151 MHz, CDCls): 5= 146.2 (Cquart.), 142.0 (Cquart), 133.6 (Cquart), 130.0 (CH), 129.6
(CH), 128.4 (CH), 128.0 (CH), 127.7 (CH), 126.5 (CH), 126.4 (Cquart), 118.0 (Cquart), 10.9 (CH).

EI-MS (m/z (%)): 235 (17), 234 (IM]*, 100), 233 ([M-H]*, 74), 219 ([M-CHaJ*, 20), 218 ([M-CHJ*,
12), 165 ([M-CsH11]*, 23).
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3,4-Bis(4-fluorphenyl)-5-methyl-1H-pyrazol (5b)

CieH12F2N2
270.28
Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Synthese von 3,4-Diarylpyrazolen (Kapitel 5.4.2)
ergab die Reaktion die Verbindung 5b (162 mg, 0.60 mmol, 60 %) als farblosen Feststoff.

N/NH
W

8

F

Smp.: 176 °C
Rt (n-Hexan/EtOAc) = 3:1): 0.12.

H-NMR (600 MHz, CDCls): 5= 7.33 (dd, 3Jun = 8.5 Hz, 3Jur = 5.5 Hz, 2 H), 7.14 (dd, 3Jnn =
8.2 Hz, ®Jir = 6.0 Hz, 2 H), 7.04 (t, 3Jin = 8.6 Hz, 2 H), 6.95 (t, 3Jnn = 8.7 Hz, 2 H), 2.24 (s, 3
H).

13C-NMR (151 MHz, CDCl3): &= 163.0 (d, "Jor = 100.4 Hz, Cquart), 161.3 (d, "Jer = 98.7 Hz,
Cauart), 146.1 (Cquart), 141.2 (Cquart), 131.5 (d, 3Jor = 8.0 Hz, CH), 129.7 (d, 3Jcr = 8.2 Hz, CH),
129.2 (d, “Jor = 3.3 Hz, Cquart), 128.2 (d, “Jor = 2.9 Hz, Cquart), 117.0 (Cquart), 115.6 (d, 2cr =
15.6 Hz, CH), 115.4 (d, 2Jc.r = 15.8 Hz, CH), 10.74 (CHs).

19F-NMR (565 MHz, CDCls): & -114.12, -115.99.
EI-MS (m/z (%)): 271 (17), 270 (IM]*, 100), 269 ([M-HJ*, 51), 201 (14).

IR ¥ [em™]: 2953 (w), 2924 (w), 2854 (w), 1579 (w), 1519 (s), 1489 (w), 1456 (m), 1442 (m),
1425 (w), 1263 (w), 1222 (s), 1166 (w), 1157 (m), 1111 (w), 1089 (w), 975 (w), 873 (w), 833 (s),
813 (s), 750 (m), 705 (w), 619 (m).

EA: CieH12F2N2 (270.3) berechnet: C 71.10, H 4.48, N 10.36; gefunden: C 70.86, H 4.54, N
10.07.
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3,4-Bis(4-methoxyphenyl)-5-methyl-1H-pyrazol (5¢)

N—NH

[y
\o O

/O

C18H1sN20>
294 .35

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Synthese von 3,4-Diarylpyrazolen (Kapitel 5.4.2)

ergab die Reaktion die Verbindung 5¢ (138 mg, 0.47 mmol, 47 %) als farblosen Feststoff.
Rt (n-Hexan/EtOAc = 2:1): 0.1.

H-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 7.30 (d, 3Jus = 8.7 Hz, 2 H), 7.12 (d, 3Jusy = 8.7 Hz, 2 H), 6.88
(d, 3t = 8.7 Hz, 2 H), 6.78 (d, 3Jn.rs = 8.8 Hz, 2 H), 3.82 (s, 2 H), 3.77 (s, 6 H), 2.23 (s, 3 H).

13C-NMR (151 MHz, CDCls): & = 159.2 (Cquar), 158.3 (Cquart), 145.1 (Cquart), 142.7 (Couart),
131.1 (CH), 128.96 (CH), 126.0 (Cquart), 124.5 (Cquart), 117.1 (Cquart), 113.9 (CH), 113.8 (CH),
55.2 (CHs), 55.2 (CHa), 11.3 (CHa).

HRMS (ESI): m/z [M]" berechnet fur [C1sH12N2O2+H]™: 295.1441; gemessen: 295.1437.

3,4-Bis(4-chlorphenyl)-5-methyl-1H-pyrazol (5d)

7 )

\\
N

N—NH
W

C18H12N4

284.32
Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Synthese von 3,4-Diarylpyrazolen (Kapitel 5.4.2)
ergab die Reaktion die Verbindung 5d (42 mg, 0.14 mg, 14 %) als leicht gelblichen Feststoff.
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R+ (n-Hexan/EtOAc = 2:1): 0.20.

H-NMR (600 MHz, CDCls): 5= 7.61 (dd, 3Ju.+ = 15.2 Hz, 8.4 Hz, 2 H), 7.52 (dd, 3Ji.n = 10.8 Hz,
8.1 Hz, 2 H), 7.41 (d, Jun = 8.3 Hz, 2 H), 7.22 (d, 3Jir = 8.2 Hz, 2 H), 2.26 (s, 3 H).

3C-NMR (151 MHz, CDCl3): & = 138.12 (Cquart), 137.00 (Cquar), 132.67 (CH), 132.49 (CH),
132.06 (Cquart), 130.58 (CH), 129.10 (Cquart), 128.54 (CH), 127.06 (Cquart), 118.81 (Cquart), 118.75
(Cquart), 11172 (Cquart), 11098 (Cquart), 1065 (CHS)

HRMS (ESI): m/z [M]" berechnet flr [C1gH12N4+H]": 285.1135; gemessen: 285.1131.

3,4-Bis(4-chlorphenyl)-5-methyl-1H-pyrazol (5e)

Cl I

N/NH
W

)

Cl

C16H12Cl2N2
303.19
Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Synthese von 3,4-Diarylpyrazolen (Kapitel 5.4.2)

ergab die Reaktion die Verbindung 5e (155 mg, 0.51 mmol, 51 %) als farblosen Feststoff.

Smp.: 172 °C.
Rf (n-Hexan/EtOAc = 3:1): 0.13.

H-NMR (600 MHz, CDCl3): 5= 7.32 (d, 3Jin = 8.4 Hz, 2 H), 7.29 (d, 3Jnn = 8.6 Hz, 2 H), 7.23
(d, 3Jun = 8.6 Hz, 2 H), 7.11 (d, 3Jur = 8.4 Hz, 2 H), 2.23 (s, 3 H).

13C-NMR (151 MHz, CDCls): & = 141.1 (Cquar), 133.9 (Cquart), 132.8 (Cquart), 131.7 (Couart),
131.2 (CH), 130.6 (Cquart), 129.1 (CH), 128.8 (CH), 128.7 (CH), 116.9 (Cquart), 10.8 (CHs).

EI-MS (m/z (%)): 306 (11), 305 (15), 304 ([’C-M]*, 64), 302 ([*CI-M]*, 100), 301 ([*CI-M-H]",
39), 268 (14), 267 (IM-CIJ*, 28), 263 (IM-CIH]*, 33), 115 ([M-CI.N,HJ*, 15).

IR 7 [em™]: 3274 (w), 3041 (w), 3026 (w), 2922 (w), 2852 (w), 2827 (w), 2804 (w), 2789 (w),
1502 (m), 1483 (m), 1437 (m), 1419 (w), 1396 (w), 1278 (w), 1261 (w), 1172 (w), 1113 (w),
1092 (s), 1013 (m), 993 (w), 972 (m), 829 (s), 790 (w), 762 (m), 741 (m), 692 (m).
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EA: CisH12CloN2 (303.2) berechnet: C 63.39, H 3.99, N 9.24; gefunden: C 63.12, H 3.78,
N 8.94.

5.5. Phenothiazinsynthesen

5.5.1. Merocyanin-Prakusoren

5.5.1.1 N-Alkylierung von Phenothiazin 6a und 6cf'"3

1. 1.3 Aq. KOBu Br~ s Br
Bre. S Br THF, 70 min, 25 °C @: :©/
- N

” 2. 1.7 Aq. 2-Decyl- |
tetradecylbromid C14,10
6a,c 18 h, 66 °C 6d,e
2 Beispiele
(89-91 %)
C36H568I'NS
614.82
MS 313

12.52 g (45.2 mmol) Phenothiazin 6a oder 16.1 g (45.2 mmol) Phenothiazin 6¢c und 5.73 g
(51.1 mmol) Kalium-tert-butanolat wurden unter Argonatmosphare in einem Schlenkrohr
vorgelegt, in 100 mL trockenem Tetrahydrofuran geldst und bei 20 °C fir 70 min geruhrt. Zu
der Reaktionslésung wurden im Schutzgasgegenstrom 31.9g (76.4 mmol) 2-Decyl-
tetradecylbromid hinzugetropft. Es wurde auf 66 °C erhitzt und 18 h lang unter Rickfluss
geruhrt. Das Reaktionsgemisch wurde auf 20 °C abgekuinhlt, anschlieRend Uber ein Seesand-
stabilisiertes Silica-Pad filtriert und mit THF gewaschen, bis kein Produkt mehr im anfallenden
Filtrat per Dlnnschichtchromatographie nachzuweisen war. Das Lésungsmittel wurde unter
vermindertem Druck entfernt. Der Riickstand wurde an Celite® adsorbiert und

saulenchromatographisch gereinigt (Eluent: n-Hexan).

3-Brom-10-(2-decyltetradecyl)-10H-phenothiazin 6d

S Br
O
Ci4,10
CssHs6BrNS
614.82
MS 313
Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur N-Alkylierung von 10H-Phenothiazin (Kapitel 5.4.1)

ergab die Reaktion die Verbindung 6d (25.29 g, 41.1 mmol, 91%) als farbloses Ol.
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Rt (n-Hexan): 0.82.

H-NMR (600 MHz, (CD3),CO): 5= 7.31 (dd, 3Jit = 8.6 , *Jprs = 2.3 Hz, 1 H), 7.27 (d, 3t =
2.3 Hz, 1 H), 7.21 (td, 3Jun = 7.8 Hz, *Jun = 1.5 Hz, 1 H), 7.15 (dd, 3nn = 7.7 Hz, *Juny = 1.5
Hz, 1 H), 7.04 (d, 3Jis = 8.1 Hz, 1 H), 6.96 (dd, 3Jiy = 15.0 Hz, *Jus = 1.1 Hz, 1 H), 6.95 (d,
3Jnt = 8.9 Hz, 1 H), 3.82 (d, 3Jnr = 7.2 Hz, 2 H), 1.98 (hept, *Jin = 6.5 Hz, 3Jn = 5.9 Hz, 1H),
1.47 - 1.19 (m, 40 H), 0.89 (t, 3Jwr = 7.0 Hz, 6 H).

3C-NMR (151 MHz, (CD3),CO0): 5= 146.5 (Cquart), 146.4 (Cquart), 131.1 (CH), 130.3 (CH), 129.1
(Cquart), 128.7 (CH), 128.5 (CH), 125.8 (Cquar), 123.9 (CH), 118.8 (CH), 117.6 (CH), 115.0
(Cquart), 52.4 (CHz), 35.4 (CH), 32.9 (2 CHo), 32.3 (2 CHz), 30.9 (2 CHy), 30.7 (CHz), 30.6 (4
CHy), 30.4 (2 CHy), 27.1 (CHy), 27.0 (CH>), 23.6 (2 CHy), 14.7 (2 CHs).

MALDI-MS (DIT, m/z): 613 (["°Br-M[*).

3,7-Dibrom-10-(2-decyltetradecyl)-10H-phenothiazin 6e

BF\Q:SD/BT'
i
C14,10
C%H%BQNS
693.71
MS 355
Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur N-Alkylierung von 10H-Phenothiazin (Kapitel 5.4.1)

ergab die Reaktion die Verbindung 6e (27.91 g, 40.2 mmol, 89%) als farbloses Ol.
Rs (n-Hexan): 0.90.

TH-NMR (600 MHz, (CDs),CO): 6= 7.34 (dd, 3Jnn = 8.7 Hz, *Jnrs = 2.3 Hz, 2 H), 7.29 (d, *Jin
= 2.3 Hz, 2 H), 6.99 (d, 3Jnn = 8.7 Hz, 2 H), 3.81 (d, 3Jnn = 7.2 Hz, 2 H), 1.96 (hept, 3Jny =
6.5 Hz, 3Jnn = 6.1 Hz, 1 H), 1.47 — 1.17 (m, 40 H), 0.89 (td, 3Ju+s = 7.1 Hz, 3Jun = 0.9 Hz, 6 H).

13C-NMR (151 MHz, (CD3),CO): 6= 145.76 (2 Cquart), 131.23 (2 CH), 130.27 (2 CH), 128.01 (2
Cauart), 118.88 (2 CH), 115.23 (2 Cquant), 52.3 (CHz), 35.4 (CH), 32.9 (2 CH), 32.3 (2 CHz), 30.9
(2 CHy), 30.7 (CHz), 30.6 (3 CHy), 30.4 (2 CHz), 26.8 (CH2), 26.7 (CHs), 23.6 (2 CH2), 14.4 (2
CHa).

MALDI-MS (DIT, m/z): 691 ([°Br°Br -MJ*).
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5.5.1.2 Allgemeine Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Synthese von 3-
Brom-7-iod-10H-phenothiazin 6f

Br- S Br 1.1.0 Ag. "Buli | S Br
™ e OO
N N

| 2. 1.1 Aq. lyin THF |

Y

C14,10 .78 °C bis 20 °C C1a,10
6e 6f
(85 %)

CasHssBrINS

740.71

MS 580
In einem sekurierten 25 mL Schlenkrohr mit Septum wurden 6.30 g (9.10 mmol) Phenothiazin
6e in 60 mL THF geldst und mittels eines Aceton-Trockeneisbades auf -78 °C abgekuhlt. Zur
Lésung wurden 5.7 mL (1.6 M in n-Hexan, 9.10 mmol) n-Butyllithium mittels Spritze Uber
10 min hinzugetropft. Nach 20 min wurde eine ber Molsieb (3 A) getrocknete Lésung aus
2.5¢g lod (10.0 mmol) und 20 mL THF mittels einer Spritze langsam innerhalb von 15 min
hinzugetropft. Nach weiteren 30 min Rihren wurde die Reaktionsmischung auf 20 °C erwarmt,
mit 200 mL wassriger Natriumthiosulfat-Lésung (1.0 M) versetzt und mehrmals mit
Dichlormethan extrahiert. Das Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Der
Rickstand wurde an Celite® adsorbiert und saulenchromatographisch gereinigt (Eluent: n-
Hexan), wobei das Produkt mit einer Ausbeute von 85 % (5.7 g, 7.7 mmol) in Form eins

gelblichen Ols gewonnen werden konnte.
Rf (n-Hexan): 0.85.

H-NMR (600 MHz, (CD3),CO): 6= 7.52 (dd, 3Jks = 8.5 Hz, *Jns =2.1 Hz, 1 H), 7.46 (d, Ju-
w=2.0 Hz, 1 H), 7.34 (dd, 3 = 8.7 Hz, *Jrss = 2.4 Hz, 1 H), 7.30 (d, *Jrn = 2.3 Hz, 1 H),
6.99 (d, 3y = 8.7 Hz, 1 H), 6.87 (d, *Jir = 8.6 Hz, 1 H), 3.88 (d, 3Jin = 7.2 Hz, 2 H) 1.96 (p,
3Jnt = 6.6 Hz, 1 H), 1.46 — 1.20 (m, 40 H), 0.89 (td, 3Jn.rs = 7.0 Hz, 3Juy = 1.4 Hz, 6 H).

13C-NMR (75 MHz, (CD3),CO): 5= 146.4 (Cquar), 145.8 (Cquart), 137.3 (CH), 136.0 (CH), 131.2
(CH), 130.3 (CH), 128.2 (Cquar), 128.1(Cquar)), 119.3 (CH), 118.9 (CH), 115.2 (Cquar), 85.1
(Cquart), 52.2 (CHy), 35.2 (CH), 32.7 (CH), 32.0 (2 CH2), 30.6 (2 CHy), 30.6 (CHs), 30.4 (4 CHb),
30.3 (2 CHz), 30.1 (5 CHz), 26.7 (2 CHy), 23.4 (CHy), 14.4 (2 CHs).

MALDI-MS (DIT, m/z): 739 (["°Br-M[*), 741 ([¥'Br-M]").

IR 7 [em™]: 2920 (m), 2851 (m), 1479 (w), 1452 (s), 1410 (w), 1379 (w), 1329 (w), 1290
(W),1248 (M), 1229 (w), 1157 (w), 1146 (w), 1109 (w), 1080 (w), 1070 (w), 1036 (w), 930 (w),
870 (w), 806 (m), 746 (w), 719 (w), 627 ().
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EA: C3cHssBrINS (740.71) berechnet: C 58.38, H 7.48, N 1.89, S 4.33; gefunden: C 58.34, H
7.25,N 1.84, S 4.06.

5.5.2. Donor-substituierte Prakusoren

5.5.2.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Synthese der 7-
Donor-3-Bromphenothiazine 6 mittels Negishi-Kupplung ausgehend von
3,7-Dibromphenothiazin 6e

1. 1.0 Aq. n-BulLi
1.0 Ag. TMEDA

Br- S Br Do S Br
S SgLLIEINN G § &
N - N

2.1.3 Ag. ZnBr, |

C1a10 THF, 30 min, -78 °C Crato
3.1.0 Aq. Arl 9
6e 4 mol% Pd(PPhj), B 6 |
o eispiele
20°C, 14 h (70-96 %)

In einem sekurierten 25 mL Schlenkrohr mit Septum wurden 694 mg (1.0 mmol)
3,7-Dibromphenothiazin 6e und 15 mL (1.00 mmol) TMEDA in 6 mL trockenem THF geldst
und mittels eines Aceton-Trockeneisbades auf -78 °C abgekuhlt. Zur Losung wurden 0.63 mL
(1.6 M in n-Hexan, 1.00 mmol) n-Butyllithium mittels Spritze tiber 10 min hinzugetropft. In der
Zwischenzeit wurde in einem inerten Schlenkkolben 300 mg (1.30 mmol) getrocknetes
Zinkbromid in 2 mL trockenem THF gelost, welches nach 30 min zum Lithiumorganyl
hinzugegeben wurde. Nach weiteren 30 min wurden 46 mg (4.0 mol%) Pd(PPhs)s und
Aryliodid 10 (1.00 mmol) hinzugegeben. Die Reaktionsldsung wurde auf 20 °C erwarmt und
fur 14 h gerGhrt. Die Reaktion wurde durch die Zugabe von dest. Wasser (20 mL) und
Dichlormethan (20 mL) beendet. Die wassrige Phase wurde hiernach ebenfalls mit
Dichlormethan (3 x 10 mL) extrahiert. Die organischen Phasen wurden vereint, mit
wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt. Der Riickstand wurde an Celite® adsorbiert und saulenchromatographisch gereinigt

(Eluent: n-Hexan/Ethylacetat).

Tabelle 28:  Negishi-Kupplung mit 3,7-Dibromphenothiazin 6e zur Synthese von Donor-substituierter
Phenothiazinbromide 6.

_ Aryliodid 10 Ausbeute 3-Bromphenothiazin 6
Eintrag T )
mg mg; %
@\ Br
PT”
1 L l
10a Cis,10
204 6g

661; 96(1°%
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) Aryliodid 10 Ausbeute 3-Bromphenothiazin 6
Eintrag e
mg mg; %
| |

L L

B

2 | PT/ r

10b C1a,10

247 6j; 517; 701"

5.5.2.2 Allgemeine Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Synthese der 7-
Donor-3-Bromphenothiazine 6 mittels Negishi-Kupplung ausgehend von
3-lodphenothiazin 6f

1.1.0 Ag. n-BuLi

Do 1.0 Aq. TMEDA Do S Br
Br THF, 10 min, -78 °C \©: :©/
- N

2.1.3 Aqg. ZnBr, |
THF, 30 min, -78 °C C14,10
3. 1.0 Aq. Phenothiazin 6f

1 6
4 mol% Pd(PPhj), 5 Beispiele
20 °C, 14 h (0-75 %)

In einem sekurierten 25 mL Schlenkrohr mit Septum wurden Arylbromid 1 (1.00 mmol) und
0.15mL (1.00 mmol) TMEDA in 6 mL trockenem THF geldst und mittels eines Aceton-
Trockeneisbades auf -78 °C abgekuhlt. Zur Lésung wurden 0.63 mL (1.6 M in n-Hexan,
1.00 mmol) n-Butyllithium mittels Spritze Gber 10 min hinzugetropft. In der Zwischenzeit wurde
in einem inerten Schlenkkolben 300 mg (1.30 mmol) getrocknetes Zinkbromid in 2 mL
trockenem THF gel6st, welches nach 30 min zum Lithiumorganyl hinzugegeben wurde. Nach
weiteren 30 min wurden 46 mg (4.0 mol%) Pd(PPhs)s und 740 mg (1.00 mmol) 3-Brom-10(2-
decyl-tetradecyl)-7-iod-10H-phenothiazin (6f) hinzugegeben. Die Reaktionslésung wurde auf
20 °C gebrach und fur 14 h gerthrt. Die Reaktion wurde durch die Zugabe von dest. Wasser
(20 mL) und Dichlormethan (20 mL) beendet. Die wassrige Phase wurde hiernach ebenfalls
mit Dichlormethan (3 x 10 mL) extrahiert. Die organischen Phasen wurden vereint, mit
wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt. Der Riickstand wurde an Celite® adsorbiert und saulenchromatographisch gereinigt

(Eluent: n-Hexan/Ethylacetat).
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Tabelle 29:  Negishi-Kupplung  mit  3-lodphenothiazin

Phenothiazinbromiden 6.

161

6f zur Synthese von Donor-substituierten

Arylbromide 1

Ausbeute 7-Bromphenothiazin 6

Eintrag mg ma: %
O - O\O\
Br
1 \O\Br PT/
1c Cia10
17 541 ;67I5“5°1

384

1k
410

@NQ
Br
PT/

C14,10
6k
573; 671150

~o

6l

675; 74150

\N/
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) Arylbromide 1 Ausbeute 7-Bromphenothiazin 6
Eintrag —_— 5
mg mg; %
Cr H N
N+
o pr "
Br |

11-HCI Cia,10

289 6n

134; 17¢

5.5.2.3 Allgemeine Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Synthese der 7-
Donor-3-Bromphenothiazine 6 mittels Suzuki-Kupplung

1.2 Aq. lodphenothiazin 6f

PONgoR), 4 mol% Pd(PPhs), Do S Br
DME/H,0, 60 0. 90 °C, 18 h
i )
Cia,10
1" 6
7 Beipiele
(43-81 %)

In einem 25 mL Schlenkrohr mit Septum wurden 1.00 mmol Arylboronsaure 11, 1067 mg (1.20
mmol) 3-Brom-10-(2-decyl-tetradecyl)-7-iod-10H-phenothiazin (6f) und 135 mg (1.20 mmol)
Kalium-tert-butanolat im Vakuum fur 20 min getrocknet. Daraufhin wurden 5.4 mL DME und
2.7 mL dest. Wasser hinzugegeben und die Reaktionsldsung wurde 30 min lang mit N
entgast. Danach wurden 46 mg (4.0 mol%) Pd(PPhs)s hinzugegeben und fiir 18 h bei 60 oder
90 C zur Reaktion gebracht. Die Reaktion wurde durch die Zugabe von dest. Wasser (20 mL)
und Dichlormethan (20 mL) beendet. Die wassrige Phase wurde hiernach ebenfalls mit
Dichlormethan (3 x 10 mL) extrahiert. Die organischen Phasen wurden vereint, mit
wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel unter vermindertem Druck

entfernt. Der Riickstand wurde an Celite® adsorbiert und séulenchromatographisch gereinigt.

©1.26 mL (1.6 M in n-Hexan, 2.00 mmol) n-Buthyllithium
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Tabelle 30:  Suzuki-Kupplung mit  3-lodphenothiazin 6f zur Synthese von  Donor-substituierten
Phenothiazinbromiden 6.
_ Bororganyl 11 T Ausbeute 3-Bromphenothiazin 6
Eintrag _ —
mg °C mg; %
B
1 I 60 I
OH Ci4,10
11a 6g
122 401, 58
B
\©\B/OH \©\PT/ r
2 I 90 I
OH C14,10
11b 6h
136 480; 68
OH _Br
-
3 B 60 T
OH Ci4,10
11c 6i
152 418; 58
N SheN
B
5 O/ \©\B/O %0 PT/ '
\O C14,10
6k
11d 369; 43
371
o o

N
I eacUL
\O B\/O
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_ Bororganyl 11 T Ausbeute 3-Bromphenothiazin 6
Eintrag _— —
mg °C mg; %
N N
O Br
7 B~ 90 PT’
© Ci4,10
11 on
637; 81
299

5.5.2.4 Allgemeine Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Synthese des 7-
Donor-3-Bromphenothiazines 6i mittels Brom-Lithium-Austausch-Borylierung-
Suzuki Sequenz (BLEBS)

1. 1.0 Ag. n-BuLi
THF, 5 min, -78 °C
2.1.2 Aq. B(OMe);

0 0
~ \O\ -78 °C bis 20 °C -~ \©\
> Br
B PT”

" 3.1.2 Aq. Phenothiazin 6f |

4 mol% Pd(PPh3), C14,10
1c 1.2 Aq. KO'Bu 6i
57 °C, 14 h 83 %

In einem sekurierten 25 mL Schlenkrohr mit Septum wurden 187 mg (1.00 mmol) 1-Brom-4-
methoxybenzol (1¢) und 16 mL (1.00 mmol) TMEDA in 6 mL trockenem THF geldst und mittels
eines Aceton-Trockeneisbades auf -78 °C abgekiihlt. Zur Lésung wurden 1.00 Aqg. (1.6 M in
n-Hexan, 0.63 mL, 1.00 mmol) n-Butyllithium mittels Spritze tber 10 min hinzugetropft. Danach
wurden langsam 0.14 mL (1.20 mmol) Borsduretrimetylester hinzugetropft und das
Aceton/Trockeneisbad wurde entfernt. Anschlielliend wurden bei 20 °C 46 mg (4.0 mol%)
Pd(PPhs)s4, 889 mg (1.20 mmol) 3-Brom-10-(2-decyl-tetradecyl)-7-iod-10H-phenothiazin (6f)
und 135 mg (1.20 mmol) Kalium-tert-butanolat hinzugegeben und bei 57 °C 14 h lang zur
Reaktion gebracht. Die Reaktion wurde durch die Zugabe von dest. Wasser (20 mL) und
Dichlormethan (20 mL) beendet. Die wassrige Phase wurde hiernach ebenfalls mit
Dichlormethan (3 x 10 mL) extrahiert. Die organischen Phasen wurden vereint, mit
wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt. Der Riickstand wurde an Celite® adsorbiert und sdulenchromatographisch gereinigt
(Eluent: n-Hexan/Ethylacetat 250:1), wobei das Produkt 6i mit einer Ausbeute von 83 %

(601 mg, 0.83 mmol) in Form von farblosem Ol gewonnen werden konnte.
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3-Brom-10-(2-decyltetradecyl)-7-phenyl-10H-phenothiazin (6g)
‘\‘:S:(j/ Br
N

Ca2HeoBrNS
690.91
MS 714
Nach den allgemeinen Arbeitsvorschriften zur Synthese von Donor-substituierten 3-
Bromphenothiazinen 6 ergaben die Reaktionen die Verbindung 6g (661 mg, 96 %, Negishi-
Kupplung, Kapitel 5.5.2.1 oder 401 mg, 58 %, Suzuki-Kupplung, Kapitel 5.5.2.3) als farbloses
Ol.

R¢ (n-Hexan): 0.15.

H-NMR (600 MHz, (CD3),CO): 5=7.61 — 7.63 (dd, 3Jis = 8.3 Hz, “Juss = 1.3 Hz, 2 H), 7.51
(dd, 3w = 8.4 Hz, *Jnn = 2.2 Hz, 1 H), 7.44 (dd, 3Jhn = 4.9 Hz, *Jun = 2.1 Hz, 1 H), 7.42 (d,
3Unn = 7.9 Hz, 1 H), 7.34 (dd, 3Jun = 8.7 Hz, *Jnn = 2.4 Hz, 1 H), 7.32 (d, “Jnr = 2.3 Hz, 1 H),
7.14 (d, 3Jns = 8.4 Hz, 1 H), 7.00 (d3Jins = 8.6 Hz, 1 H), 3.88 (d, 3Jur = 7.2 Hz, 2 H), 2.00 —
2.03 (m, 1 H), 1.20 — 1.50 (m, 40 H), 0.87 (td, 3Jkn = 7.0 Hz, 3w = 4.3 Hz, 6 H).

13C-NMR (151 MHz, (CD3),CO): 6= 146.0 (Cquar), 145.6 (Cquar), 140.5 (Cquart), 136.6(Cauart),
131.0 (CH), 130.2 (CH), 129.7 (2 CH), 128.6 (Cquart), 128.0 (Cquart), 127.2 (CH), 127.0 (CH),
126.4 (CH), 126.1 (2 CH), 118.7 (CH), 117.7 (CH), 114.9 (Cquar), 51.3 (CHz), 34.4 (CH), 31.8
(CHz), 31.2 (2 CHy), 29.7 (2 CHa), 29.5 (4 CHa), 29.4 (2 CHa), 29.2 (4 CHy), 25.9 (2 CHy), 22.5
(2CHz), 13.50(2 CHs).

MALDI-MS (DIT, m/z): 689 (["°Br-M]*).

IR ¥ [em™]: 3059 (w), 3028 (w), 2951 (w), 2920 (m), 2851 (m), 1601 (w), 1483 (w), 1456 (s),
1418 (w), 1391 (w), 1377 (w), 1329 (w), 1298 (w), 1250 (m), 1231 (w), 1219 (w), 1177 (w),
1161 (w), 1148 (w), 1109 (w), 1082 (w), 1051 (w), 1024 (w), 882 (w), 868 (w), 804 (m), 758
(s), 731 (w), 721 (w), 696 (m), 638 (W), 625 (W).

EA: C42HeoBrNS (690.91) berechnet: C 73.01, H 8.75, N 2.03, S 4.64; gefunden: C 72.82, H
8.73,N 1.91, S 4.60.
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3-Brom-10-(2-decyltetradecyl)-7-(p-tolyl)-10H-phenothiazin (6h)
\‘\‘: S:©/ Br
N

Ca3He2BrNS
704.94
MS 566
Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Synthese von Donor-substituierten 3-
Bromphenothiazinen 6 ergab die Reaktion die Verbindung 6h (480 mg, 68 %, Suzuki-
Kupplung, Kapitel 5.5.2.3) als farbloses Ol.

R¢ (n-Hexan): 0.14.

H-NMR (600 MHz, (CD3),CO): &= 7.52 — 7.44 (m, 3 H), 7.41 (d, *Juns = 2.1 Hz, 1 H), 7.35 —
7.28 (m, 2 H), 7.23 (d, 3Jin = 8.0 Hz, 2 H), 7.09 (d, 3Jn = 8.5 Hz, 1 H), 6.97 (d, 3Ju+ = 8.5 Hz,
1 H), 3.85 (d, 3w = 7.1 Hz, 2 H), 2.34 (s, 3 H), 1.99 (q, 3Jws = 6.1 Hz, 1 H), 1.50 — 1.18 (m,
40 H), 0.87 (td, 3Jin = 6.8, 3Jnn = 2.3 Hz, 6 H).

3C-NMR (151 MHz, (CD3),CO): 5= 146.0 (Cquar), 145.3 (Cquart), 137.6 (Cquart), 137.5 (Cquant),
136.5 (Cquart), 130.9 (CH), 130.3 (CH), 130.2 (CH), 128.5 (Cquant), 127.0 (CH), 126.7 (CH), 126.1
(CH), 126.0 (Cquart), 118.6 (CH), 117.6 (CH), 114.8 (Cquar), 52.2 (CHz), 35.2 (CH), 32.7 (CH2),
32.1 (2 CHy), 30.6 (2 CH,), 30.5 (CHz), 30.4 (4 CHy), 30.3 (CHy), 30.1 (4 CHy), 26.8 (CH.), 26.8
(CHz), 23.4 (CHy), 21.1 (CHs), 14.4 (2 CHs).

MALDI-MS (DIT, m/z): 703 (["°Br-M]*).

IR ¥ [em™']: 2920 (m), 2851 (m), 1601 (w), 1491 (w), 1456 (s), 1389 (w), 1377 (w), 1335 (w),
1267 (w), 1250 (m), 1159 (w), 883 (w), 868 (w), 806 (s), 758 (W), 719 (w).

EA: Ca3He2BrNS (704.9) berechnet: C 73.26, H 8.87, N 1.99, S 4.55; gefunden: C 73.52, H
8.74, N 1.91, S 4.46.
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3-Brom-10-(2-decyltetradecyl)-7-(4-methoxyphenyl)-10H-phenothiazin (6i)
/O
l SD/BF
N

C43He2BrNOS
720.94
MS 455
Nach den allgemeinen Arbeitsvorschriften zur Synthese von Donor-substituierten 3-
Bromphenothiazinen 6 ergaben die Reaktionen die Verbindung 6i (541 mg, 75 %, Negishi-
Kupplung, Kapitel 5.5.2.2 oder 418 mg, 58 %, Suzuki-Kupplung, Kapitel 5.5.2.3 oder 601 mg,
83 %, BLEBS, Kapitel 5.5.2.4) als farbloses Ol.

R¢ (n-Hexan): 0.08.

H-NMR (600 MHz, (CD3),CO): 6= 7.55 (d, 3Ju.+ = 8.8 Hz, 2 H), 7.46 (dd, 3Ju+ = 8.4 Hz, *Jin
= 2.2 Hz, 1 H), 7.39 (d, “Jnr = 2.2 Hz, 1 H), 7.34 (dd, 3Jun = 8.6 Hz, *Jin = 2.3 Hz, 1 H), 7.31
(d, 3 = 2.3 Hz, 1 H), 7.10 (d, 3Jun = 8.5 Hz, 1 H), 6.97 — 7.01 (m, 3 H), 3.86 (d, 3Js = 7.3
Hz, 2 H), 3.83 (d, Jin = 1.0 Hz, 3 H), 2.00 — 2.03 (m, 1 H), 1.20 — 1.49 (m, 40 H), 0.88 (td, 3Ju.
w=7.0 Hz, 3Jnn = 3.8 Hz, 6 H).

3C-NMR (151 MHz, (CD3),CO): 5= 160.4 (Cquar)), 146.3 (Cquart), 145.1 (Cquart), 136.6 (Cquant),
133.1 (Cquart), 131.1 (CH), 130.3 (CH), 128.4 (2 CH), 126.7 (CH), 126.2 (Cquart), 126.1 (CH),
118.8 (CH), 117.8 (CH), 115.3 (2 CH), 114.9 (Cquant), 55.6 (CHs), 52.3 (CHy), 35.3 (CH), 32.7
(CHz), 32.7 (2 CHy), 30.6 (2 CHa), 30.4 (4 CHa), 30.3 (2 CHy), 30.1 (4 CHy), 26.8 (2 CHy), 23.4
(2 CHz), 14.4 (2 CHa).

MALDI-MS (DIT, m/z): 719 (["°Br-M]*).

IR ¥ [em™']: 2953 (w), 2920 (m), 2851 (m), 1609 (w), 1518 (w), 1491 (m), 1456 (s), 1441 (m),
1391 (w), 1377 (w), 1335 (w), 1308 (w), 1290 (w), 1246 (m), 1179 (m), 1161 (w), 1109 (w),
1082 (w), 1051 (w), 1028 (w), 999 (w), 930 (w), 882 (w), 868 (w), 833 (w), 806 (m), 787 (w),
756 (w), 737 (w), 720 (w), 694 (w), 638 ().

EA: C43He2BrNOS (720.94) berechnet: C 71.64, H 8.67, N 1.94 S 4.45; gefunden: C 71.93, H
8.41, N 1.84, S 4.34.
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4-(7-Brom-10-(2-decyltetradecyl)-10H-phenothiazin-3-yl)-N,N-dimethylanilin (6j)

CasHesBrN2S
733.98
MS 556
Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Synthese von Donor-substituierten 3-
Bromphenothiazinen 6 ergab die Reaktion die Verbindung 6j (514 mg, 70 %, Negishi-
Kupplung, Kapitel 5.5.2.1) als farbloses Ol.

R¢ (n-Hexan): 0.15.

H-NMR (600 MHz, (CD3),CO): §=7.45—7.48 (m, 2 H), 7.42 (dd, 3Jn = 8.4 Hz, *Jnry = 2.2 Hz,
1 H), 7.36 (d, *Jun = 2.2 Hz, 1 H), 7.32 (dd, 3t = 8.6 Hz, *Jrn = 2.3 Hz, 1 H), 7.30 (d, “Jrp =
2.3 Hz, 1 H), 7.06 (d, 3Jun = 8.4 Hz, 1 H), 6.96 (d, 3Jns = 8.6 Hz, 1 H), 6.78 — 6.81 (m, 2 H),
3.84 (d, ®Jun = 7.2 Hz, 2 H), 2.97 (s, 6H), 1.99 — 2.03 (m, 1 H), 1.18 — 1.48 (m, 40 H), 0.88 (td,
3t = 7.0 Hz, 3Jpn = 3.2 Hz, 6 H).

3C-NMR (151 MHz, (CD3);CO): 6= 151.1 (Cquar), 146.4 (Cquan), 144.4 (Cquar), 137.2 (Cquar),
131.0 (CH), 130.3 (CH), 128.8 (Cquart), 128.4 (Cquant), 127.8 (2 CH), 126.1 (Cquart), 126.0 (CH),
125.5 (CH), 118.7 (CH), 117.8 (CH), 114.7 (Cquar), 113.8 (2 CH), 52.3 (CH), 40.6 (2 CHs),
35.3 (CH), 32.7 (2 CH,), 32.1 (2 CHz), 30.6 (CH), 30.6 (2 CHz), 30.5 (CHz), 30.2 (3 CHy), 30.3
(CHz), 30.2 (CH2), 30.1 (3 CHy), 26.8 (2 CHy), 23.4 (2 CHy), 14.4 (2 CHs).

MALDI-MS (DIT, m/z): 732 (["°Br-M]*).

IR ¥ [em™']: 2953 (w), 2920 (m), 2851 (m), 1609 (w), 1518 (w), 1491 (m), 1456 (s), 1441 (m),
1391 (w), 1377 (w), 1335 (w), 1308 (w), 1290 (w), 1246 (m), 1179 (m), 1161 (w), 1109 (w),
1082 (w), 1051 (w), 1028 (w), 999 (w), 930 (w), 882 (w), 868 (w), 833 (w), 806 (m), 787 (w),
756 (w), 737 (w), 720 (w), 694 (w), 638 (w).

EA: C4HesBrN2S (733.98) berechnet: C 72.00, H 8.93, N 3.82 S 4.73; gefunden: C 72.29, H
8.87,N 3.74 S 4.43.
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4-(7-Brom-10-(2-decyltetradecyl)-10H-phenothiazin-3-yl)-N,N-diphenylanilin (6k)

OOy

Cs4HesBrN2S
858.12
MS 540
Nach den allgemeinen Arbeitsvorschriffen zur Synthese von Donor-substituierten 3-
Bromphenothiazinen 6 ergaben die Reaktionen die Verbindung 6k (541 mg, 75 %, Negishi-
Kupplung, Kapitel 5.5.2.2 oder 369 mg, 43 %, Suzuki-Kupplung, Kapitel 5.5.2.3) als farbloses
Ol.

Rs (n-Hexan): 0.20.

H-NMR (600 MHz, (CDs),CO): §=7.54 —7.57 (m, 2 H), 7.50 (dd, 3Jin = 8.5 Hz, *Jnri = 2.2 Hz,
1H), 7.44 (d, “Jun = 2.2 Hz, 1 H), 7.29 — 7.33 (m, 4 H), 7.33 = 7.35 (m, 1 H), 7.12 (d, 3Jun =
8.5 Hz, 1 H), 7.08 (tt, 3Jis = 8.8 Hz, *Jur = 1.3 Hz, 7 H), 7.03 — 7.05 (m, 2 H), 7.00 (d, 3Jhn =
8.7 Hz, 1 H), 3.88 (d, 3Jhn = 7.2 Hz, 2 H), 2.02 (d, 3Jun = 6.2 Hz, 1 H), 1.18 — 1.50 (m, 40 H),
0.87 (td, Jin = 7.0 Hz, 3Jnn = 1.7 Hz, 6 H).

13C-NMR (151 MHz, (CD3),CO): 5= 148.6 (2 Cquart), 148.0 (Cquart), 146.1 (Cquart), 145.2 (Cauart),
136.1 (Cquart), 134.6 (Cquart), 131.0 (CH), 130.3 (4 CH), 130.2 (CH), 128.0 (2 CH), 126.5 (CH),
125.8 (CH), 125.2 (4 CH), 124.9 (CH, Cquart), 124.6 (2 CH), 124.0 (2 CH), 123.7 (Cquar), 118.7
(CH), 117.7 (CH), 117.9 (Cquar), 114.8 (Cquar), 52.2 (CHz), 35.2 (CH), 32.7 (2 CHy), 32.1 (2
CHy), 30.6 (CH2), 30.4 (4 CHy), 30.3 (2 CHy), 30.1 (4 CH,), 26.8 (2 CH,), 23.4 (2 CH,), 14.4 (2
CHs).

HRMS (ESI): m/z [M]" berechnet flr [Cs4HsoBrN2S]*: 856.4359; gemessen: 856.4359.
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4-(7-Brom-10-(2-decyltetradecyl)-10H-phenothiazin-3-yl)-N,N-bis(4-methoxyphenyl)anilin (61)

~o

ORe
S Br
- 1T
N

Cs6H73BrN202S
918.18
MS 542
Nach den allgemeinen Arbeitsvorschriffen zur Synthese von Donor-substituierten 3-
Bromphenothiazinen 6 ergaben die Reaktionen die Verbindung 61 (675 mg, 74 %, Negishi-
Kupplung, Kapitel 5.5.2.2 oder 369 mg, 43 %, Suzuki-Kupplung, Kapitel 5.5.2.3) als farbloses
Ol.

Rf (n-Hexan): 0.09.

1H-NMR (600 MHz, (CD3).CO): 5= 7.45 (d, 3Jun = 8.8 Hz, 2 H), 7.39 (d, *“Jnrs = 2.1 Hz, 1 H),
7.33 (dd, 2Jun = 8.6 Hz, s = 2.3 Hz, 1 H), 7.31 (d, *Juss = 2.3 Hz, 1 H), 7.09 (d, 3Jun =
8.5 Hz, 1 H), 7.07 (d, 3Jun = 8.9 Hz, 4 H), 7.03 — 7.00 (m, 1 H), 6.99 (d, ®Jus = 8.7 Hz, 1 H),
6.91 (d, 3Jun = 9.0 Hz, 4 H), 6.90 — 6.88 (m, 2 H), 3.86 (d, 3Jun = 7.2 Hz, 2 H), 3.79 (s, 6 H),
2.01 (q, 3Jin = 6.3 Hz, 1 H), 1.49 — 1.18 (m, 40 H), 0.87 (td, *Jin = 7.0 Hz, 3Jun = 2.3 Hz, 6
H).

3C-NMR (151 MHz, (CD3)2CO): 8= 157.3 (2 Cquart), 149.1 (Cquart), 146.1 (Cquart), 144.8 , (Cquart)
141.6 (Cquart), 136.4 (Cquart), 132.2 (Cquart), 130.9 (CH), 130.1 (CH), 128.6 (Cquart), 127.6 (6 CH),
126.2 (CH), 126.0 (Cquart), 125.6 (CH), 121.3 (Cquart), 121.1 (2 CH), 118.6 (CH), 117.7 (CH),
115.7 (4 CH), 114.7 (Cquart), 55.7 (CH3), 52.2 (CH>), 35.2 (CH), 32.7 (CH>), 32.1 (CH2), 32.0
(CH2), 30.6 (2 CH2),30.40 (4 CHy), 30.3 (2 CH2), 30.1 (6 CH.), 26.8 (2 CHz2), 23.4 (CH2), 14.4
(2 CHs).

HRMS (ESI): m/z [M]* berechnet flr [CssH73"°BrN.02S]*: 916.4571; gemessen: 916.4571.
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3-Brom-10-(2-decyltetradecyl)-7-(2,3,6,7-tetrahydro-1H,5H-pyrido[3,2,1-ij]chinolin-9-yl)-10H-
phenothiazin (6n)

N
. 408
N

CasHesBrN2S
786.06
MS 564
Nach den allgemeinen Arbeitsvorschriften zur Synthese von Donor-substituierten 3-
Bromphenothiazinen 6 ergaben die Reaktionen die Verbindung 6n (134 mg, 17 %, Negishi-
Kupplung, Kapitel 5.5.2.2 oder 637 mg, 81 %, Suzuki-Kupplung, Kapitel 5.5.2.3) als farbloses
Ol.

Rf (n-Hexan/Triethylamin 100:1): 0.37.

'H-NMR (300 MHz, (CD3),CO): 6= 7.23 (d, *Jus = 8.6 Hz, 1 H), 7.21 — 7.18 (m, 1 H), 7.16 (d,
3Jnn = 10.9 Hz, 2 H), 6.88 (d, 3Jwn = 8.5 Hz, 1 H), 6.86 (s, 2 H), 6.82 (d, 3Jur = 8.6 Hz, 1 H),
3.69 (d, 3Jwn = 7.1 Hz, 2 H), 3.02 (t, 3Jnr = 5.7 Hz, 4 H), 2.63 (t, 3Jnn = 6.6 Hz, 4 H), 1.87 (p,
3Jnn = 6.6 Hz, 1 H), 1.81 (p, 3t = 6.2 Hz, 4 H), 1.34 — 1.04 (m, 40 H), 0.75 (td, 3Jur = 7.0 Hz,
3nt = 2.6 Hz, 6 H).

3C-NMR (75 MHz, (CD3);CO): 6= 146.5 (Cquan), 144.0 (Cquar), 143.4 (Cquar), 137.6 (Couan),
131.0 (CH), 130.2 (CH), 128.9 (Cquart), 127.6 (Cquart), 125.9 (Cquart), 125.7 (3 CH), 125.2 (CH),
122.6 (2 Cquart), 118.6 (CH), 117.7 (CH), 114.7 (Cquart), 52.3 (CH2), 50.8 (2 CHz), 35.4 (CH),
32.9 (CH,), 32.3 (CHy), 32.2 (CH2), 30.8 (2 CHy), 30.6 (3 CHy), 30.5 (2 CHy), 30.3 (6 CH;), 28.7
(2 CHz), 27.0 (2 CHz), 23.0 (3 CHz), 14.6 (2 CHa).

MALDI-MS (DIT, m/z): 784 (IM[*).
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5.6.1.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Synthese von 3-
lodphenothiazinen 12

(Do) S Br 1.1.0 Ag. n-BuLi (Do) S I
O™ e "0y
N B} N

| 2.1.1 Aq. lyin THF |

C14.10 -78 °C bis 20 °C C14,10
6 12
8 Beispiele
(0-95 %)

In einem sekurierten 25 mL Schlenkrohr mit Septum wurde Phenothiazin 6 in 5 mL/mmol THF
geldst und mittels eines Aceton-Trockeneisbades auf -78 °C abgekihlt. Zur Lésung wurden
1.0 Aq. n-Butyllithium (1.6 M in n-Hexan) mittels Spritze tiber 10 min hinzugetropft. Nach 20
min wurde die (iber Molsieb (3 A) getrocknete Lésung aus 1.1 Aqg. lod (10.0 mmol) in 2
mL/mmol THF mittels einer Spritze langsam 15 min lang hinzugetropft. Nach weiteren 30 min
Ruhren wurde die Reaktionsmischung auf 20 °C erwarmt, mit wassriger Natriumthiosulfat-
Lésung (1.0 M) versetzt und mehrmals mit Dichlormethan extrahiert. Das Losungsmittel wurde
unter vermindertem Druck entfernt. Der Rickstand wurde an Celite® adsorbiert und

saulenchromatographisch gereinigt (Eluent: n-Hexan).

Tabelle 31: Ansatzgréfien fir die 3-lodphenothiazine 12.

, Phenothiazinbromid 6 lod Ausbeute 3-lodphenothiazin 12
Eintrag —_—
mmol; mg mmol; mg mg; %
1 1.00; 613 1.10; 279 N
Ci4,10
12a
629; 95
©\ ~I
2 PT
3.20; 2182 3.50; 882 I
Ci14,10
12b
1346; 58
\©\ /I
3 PT
1.30; 905 1.40; 357 I
C14,10
12¢c
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Phenothiazinbromid 6 lod Ausbeute 3-lodphenothiazin 12
mmol; mg mmol; mg mg; %

Eintrag

4 0.840; 608 0.930; 235 |

/

N
6 0.840, 704 0.920: 235
PT/I

7 0.710; 650 0.780; 198 /@/N\O\
|
\O PT/

C14,10
12g
488; 71
N
8 0.910; 714 1.00: 254 PT/I

|
C14,10

12h

0;0
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10-(2-Decyltetradecyl)-3-iod-10H-phenothiazin (12a)
999]
N

CssHs6INS
661.82
MS 441
Nach der allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese von 3-lodphenothiazinen 12 (Kapitel
5.6.1.1) ergab die Reaktion die Verbindung 12a (629 mg, 95 %) als farbloses Ol.

H-NMR (300 MHz, (CD3),CO): §= 7.52 (dd, 3Jit =8.6 Hz, *Jn = 2.1 Hz, 1 H), 7.47 (d, *Jrn
=2.0Hz, 1H),7.25-7.21 (m, 1 H), 7.18 (dd, 3Jnn = 7.7 Hz, *Jiws = 1.5 Hz, 1 H), 7.08 (dd, 3Ju-
H=8.2 Hz, *Jnn = 1.2 Hz, 1 H), 6.98 (td, 3Jkn =7.5 Hz, *Jus = 1.2 Hz, 1 H), 6.88 (d, 3.+ =8.6
Hz, 1 H), 3.85 (d, 3Ju+ = 7.2 Hz, 2 H), 2.00 (p, 3Jws = 6.4 Hz, 1 H), 1.50 — 1.21 (m, 40 H), 0.90
(td, 3Jn = 7.0 Hz, Juws = 0.9 Hz, 6 H).

MALDI-MS (DIT, m/z): 737 (IM[*).

10-(2-Decyltetradecyl)-3-iod-7-phenyl-10H-phenothiazin (12b)

Yoy

C42HeoINS
737.91
MS 524
Nach der allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese von 3-lodphenothiazinen 12 (Kapitel
5.6.1.1) ergab die Reaktion die Verbindung 12b (1346 mg, 58 %) als farbloses Ol.

H-NMR (600 MHz, (CD3),CO): 8= 7.60 (d, *Jin = 7.8 Hz, 2 H), 7.49 (dt, *Jun = 8.4 Hz, *Jrn
= 2.5 Hz, 2 H), 7.44 (d, *Jur = 2.0 Hz, 1 H), 7.45 - 7.39 (m, 3 H), 7.31 (t, ®Jur = 7.3 Hz, 1 H),
7.09 (d, 3Jwn = 8.5 Hz, 1 H), 6.83 (d, 3Jun = 8.6 Hz, 1 H), 3.83 (d, 3Jur = 7.2 Hz, 2 H), 2.01 (p,
3Jnn = 6.4 Hz, 1 H), 1.48 - 1.18 (m, 40 H), 0.87 (td, 3Jpt = 7.0 Hz, 3Juss = 3.9 Hz, 6 H).



5. Experimenteller Teil 175

13C-NMR (151 MHz, (CD3),CO): 6= 146.7 (Cquar), 145.7 (Cquart), 140.6 (Cquar), 137.1 (CH),
136.7 (Cquar), 136.1 (CH), 129.9 (2 CH), 128.9 (Cquart), 128.1 (CH), 127.3 (2 CH), 127.1 (CH),
126.5 (CH), 126.3 (Cquar), 119.2 (CH), 117.8 (CH), 84.9 (Cquar), 52.2 (CHz), 35.4 (CH), 32.9 (2
CHy), 32.3 (2 CHa), 30.8 (2 CHz), 30.6 (4 CHy), 30.5 (2 CH2), 30.3 (4 CHy), 27.0 (2 CHy), 23.6
(2 CHz), 14.6 (2 CHs).

MALDI-MS (DIT, m/z): 737 (IM]").

10-(2-Decyltetradecyl)-3-iod-7-(p-tolyl)-10H-phenothiazin (12c)
\‘\‘: S:©/I
N

Ca3He2INS
751.94
MS 568
Nach der allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese von 3-lodphenothiazinen 12 (Kapitel
5.6.1.1) ergab die Reaktion die Verbindung 12¢ (894 mg, 93 %) als farbloses Ol.

H-NMR (600 MHz, (CD3),CO): 8= 7.53 — 7.46 (m, 5 H), 7.41 (d, “Jun = 2.2 Hz, 1 H), 7.24 (d,
3Jnn = 8.0 Hz, 2 H), 7.11 (d, 3Jwn = 8.4 Hz, 1 H), 6.88 (d, 3w = 8.6 Hz, 1 H), 3.86 (d, 3k =
7.2 Hz, 2 H), 2.35 (s, 3 H), 2.01 (dt, 3Jkn = 13.4 Hz, 3Jwn = 6.5 Hz, 1 H), 1.50 — 1.17 (m, 40 H),
0.88 (td, 3Jin = 7.0 Hz, 3Jhn = 3.9 Hz, 6 H).

MALDI-MS (DIT, m/z): 751 (M[*).

10-(2-Decyltetradecyl)-3-iod-7-(4-methoxyphenyl)-10H-phenothiazin (12d)

/O
! S: : |
N

C43H62| NOS
767.94
MS 522
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Nach der allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese von 3-lodphenothiazinen 12 (Kapitel
5.6.1.1) ergab die Reaktion die Verbindung 12d (413 mg, 64 %) als farbloses Ol.

H-NMR (600 MHz, (CD3),CO): 6= 7.53 (d, 3Ju.+ = 8.8 Hz, 2 H), 7.49 (dd, 3Jn.+ = 8.6 Hz, *Jin
=2.1Hz, 1H), 7.44 (d, *Jns = 2.1 Hz, 1 H), 7.43 (dd, 3Jits = 8.5 Hz, *Jun = 2.2 Hz, 1 H), 7.36
(d, *Jun = 2.2 Hz, 1 H), 7.06 (d, 3Jn = 8.5 Hz, 1 H), 6.98 (d, 3Jn = 8.8 Hz, 2 H), 6.83 (d, 3Jn.
w=8.6 Hz, 1 H), 3.82 (d, ®Jun = 6.6 Hz, 5 H), 2.00 (p, *Jur = 6.3 Hz, 1 H), 1.49 - 1.18 (m, 40
H), 0.87 (td, 3Jn = 7.0 Hz, 3w = 3.4 Hz, 6 H).

13C-NMR (151 MHz, (CD3)2CO): 5= 160.3 (Cquart), 146.8 (Cquart), 145.0 (Cquar), 137.1 (CH),
136.4 (Cquar), 136.0 (CH), 133.0 (Cquart), 128.9 (Cquan), 128.3 (CH), 126.5 (CH), 126.2 (Cquar),
126.0 (CH), 119.1 (CH), 117.7 (CH), 115.2 (CH), 84.7 (Cquar), 55.7 (CHs), 52.2 (CH,), 35.4
(CH), 32.8 (CH,), 32.2 (2 CHz), 30.8 (2 CHy), 30.7 (CHz), 30.6 (CHz), 30.5 (4 CH,), 30.3 (2
CHa), 30.2 (2 CHy), 26.9 (2 CHy), 23.5 (CHy), 14.6 (CHs), 14.5 (CHsa).

MALDI-MS (DIT, m/z): 767 (IM]").

4-(10-(2-Decyltetradecyl)-7-iod-10H-phenothiazin-3-yl)-N,N-dimethylanilin (12e)
Ae :
S\| N I

N Z

k/\/\/\/\/\

N VN N
Ca4HesIN2S
780.98
MS 527
Nach der allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese von 3-lodphenothiazinen 12 (Kapitel
5.6.1.1) ergab die Reaktion die Verbindung 12e (223 mg, 27 %) als braunes Ol.

H-NMR (600 MHz, (CD3),CO): §=7.35-7.28 (m, 4 H), 7.27 (dd, 3Ji+ = 8.4 Hz, *Jun = 2.2 Hz,
1 H), 7.21 (d, *Jun = 2.2 Hz, 1 H), 6.89 (d, 3Jun = 8.4 Hz, 1 H), 6.67 (d, 3Jnn = 8.6 Hz, 1 H),
6.65 (d, 3Jnn = 8.8 Hz, 2 H), 3.67 (d, 3Jwn = 7.1 Hz, 2 H), 2.82 (s, 6 H), 1.87 (q, 3Jwr = 6.6 Hz,
1 H), 1.36 - 1.05 (m, 40 H), 0.74 (td, 3Ju = 7.0 Hz, “Juns = 2.7 Hz, 6 H).

3C-NMR (151 MHz, (CD3),CO): 5= 151.1 (Cquart), 147.0 (Cquart), 144.3 (Cquant), 137.1 (Cquan),
137.0 (CH), 136.0 (CH), 129.0 (Cquer), 128.3 (Cauar)), 127.8 (2 CH), 126.1 (Cquar), 125.9 (CH),
125.4 (CH), 119.1 (CH) , 117.7 (CH), 117.5 (CH), 113.7 (2 CH), 84.5 (Cquar), 52.2 (CH>), 40.7
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(CHs), 35.4 (CH), 32.9 (CHz), 32.3 (CHz), 32.2 (CH2), 30.8 (3 CH2), 30.6 (4 CH>), 30.5 (2 CHa),
30.3 (2 CHy), 27.0 (2 CHy), 23.5 (CHy), 14.6 (2 CHs).

MALDI-MS (DIT, m/z): 780 ([M]").

4-(7-lod-10-(2-decyltetradecyl)-10H-phenothiazin-3-yl)-N,N-diphenylanilin (12f)

@N:Ij.

Cs4HeolN2S
905.12
MS 547
Nach der allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese von 3-lodphenothiazinen 12 (Kapitel
5.6.1.1) ergab die Reaktion die Verbindung 12f (630 mg, 70 %) als gelbliches OlI.

Rf (n-Hexan): 0.43.

H-NMR (600 MHz, (CD3),CO): 8= 7.53 (d, 3Jwn = 8.7 Hz, 2 H), 7.50 (dd, 3Jir = 8.5 Hz, *Jrn
= 2.1 Hz, 1 H), 7.47 (dd, 3Jur = 8.5 Hz, *Jnn = 2.2 Hz, 1 H), 7.45 (d, “Jurs = 2.0 Hz, 1 H), 7.41
(d, *Jun = 2.2 Hz, 1 H), 7.30 (dd, 3Jur = 8.6 Hz, 3Jun = 7.3 Hz, 4 H), 7.08 (dd, 3w = 8.7 Hz,
“Jpt = 1.3 Hz, 6 H), 7.06 (d, 3Jnn = 8.9 Hz, 3 H), 6.85 (d, 3Jur = 8.6 Hz, 1 H), 3.84 (d, 3Jpn =
7.2 Hz, 2 H), 2.01 (q, Jun = 6.1 Hz, 1 H), 1.49 — 1.18 (m, 40 H), 0.87 (td, 3Jrn = 7.1 Hz, *Jrs
= 1.4 Hz, 6 H).

13C-NMR (151 MHz, (CD3),CO): 5= 148.6 (2 Cquart), 147.9 (Cquart), 146.6 (Cquart), 145.1 (Cauart),
137.0 (CH), 136.0 (CH), 135.9 (Cquart), 134.5 (Cquart), 130.3 (4 CH), 128.7 (Cquar), 128.0 (2 CH),
126.4 (CH), 126.2 (Cquart), 125.8 (CH), 125.2 (4 CH, Cquart), 124.6 (2 CH), 124.0 (2 CH), 119.1
(CH), 117.7 (CH), 52.1 (CH>), 35.2 (CH), 32.7 (2 CHy), 32.1 (2 CH2), 30.6 (2 CHy), 30.4 (4 CHy),
30.3 (2 CHy), 30.1 (3 CHy), 26.8 (2 CHy), 23.4 (2 CHa), 14.4 (2 CHs).

MALDI-MS (DIT, m/z): 904 ([M]").
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4-(10-(2-Decyltetradecyl)-7-iod-10H-phenothiazin-3-yl)-N,N-bis(4-methoxyphenyl)anilin (12g)

~o

A ey

Cs6H73IN202S
965.18
MS 528
Nach der allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese von 3-lodphenothiazinen 12 (Kapitel
5.6.1.1) ergab die Reaktion die Verbindung 12g (488 mg, 71 %) als gelbliches Ol.

1H-NMR (600 MHz, (CD3).CO): &= 7.46 (dd, 3Jin = 8.5 Hz, *Juts = 2.1 Hz, 1 H), 7.42 (d, “Jrin
= 2.1 Hz, 1 H), 7.40 (d, 3Jun = 8.7 Hz, 1 H), 7.39 (dd, 3Jin = 8.6 Hz, *Uny = 2.0 Hz, 1 H), 7.34
(dd, 3Jhn = 7.7 Hz, *Jn = 2.2 Hz, 1 H), 7.04 (d, 3Jin = 8.9 Hz, 4 H), 7.01 (d, 3Jnr = 8.8 Hz, 2
H), 6.89 (d, 3Jr.r = 8.9 Hz, 4 H), 6.87 (d, 3Jiss = 8.8 Hz, 2 H), 6.79 (d, 3Ju+ = 8.6 Hz, 1 H), 3.79
(d, 3k = 7.2 Hz, 2 H), 3.77 (s, 9 H), 1.99 (p, 3Jin = 6.6 Hz, 1 H), 1.47 — 1.18 (m, 40 H), 0.87
(td, 3Jn = 7.0 Hz, *Jrns = 2.3 Hz, 6 H).

13C-NMR (151 MHz, (CD3):C0): §=157.3 (2 Cquart), 144.8 (Cquar), 141.7 (2 Cquar), 137.1 (CH)
136.5 (Cquart), 136.1 (CH), 132.3 (Cquart), 129.9 (CH), 129.1 (Cquart), 128.9 (Cquar), 127.8 (Cauart)
127.8 (6 CH), 127.7 (CH), 127.5 (CH), 126.2 (Cquar)), 121.3 (2 CH), 117.7 (CH), 115.8 (4 CH),
101.0 (Cquant), 55.9 (2 CHs), 52.2 (CHz), 35.4 (CH), 32.9 (2 CHy), 32.3 (2 CHy), 30.9 (CHz), 30.8
(2 CHy), 30.7 (CHz), 30.6 (3 CHy), 30.5 (CHz), 30.4 (CHz), 30.3 (CHz), 27.0 (2 CHz), 23.6 (2
CHz), 14.6 (2 CHs). k

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 964 ([M]*, 100).
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5.7. Merocyaninsynthesen

5.71. Zimtaldehyde

5.7.1.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Synthese von
Zimtaldehyden 7

0.5 mol% Pd,(dba)s

. ®
S Br 2 m<3|% CataQXlum PtB S X0
1.5 Aqg. Acrolein (2a)
N i} N

| 1.0 Aq. NBu,Cl, 1.1 Aq. NaHCO, |
3 mL/Ag. DMF, MW 100 °C, 4 h

2 Beispiele

(74-81 %)
In einem dickwandigen 10 mL Mikrowellenréhrchen wurden 5 mg (0.50 mol%) Pdx(dba)s; und
6 mg (2.0 mol%) CataCXium® PtB, 287 mg (1.00 mmol) NBu4Cl, 1.00 mmol Phenothiazin 6a
oder 6b, 84 mg (1.50 mmol) Arcolein 2a, 185 mg (2.20 mmol) NaHCOs; und 3 mL DMF
vorgelegt. Die Suspension wurde bei 100 °C 4 h lang im Mikrowellenreaktor umgesetzt. Nach
Ablauf der Reaktionszeit wurden 10 mL Ethylacetat zugegeben und mit gesattigter
Natriumchloridiésung (3 x 10 mL) gewaschen. Die Kochsalzlésung wurde hiernach ebenfalls
mit Ethylacetat (3 x 10 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit
wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt. Der Riickstand wurde an Celite® adsorbiert und sdulenchromatographisch gereinigt

(Eluent: n-Hexan/Aceton).

(E)-3-(10-Phenothiazin-3-yl)acrylaldehyd (7a)

: %:@Mo
N
H

C1sH11NOS
253.32
MS 203
Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Synthese von Zimtaldehyden 7 (Kapitel 5.6) ergab

die Reaktion die Verbindung 7a (204 mg, 81 %) als orangen Feststoff.
Rf (n-Hexan/Aceton = 3:1): 0.20.

H-NMR (600 MHz, (CD3):CO): 6= 9.61 (d, 3Jun = 7.7 Hz, 1H), 8.24 (s, 1H), 7.46 (d, Jpn =
15.8 Hz, 1H), 7.34 (dt, 3Jun = 8.3 Hz, *Jnn = 1.8 Hz, 1H), 7.30 (t, “Jun = 2.2 Hz, 1H), 7.00 (ddt,
3JH.H =7.9 HZ, 3JH.H =7.3 HZ, 4JH.H =14 HZ, 1H), 6.94 (ddd, 3J,‘-,'.f-/ =7.7 HZ, 4JH.H =22 HZ, 3JH_
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H= 1.4 HZ, 1 H), 6.82 (tt, 3JH.H =75 HZ, 4JH-H =1.2 HZ, 1 H), 6.73 (dd, 3J,l-,{./I-/ =8.2 HZ, 4JH.H =
2.4 HZ, 1 H), 6.71 (ddd, 3J,‘-,{./-/ =79 HZ, 4JH-H =22 HZ, 4JH.H =1.3 HZ, 1 H), 6.59 (ddd, 3JH.H =
15.8 Hz, 3Jun = 7.7 Hz, *Jits = 0.6 Hz, 1 H). MALDI-MS (DIT, m/z): 253 ([M]*).

()-3-(10-Hexyl-10H-phenothiazin-3-yl)acrylaldehyd (7b)6%

SOChe
W

C21H2sNOS
337.48
MS 205
Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Synthese von Zimtaldehyden 7 (Kapitel 5.6) ergab
die Reaktion die Verbindung 7b (374 mg, 74 %) als orangen Feststoff.

Rt (n-Hexan/Aceton = 3:1): 0.57.

H-NMR (600 MHz, (CD3),CO): 6= 9.63 (d, 3Ju+ = 7.7 Hz, 1 H), 7.33 (dd, 3Jn+ = 8.5 Hz, *Jrin
= 2.1 Hz, 1 H), 7.32 (d, 3Jin = 15.7 Hz, 1 H), 7.29 (d, *Jrrs = 2.1 Hz, 1 H), 7.16 (ddd, 3y =
8.1 Hz, 3Jny = 7.3 Hz, 3Jnn = 1.5 Hz, 1 H), 7.11 (dd, 3Jns = 7.7 Hz,%4 = 1.5 Hz, 1 H), 6.94 (td,
3Jpt = 7.5 Hz, *Jrr = 1.1 Hz, 1 H), 6.87 (d, Jun = 8.2 Hz, 1 H), 6.84 (d, 3Jnr = 8.5 Hz, 1 H),
6.57 (dd, 3Jit = 15.8 Hz, 3Jpw = 7.7, 1 H), 3.86 (t, 3Jrs = 7.3 Hz, 2 H), 1.80 (p, 3Jnt = 7.4 Hz,
2 H), 1.43 (p, 3Jwn = 7.3 Hz, 2 H), 1.31 (dq, Juw = 7.1 Hz, 3Jnn = 3.6 Hz, 4 H), 0.89 — 0.85 (m,
3 H).

MALDI-MS (DIT, m/z): 337 (IM[*).

5.7.1.2 Sensitivitiatsanalyse der Heck-Kupplung von 3-Bromphenothiazin 6d mit
Acrolein (2a)

0.5 mol% Pdy(dba);

[ P ®
S Br 2 [nol % Cat?CX/um PtB S XN X0
x Ag. Acrolein (2a)
N - N

| 1.0 Aq. NBu,Cl |
Ci4,10 y Aq. NaHCO»4 Ci4,10
6d DMF 7c
MW T, t

Fir die Optimierungsreaktionen wurde eine Stammldsung aus 4.94 g (8.00 mmol) 3-Brom-10-
(2-decyltetradecyl)-10H-phenothiazin (6d), 24 ml DMF und 248 mg Dibenzylether vorbereitet.

Aus dieser Stammlésung wurden unter starkem Rihren 1.17 g (205 mg (0.33 mmol) 3-Brom-
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10-(2-decyltetradecyl)-10H-phenothiazin (6d), 1 mL DMF, 17 mg (0.083 mmol) Dibenzylether)
in ein dickwandiges 10 mL Mikrowellenréhrchen vorgelegt. Danach wurden 2 mg (0.50 mol%)
Pdz(dba)s, 2 mg (2 mol%) CataCXium® PtB, 110 mg (0.33 mmol) NBu4Cl, Acrolein (2a) und
NaHCOs; hinzugegeben. Die Suspension wird flir einige Minuten stark durchmengt und im
Mikrowellenreaktor umgesetzt. Nach der Reaktionszeit wurden 0.3 mL der Reaktionslésung
mit ca. 6 mL Aceton-Ds Uber eine kurze Kieselgelfritte (ca. 4x15 mm) in ein NMR-R&hrchen

gespllt und ein "H-NMR-Spektrum gemessen.

Tabelle 32: Optimierungstabelle fiir die Heck-Kupplung zu Verbindung 7c.

. T t Acrolein (2a) Base Ausbeute 7¢

Eintrag  Versuchsnr. — — _—
°C h mg; mmol mg; mmol %
1 MS 232 100 4 28; 0.50 32; 0.37 62
2 MS 238 100 4 28; 0.50 32; 0.37 68
3 MS 241 100 4 28; 0.50 32; 0.37 62
4 MS239 90 3 21;0.37 32; 0.37 2
5 MS233 110 3 21;0.37 43; 0.50 44
6 MS 235 90 5 21;0.37 43; 0.50 3
7 MS 237 110 5 21; 0.37 32; 0.37 22
8 MS 240 90 3 37; 0.63 43; 0.50 69
9 MS 236 110 3 37; 0.63 32; 0.37 55
10 MS 243 90 5 37; 0.63 32; 0.37 60
11 MS 234 110 5 37, 0.63 43; 0.50 67

5.7.1.3 Konventionelle Optimierung der Heck-Kupplung von 3-Bromphenothiazin 6d
mit Acrolein (2a)

x mol% Pd,(dba);

S Br 4*x mol% CataCXium® PtB S
. . AN \O
y Aqg. Acrolein (2a)
N N

| 1.0 Aq. NBu,Cl |

Ci4.10 1.5 Aq. NaHCO, Ci4.10
V DMF

6d MW T, t fe

Fir die Optimierungsreaktionen wurde eine Stammldsung aus 4.94 g (8.00 mmol) 3-Brom-10-
(2-decyltetradecyl)-10H-phenothiazin (6d), 24 ml DMF und 248 mg Dibenzylether vorbereitet.
Aus dieser Stammldsung wurden unter starkem Rihren 1.17 g (205 mg, 0.33 mmol) 3-Brom-
10-(2-decyltetradecyl)-10H-phenothiazin (6d), 1 mL DMF, 17 mg (0.083 mmol) Dibenzylether)
in ein dickwandiges 10 mL Mikrowellenréhrchen vorgelegt. Danach wurden 2 mg (0.50 mol%)
Pdz(dba)s, 2 mg (2 mol%) CataCXium® PtB, 110 mg (0.33 mmol) NBu4Cl, Acrolein (2a) und
42 mg (0.50 mmol) NaHCOs3; hinzugegeben. Die Suspension wird flr einige Minuten stark
durchmengt und im Mikrowellenreaktor umgesetzt. Nach der Reaktionszeit wurden zu

manchen Reaktionslésungen Acrolein (2a) und/oder Katalysator hinzugegeben und im
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Mikrowellenreaktor ein zweites Mal umgesetzt. Zur Kontrolle des Umsatzes wurden 0.3 mL
der Reaktionslésung mit ca. 6 mL Aceton-Ds Uber eine kurze Kieselgelfritte (ca. 4x15 mm) in
ein NMR-Rohrchen gespllt und ein 'H-NMR-Spektrum gemessen. AnschlieRend wurden
10 mL Ethylacetat zugegeben und mit gesattigter Natriumchloridlosung (3 x 10 mL)
gewaschen. Die wassrige Phase wurde hiernach ebenfalls mit Ethylacetat (3 x 10 mL)
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit wasserfreiem Magnesiumsulfat
getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Ruckstand wurde
an Celite® adsorbiert und s&ulenchromatographisch gereinigt (Eluent: n-Hexan/Aceton
1000:8).

Tabelle 33: Reaktionsbedingungen zur Optimierung der Heck-Kupplung am Beispiel 7c.

: t DMF DMF  Acrolein (2a) Pdpdba;  Ausbeute® 7¢
Eintrag Versuchsnr. — = —_— -
h mL/mmol mL  Ag.; mmol; mg mol%; mg %
1 MS 246 3 3 1 1.50; 0.50; 28 0.5;1.5 55
2 MS 248 2-3 6 2 3.00; 1.00; 56 1.0; 3.1 62/80°
3 MS 267 3 6 2 7.50; 2.50; 420 1.0; 3.1 63
4 MS 268 3 6 2 3.00; 1.00; 56 2.0; 6.1 65
5 MS 269 2:1.5 6 2 2-(3.00; 1.00; 56) 1.0; 3.1 53
6 MS 271/273  2:1.5 9 3 2-(3.00; 1.00; 56) 2-(1.0; 3.1) 83
7 MS 272 2:1.5 9 3 2-(3.00; 1.00; 56) 2-(1.0; 3.1) 80/90°
8 MS 276 2:1.5 9 3 2-(3.00; 1.00; 56) 2:(1.0; 3.1) 81/>99°
9 MS 274 2:1.5 9 3 2-(1.50; 1.00; 28) 2-(0.5; 1.5) 76

@ Ausbeute nach Isolierung durch Saulenchromatographie, ® Bestimmt mittels 'H-NMR-Spektrum, Standard: Dibenzylether.

5.7.1.4 Optimierung der Heck-Kupplung von 3-lodphenothiazin 12a mit Acrolein (2a).

1.0 mol% Pd,(dba),

S | 4.0 mol% CataCXium® PtB S N
©: :@/ x Aq. Acrolein (2a) ©: D/\/\O
N - N

| 1.0 Aq. NBu,Cl |
Cia,10 1.5 Aq. NaHCOj4 Cia,10
12a DMF, MW T, t 7c

In einem dickwandigen 10 mL Mikrowellenréhrchen wurden 3 mg (1.0 mol%) Pdz(dba)s, 4 mg
(4.0 mol%) CataCXium® PtB, 93 mg (0.33 mmol) NBusCl, 220 mg (0.33 mmol) Phenothiazin
12a, Acrolein (2a), 42 mg (0.50 mmol) NaHCOs und 3 mL DMF vorgelegt. Die Suspension wird
im Mikrowellenreaktor umgesetzt. Nach Ablauf der Reaktionszeit wurden 10 mL Ethylacetat
zugegeben und mit gesattigter Natriumchloridlésung (3 x 10 mL) gewaschen. Die wassrige
Phase wurde hiernach ebenfalls mit Ethylacetat (3 x 10 mL) extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und das
Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Riickstand wurde an Celite® adsorbiert

und saulenchromatographisch gereinigt (Eluent: n-Hexan/Aceton 1000:8).

Tabelle 34: Reaktionsbedingungen zur Synthese von Verbindung 7¢ ausgehend von 3-lodphenothiazin 12a.
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_ Acrolein (2a) T t  Ausbeute 12a
Eintrag Versuchsnr, ——M8M8MM — "

Ag.; mg °C  h %; mg
1 MS 452 3.0; 56 90 0.33 75; 148
2 MS 459 1.5; 28 90 0.33 40; 79
3 MS 462 3.0; 56 90 2.0 72; 142
4 MS 465 3.0; 56 110 1.5 98; 194

(E)-3-(10-(2-Decyltetradecyl)-10H-phenothiazin-3-yl)acrylaldehyd (7¢)
S
Xy~
N

C39HsoNOS
589.97
MS 244/273
Nach der Optimierung der Heck-Kupplung von 3-Bromphenothiazin 6e (Kapitel 5.7.1.3) bzw.
3-lodphenothiazin 12a mit Acrolein (2a) (Kapite 5.7.1.4) ergab die Reaktion die Verbindung 7¢
(177 mg, 81 %, ausgehend von 6e bzw. 214 mg, 98 %, ausgehend von 12a) als oranges Ol.

Rf (n-Hexan/EtOAc = 3:1): 0.42.

"H-NMR (600 MHz, (CD3).CO): 5= 9.65 (d, 3Jns = 7.7 Hz, 1 H), 7.59 — 7.53 (m, 2 H), 7.52 (d,
4Jnn = 2.0 Hz, 1 H), 7.23 (ddd, 3Jin = 8.4 Hz, 3w =7.3 Hz, *Jun = 1.5 Hz, 1 H), 7.18 (dd, Ui
n=7.6 Hz, *Unn =1.5 Hz, 1 H), 7.12 (d, 3Jurs = 8.5 Hz, 1 H), 7.10 (dd, 3Jrr = 8.3 Hz, *Jprs =1.1
Hz, 1 H), 6.99 (td, 3Jnn = 7.5 Hz, *Jun =1.1 Hz, 1 H), 6.67 (dd, 3Jun = 15.8 Hz, 3Jun = 7.7 Hz,
1 H), 3.92 (d, 3k = 7.2 Hz, 2 H), 2.01 (p, 3Jun = 6.0 Hz, 1 H), 1.51 - 1.19 (m, 40 H), 0.88 (td,
3t = 7.0 Hz, “Jpn = 2.0 Hz, 6 H).

13C.NMR (151 MHz, (CD3).CO): &= 193.8 (CH), 152.5 (CH), 149.5 (Cquart), 145.8 (Cquart), 130.0
(Cquart), 129.6 (CH), 128.7 (CH), 128.4 (CH), 128.1 (CH), 127.9 (CH), 127.0 (Cquar), 125.7
(Cquart), 124.2 (CH), 117.8 (CH), 117.4 (CH), 52.4 (CH>), 35.5 (CH), 32.8 (2 CH>), 32.2 (2 CHo),
30.8 (2 CHz), 30.7 (2 CH,), 30.5 (4 CH,), 30.4 (CHz), 30.3 (3 CH,), 26.9 (2 CHz), 23.5 (2 CHo),
14.5 (2 CHs).

MALDI-MS (DIT, m/z): 589 ([M]").
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IR ¥ [em™]: 2953 (w), 2922 (m), 2851 (m), 2725 (w), 1674 (m), 1618 (w), 1597 (m), 1574 (m),
1553 (w), 1456 (s), 1445 (m), 1410 (w), 1379 (w), 1339 (w), 1242 (m), 1200 (w), 1119 (s), 1040
(w), 1003 (w), 966 (w), 928 (w), 881 (w), 806 (m), 745 (s). 719 (m).

UV/VIS (CH2Clz) Amax [nm] (€ [10% L mol-'em™"]) = 304 (13), 405 (7).
Fluoreszenz (CH2Cl2) Amax [nm]: 615. Stokes Shift AT [cm™']: 8431.

EA: C39HssNOS (589.97) berechnet: C 79.40, H 10.08, N 2.37, S 5.43, gefunden: C 79.58, H
10.43, N 2.13, S 5.20.

Eo"*1= 724 mV; Eo*"*?= 1517 mV.

5.7.1.5 Synthese und Analytik von (E)-3-(2,3,6,7-tetrahydro-1H,5H-pyrido[3,2,1-
ijlchinolin-9-yl)acrylaldehyd (7d)

0.5 mol% Pd,(dba);

[ ; ®
Br 2.0 r.1-10I/o Cata.iCX/um Ptb N
1.5 Ag. Acrolein (2a)

Hel- N 1.0 Ag. NBu,Cl N
2.2 Aq. NaHCO;
DMF, MW 100 °C, 4 h

1m 7d
(39 %)
C1sH17NO
227.30
MS 545

In einem dickwandigen 10 mL Mikrowellenréhrchen wurden 5 mg (0.50 mol%) Pdz(dba)s und
6 mg (2.0 mol%) CataCXium® PtB, 287 mg (1.00 mmol) NBu4Cl, 288 mg (1.00 mmol) 4-
Bromjulolidinhydrochlorid (11-HCI), 84 mg (1.50 mmol) Acrolein (2a), 184 mg (2.20 mmol)
NaHCOs und 3 mL DMF vorgelegt. Die Suspension wurde bei 100 °C 4 h lang im
Mikrowellenreaktor umgesetzt. Nach Ablauf der Reaktionszeit wurden 10 mL Ethylacetat
zugegeben und mit gesattigter Natriumchloridlésung (3 x 10 mL) gewaschen. Die
Kochsalzlésung wurde hiernach ebenfalls mit Ethylacetat (3 x 10 mL) extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und
das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Rickstand wurde an Celite®
adsorbiert und saulenchromatographisch gereinigt (Eluent: n-Hexan/Ethylacetat), wobei das
Produkt mit einer Ausbeute von 39 % (88 mg, 0.39 mmol) in Form von gelben Kristallen

gewonnen werden konnte.
Rt (n-Hexan/EtOAc = 19:1): 0.10.

Smp: 127-128 °C (lit: 125-127°C).[189
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1H-NMR (600 MHz, (CD3).CO): &= 9.52 (d, 3Jun = 7.8 Hz, 1 H), 7.36 (d, 3Jin = 15.6 Hz, 1 H),
7.08 (s, 2 H), 6.43 (dd, 3Jin = 15.6 Hz, 3Jnn = 7.8 Hz, 1 H), 3.35 = 3.11 (m, 4 H), 2.72 (¢, 3Jpn
= 6.3 Hz, 4 H), 1.92 (dq, 3Jn+ = 7.0 Hz, 3Jus = 5.9 Hz, 4 H).

13C.NMR (151 MHz, (CD3).CO): §= 193.3 (CH), 155.0 (CH), 146.6 (Cquar)), 129.1 (CH), 123.6
(CH), 121.9 (2 Cquart), 50.6 (2 CH,), 28.4 (2 CHy), 22.4 (2 CHy).

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 228 (16), 227 ([M]*, 100), 226 ([M-HJ*, 38), 199 ([M-COJ*, 23), 198
(IM-CHOYJ*, 31), 196 (10), 186 ([M-CsHs]*, 17), 173 ([M-CsH.O]*, 62), 172 ([M-CsHsO[*, 38),
171 (IM-CsHeNJ*, 14), 170 ([M-CsH/NJ*, 25), 168 (12), 167 (12), 154 (14), 128 ([CoH4O]", 11),
125 ([CoH7]*, 16), 83 ([CsH'N], 10).

IR ¥ [em™]: 2967 (w), 2932 (w), 2851 (w), 2822 (w), 2245 (w), 1651 (s), 1638 (m), 1582 (s),
1566 (m), 1522 (s), 1466 (w), 1431 (m), 1395 (m), 1315 (s), 1283 (m), 1248 (w), 1206 (m),
1192 (m), 1167 (w), 1123 (s), 1074 (m), 1044 (m), 1013 (m), 966 (s), 895 (m), 880 (m), 866
(w), 835 (s), 745 (m), 727 (w), 638 (m).

UV/VIS (CH2Cl2) Amax [nm] (¢ [10® L mol-'em]) = 260 (12), 335 (5), 412 (37).
Fluoreszenz (CH2Cl2) Amax [nm]: 534.
Stokes Shift AV [cm™]: 5545.

EA: C1sH17NO (227.3) berechnet: C 79.26, H 7.54, N 6.16; gefunden: C 79.54, H 7.28, N
6.09.

Eo”*1= 882 mV.
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5.7.2. Ethylcyanoacetat-basierte Merocyanine 9

5.7.2.1 Reaktionsbedingungen zur DoE-gestiitzten Optimierung der Synthese des
Merocyanins 9a

1.) 1.0 mol% Pd,(dba)s
4.0 mol% CataCXium® PtB
3.0 Aqg. Acrolein (2a)
1.0 Agq. NBu,Cl
1.5 Ag. NaHCO;
9 mL/Aq. DMF

S Br . S
O e o
'}l 2
N

) 1.0 mol% Pd,(dba)s

Ci4.10 4.0 mol% CataCXium® PtB (I:
3.0 Aqg. Acrolein (2a) 14,10
6d MW 110 °C, 1.5 h 9a
_ 3.) 30 mol% L-Tryptophan _
x Aq. Ethylcyanoacetat (8)
MW T, t
Heck-Kupplung Knoevenagel-
Kondensation
S
SO h
N
| 7c
Cisa10

In einem dickwandigen 10 mL Mikrowellenréhrchen wurden 3 mg (1.0 mol%) Pd2(dba)s,
4 mg (4.0 mol%) CataCXium® PtB, 93 mg (0.33 mmol) NBusCl, 205 mg (0.33 mmol)
Phenothiazin 6d, 56 mg (1.00 mol) Acrolein (2a), 42 mg (0.50 mmol) NaHCO3 und 3 mL DMF
vorgelegt. Die Suspension wurde bei 110 °C 1.5 h lang im Mikrowellenreaktor umgesetzt.
Danach wurden 3 mg (1.0 mol%) Pdx(dba)s, 4 mg (2.0 mol%) CataCXium® PtB und 56 mg
(1.00 mol) Acrolein (2a) zu der Reaktionsldsung hinzugegeben und bei 110 °C 1.5 h lang im
Mikrowellenreaktor umgesetzt. Im Anschluss wurden 20 mg (30 mol%) L-Tryptophan und
Ethylcyanoacetat (8) hinzugefiuigt. Der Reaktionsansatz wurde bei unterschiedlichen
Temperaturen und unterschiedlichen Reaktionszeiten im Mikrowellenreaktor zur Reaktion
gebracht. Nach Ablauf der Reaktionszeit wurden 10 mL Ethylacetat zugegeben und mit
gesattigter Natriumchloridlésung (3 x 10 mL) gewaschen. Die wassrige Phase wurde hiernach
ebenfalls mit Ethylacetat (3 x 10 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden
mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und das Ldsungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt. Der Rickstand wurde an Celite® adsorbiert und saulenchromatographisch

gereinigt (Eluent: n-Hexan/Aceton 1000:8).

Fir das endgultige Modell wurden zwei Messungen (Tabelle 35; Eintrag 54 und 55), die sehr

stark von dem Trend abwichen, auf3en vorgelassen.
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Tabelle 35: Input-Matrix und Reaktionsbedingungen fiir die DoE-gestiitzte Optimierung der
Knoevenagel-Kondensation im Ein-Topf-Verfahren fiir Verbindung 9a.

Eint | y | 0 | 3 Cyanoacetat 8 T t Ausbeute 9a
intrag npu npu npu Aq.-mg e ™ mg%
1. Runde an Experimenten
1 -1 -1 -1 1.10; 41 50 0.500 23; 10
2 -1 -1 1 1.10; 41 50 1.00 25; 11
3 -1 1 -1 1.10; 41 80 0.500 53; 23
4 1 -1 -1 2.00; 75 50 0.500 84; 37
5 -1 1 1 1.10; 41 80 1.00 18; 8
6 1 -1 1 2.00; 75 50 1.00 75; 33
7 1 1 -1 2.00; 75 80 0.500 25; 11
8 1 1 1 2.00; 75 80 1.00 25; 11
9 1 1 1 2.00; 75 80 1.00 16; 7
10 1 1 1 2.00; 75 80 1.00 21;9
11 0 0 0 1.55; 58 65 0.750 18; 8
2. Runde an Experimenten
12 0.56 -1.33 -1 1.80; 68 45 0.500 75; 33
13 1.67 -1.67 -1 2.30; 87 40 0.500 121; 53
14 1.67 -1 -1 2.30; 87 50 0.500 66; 29
15 1 -1.67 -1 2.00; 75 40 0.500 66; 29
16 1 -1 -1 2.00; 75 50 0.500 80; 35
3. Runde an Experimenten
17 1.67 -1.67 -1.67 2.30; 87 40 0.330 105; 46
18 1.44 -2.33 -1 2.20; 83 30 0.500 91; 40
19 1.44 -2.33 1 2.20; 83 30 1.00 62; 27
20 1.22 -2 0 2.10; 79 35 0.500 107; 47
21 1 -2.73 -1 2.00; 75 24  0.500 55; 24
4. Runde an Experimenten
22 2.1 -2.33 -1 2.50; 94 30 0.500 89; 39
23 1.67 -1.80 -1 2.30; 87 38 0.500 126; 55
24 1.22 -2.67 0 2.10; 79 25 0.750 100; 44
25 1.67 -2.33 -1 2.30; 87 30 0.500 94; 41
26 2.1 -1.67 -1 2.50; 94 40 0.500 82; 36
27 1.67 -2 -0.5 2.30; 87 35 0.625 105; 46
5. Runde an Experimenten
29 1.30 -2.1 0 2.15; 81 34 0.750 100; 44
30 1.67 -1.8 -1 2.30; 87 38 0.500 123; 54
31 1.44 -2 -0.32 2.20; 83 35 0.670 119; 52
32 1.67 -1.8 0 2.30; 87 38 0.750 100; 44
33 1.67 -1.8 -1.5 2.30; 87 38 0.375 87; 38
34 2 -1.8 -1.5 2.45; 92 38 0.375 94: 41
35 1.22 -1.8 -1.5 2.10; 79 38 0.375 59; 26
36 1.67 -2.53 -0.2 2.30; 87 27 0.700 82; 36
37 2 -1.8 -0.3 2.45; 92 38 0.675 87; 38
38 1 -2.333 -1.5 2.00; 75 30 0.375 87; 38
39 1 -1.8 0 2.00; 75 38 0.750 105; 46
40 1.67 -2.47 0 2.30; 87 28 0.800 80; 35
41 -1.0 -2.33 -1 1.10; 41 30 0.500 37; 16
42 2.1 -1.8 -1.5 2.495; 94 38 0.375 98; 43
43 -1 1 -1 1.10; 41 80 0.500 23; 10
44 1 -2.73 -1 2.00; 75 24  0.500 66; 29
45 1.22 -2 0 2.10; 79 35 0.750 119; 52

46 1.33 -1.8 -0.333 2.15; 81 38 0.667 80; 35
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_ Cyanoacetat 8 T t Ausbeute 9a
Eintrag  Input1 Input2  Input3 Aq—mg e ™ W
47 1.22 -1.93 -0.32 2.10; 79 36 0.670 78; 34
48 2.67 -1.8 -1 2.75; 104 38 0.500 87; 38
49 2.67 -1.8 0 2.75; 104 38 0.750 53; 23
50 2.67 -3.33 0 2.75; 104 15 0.750 84; 37
51 2.67 -3.33 -1 2.75; 104 15 0.500 55; 24
52 1.67 -3.33 -1 2.30; 87 15 0.500 84; 37
53 1.22 -3.33 0 2.10; 79 15 0.750 78; 34
Nicht verwendet
54 1.22 -2.67 0 2.10; 79 25 0.750 100; 44
55 2 -1.8 -1.5 2.45; 92 38 0.375 66; 29
680 80 80 80 80 80 80 80 45

2.60 60 60 60 60 60 60 60

2-40 40 40 40 40 40 40 40

L 20 20 20 20 20 20 20 20 %
15 2 25 15 2 25 15 2 25 15 2 25 15 2 25 15 2 25 15 2 25 15 2 2.5
Cyan [Aeq] Cyan [Aeq] Cyan [Aeq] Cyan [Aeq] Cyan [Aeq] Cyan.[Aeq] Cyan. [Aeq] Cyan.[Aeq]

Zeit[h] =0.33 Zeit[h] =043 Zeit[h] =0.52 Zeit[h] =062 Zeit[h] =0.71 Zeit[h] =0.81 Zeit[h Zeit[h] =1 %
E 30
E 0.5

15 2 25 15 2 25 15 2 25 15 2 25 152 25 15 2 25 15 2 25 15 2 25 25
Cyan.[Aeq] Cyan.[Aeq] Cyan.[Aeq] Cyan.[Aeq] Cyan.[Aeq] Cyan.[Aeq] Cyan.[Aeq] Cyan. [Aeq]

Temp [°C] =15 Temp [°C] =24 Temp[°C] =34 Temp [°C]=43 Temp [°’C]=52 Temp[°C]=61 Temp[*C]=71 Temp [°)C] = 20
N 0.

20 40 60 80 20 40 B0 80 20 40 60 80 20 40 60 80 20 40 B0 80 20 40 60 80 20 40 60 80 20 40 60 80 10

Temp [°C] Temp [°C] Temp [°C] Temp [°C] Temp [°C] Temp [°C] Temp [°C] Temp [°C]

Cyan.[Aeq] = 1.1Cyan.[Aeq] = 1.3Cyan.[Aeq] = 1.6Cyan.[Aeq] = 1.8 Cyan.[Aeq] = 2 Cyan.[Aeq] = 2.3Cyan.[Aeq] = 2.5Cyan.[Aeq] = 2.8

Abb. 47: Graphische Darstellung der GPR- und Expected Improvement-gestiitzten Verfahrensoptimierung.
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5.7.2.2 Allgemeine Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Synthese der
Merocyanine 9 ausgehend von Bromiden 6

1.) 1.0 mol% Pdy(dba)s
4.0 mol% CataCXium® PtB
3.0 Ag. Acrolein (2a)
1.0 Ag. NBu,Cl
1.5 Ag. NaHCO;

(Do) s Br 9mL/Aq.°DMF o0 ]
T et SN SN
'}l 2.) 1.0 mol% Pd,(dba); N |N|

C1410 4.0 mol% CataCXium® PtB é
3.0 Aq. Acrolein (2a) 14.10
6 MW 110 °C, 1.5 h S
8 Beispiele

3.) 30 mol% L-Tryptophan

. (18-54 %) ]
2.3 Aq. Ethylcyanoacetat (8)

MW 39 °C, 0.52 h
Heck-Kupplung Knoevenagel-

Kondensation

(DO)\@SUMO
N
|

Cis,10

In einem dickwandigen 10 mL Mikrowellenréhrchen wurden 3 mg (1.0 mol%) Pdz(dba)s, 4 mg
(4.0 mol%) CataCXium® PtB, 96 mg (0.330 mmol) NBu.4Cl, 0.330 mmol Phenothiazinbromid 6,
28 mg (0.50 mmol) Acrolein (2a), 42 mg (0.50 mmol) NaHCO3 und 3 mL DMF vorgelegt. Die
Suspension wurde bei 110 °C 1.5 h lang im Mikrowellenreaktor umgesetzt. Anschlief3end
wurden 3 mg (1.0 mol%) Pdx(dba)s, 4 mg (4.0 mol%) CataCXium® PtB, 96 mg und 28 mg
(0.50 mmol) Acrolein (2a) hinzugegeben und bei 110 °C fur 1.5 h zur Reaktion gebracht.
Daraufhin wurden 20 mg (30 mol%) L-Tryptophan und 87 mg (0.77 mmol) Ethylcyanoacetat
(8) hinzugegeben und die Reaktionsldésung bei 39 °C fir 0.52 h im Mikrowellenreaktor geruhrt.
Nach Ablauf der Reaktionszeit wurden 10 mL Ethylacetat zugegeben und mit gesattigter
Natriumchloridiésung (3 x 10 mL) gewaschen. Die Kochsalzlésung wurde hiernach ebenfalls
mit Ethylacetat (3 x 10 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit
wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt. Der Rickstand wurde an Celite® adsorbiert und saulenchromatographisch gereinigt
(Eluent:  n-Hexan/Ethylacetat/N,N-Diethylethanamin= 100:2:2). Um  Spuren des
Zwischenproduktes 7 zu entfernen, wurde das Rohprodukt in 10 mL eines Ethanol-
Dichlormethan-Gemisches (5:1) geldst, mit 62 mg (0.33 mol) p-Toluolsulfonhydrazid versetzt
und bei 20 °C fiir 16 h gerthrt. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt.
Der Rickstand wurde an Celite® adsorbiert und sdulenchromatographisch gereinigt (Eluent:
n-Hexan/Ethylacetat/N,N-Diethylethanamin= 100:2:2)
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Tabelle 36: Phenothiazin-basierte Produkte 9 der Heck-Knoevenagel-Ein-Topf-Synthese.

Bromphenothiazin 6

Eintrag

Merocycanin 9

mg; mmol mg; %
(0]
Oyt OO0
N N Il
1 | | N
C‘14,10 C14’10
6d 9a
205, 0.33 MS417
124; 54
©\ @\ I
B
PT” ' PT A N
c:‘14,10 C14‘10 | |
2 N
6g
230: 0.33 %
MS720
71; 28
\@\ \@\ O
B
il r "l NN 0N
C14,10 Ci1s4,10 | |
3
6h N
235;0.33 9¢
MS718
55; 21
Br
PT” PTA\/T)I\O/\
C C
4 14,10 14,10 | |
6i N
240: 0.33 9
MS719

113; 43
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Bromphenothiazin 6

Merocycanin 9

Eintrag mg; mmol mg; %
| |
X e I
B
PT” r PT NN o™
5 C14,10 C1a,10 Il
6j N
245: 0.33 9e

MS559
48; 18

[j [j\ B

Cis,10
6k
286; 0.33

0

6l
306; 0.33

PT NN o™
C1s,10 I
N

of
MS704
105; 34

N
L i
~o PT N o™
C14,10 ||
N

99
MS543
90; 27
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_ Bromphenothiazin 6 Merocycanin 9

Eintrag _—
mg; mmol mg; %

N N
0
Br
il T NN o™
8 Cis,10 Ci4,10 l
6n
262; 0.33 9h

MS587
60; 21

5.7.2.3 Allgemeine Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Synthese der
Merocyanine 9 ausgehend von lodiden 12

N
|

Ci410

1"

Heck-Kupplung

1.) 1.0 mol% Pda(dba)s
4.0 mol% CataCXium® PtB
3.0 Ag. Acrolein (2a)
1.0 Aq. NBu,Cl

2.) 30 mol% L-Tryptophan C14,10
2.3 Ag. Ethylcyanoacetat (8)

MW 39 °C, 0.52 h 9

8 Beispiele
(19-51 %)

Knoevenagel-
Kondensation

N
|

Ci4,10

o)
1.5 Aq. NaHCO; (Do) s
9 mL/Ag. DMF A o
MW 110 °C, 1.5 h
N Il
| N

In einem dickwandigen 10 mL Mikrowellenréhrchen wurden 3 mg (1.0 mol%) Pdz(dba)s, 4 mg
(4.0 mol%) CataCXium® PtB, 96 mg (0.33 mmol) NBu4Cl, 0.330 mmol 3-lodphenothiazin 12,
28 mg (0.50 mmol) Acrolein (2a), 42 mg (0.50 mmol) NaHCO3 und 3 mL DMF vorgelegt. Die

Suspension wurde bei 110 °C 1.5 h lang im Mikrowellenreaktor umgesetzt. Daraufhin wurden

20 mg (30 mol%) L-Tryptophan und 87 mg (0.77 mmol) Ethylcyanoacetat (8) hinzugegeben

und die Reaktionslésung bei 39 °C fur 0.52 h im Mikrowellenreaktor gerthrt. Nach Ablauf der

Reaktionszeit wurden 10 mL Ethylacetat zugegeben und mit gesattigter Natriumchloridlosung

(3 x 10 mL) gewaschen. Die Kochsalzldsung wurde hiernach ebenfalls mit Ethylacetat (3 x

10 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit wasserfreiem

Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der
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Rickstand wurde an Celite® adsorbiert und séaulenchromatographisch gereinigt (Eluent: n-
Hexan/Ethylacetat/N,N-Diethylethanamin= 100:2:2). Um Spuren des Zwischenproduktes 7 zu
entfernen, wurde das Rohprodukt in 10 mL eines Ethanol-Dichlormethan-Gemisches (5:1)
geldst, mit 62 mg (0.33 mol) p-Toluolsulfonhydrazid versetzt und bei 20 °C fir 16 h gerthrt.
Das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Rickstand wurde an Celite®
adsorbiert und saulenchromatographisch gereinigt (Eluent: n-Hexan/Ethylacetat/N,N-
Diethylethanamin= 100:2:2).

Tabelle 37: Ausgehend von 3-lodphenothiazinen 12 synthetisierte Donor-substituierte Phenothiazin-basierte

Merocyanine 9.

_ 3-lodphenothiazin 12 Merocyanin 9
Eintrag - —_—
mg; mmol mg;%
0
H S | H\O:S N o
C:N:C N Il
1 | |
C14,10 C1s.10
12a 9a
221; 0.33 MS467
117; 51
©\ @\ I
I
i "1 NN o™
c:‘14,10 C14‘10 | |
2
12b
246; 0.33 9b
MS535
56; 22
L RGN °
|
PT/ PT NN o
C14,10 C14’10 | |
3
12¢ N
251; 0.33 9
MS569

57; 22
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_ 3-lodphenothiazin 12 Merocyanin 9
Eintrag _—
mg; mmol mg;%
|
PT/ PTA\/j)‘\o/\
C C
4 14,10 14,10 | |
12d N
256; 0.33 9d
MS719
119; 45
| |
|
PT/ PT N T
5 C14,10 C14,10 Il
12¢ N
260; 0.33 9e
MS536
51; 19

| SR NN
5 ©/ \©\ | PT NN o
PT/ C1s,10 ||
' N

C14.10
of
12f
302: 0.33 MS552
62; 20
~N
~o o)
N 0
N N
SNsacWhadhe~s oo
|
|
~o PT” C14.10
| N
C
14,10 99
129 MS710

322; 0.33 92: 28
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Ethyl(2E,4E)-2-cyano-5-(10-(2-decyltetradecyl)-10H-phenothiazin-3-yl)penta-2,4-dienoat (9a)

@:S NN o™
N Il

C44HesN202S
685.07
MS 417/500
Nach den allgemeinen Arbeitsvorschriften zur Synthese von Merocyaninen ausgehend von
3-Bromphenothiazinen 6 (Kapitel 5.5.2.2) bzw. 3-lodphenothiazinen 12 (Kapitel 5.7.2.3) ergab
die Reaktion die Verbindung 9a 124 mg (54 %, ausgehend von 6) bzw. 117 mg (51 %,

ausgehend von 12) als rotes Ol.
Rs (n-Hexan/EtOAc = 19:1): 0.28.

H-NMR (600 MHz, (CD3).CO): 8= 8.05 (d, 3Jiss = 11.6 Hz, 1 H), 7.58 (dd, 3Jn = 8.5 Hz, *Jn.
=2.1Hz, 1H), 7.53 (d, *Jun = 2.0 Hz, 1 H), 7.49 (d, 3Jnn = 15.2 Hz, 1 H), 7.23 (ddd, 3Jhn =
8.5 Hz, 3 = 7.5 Hz, *Jun = 1.8 Hz, 2 H), 7.19 (dd, 3Jur = 15.1 Hz, 3Jpp = 11.6 Hz, 1 H), 7.17
(dd, 3Jnn = 7.6 Hz, *un = 1.7 Hz, 1 H), 7.13 = 7.08 (m, 2 H), 7.00 (td, 3Jnr = 7.5 Hz, 3Jhn =
1.2 Hz, 1 H), 4.30 (q, 3Jnn = 7.1 Hz, 2 H), 3.92 (d, 3Jun = 7.2 Hz, 2 H), 2.04 (m, 1 H), 1.51 —
1.13 (m, 43 H), 0.88 (t, 3Ji1s = 6.8 Hz, 6 H).

13C-NMR (151 MHz, (CD3),CO): 5= 162.2 (Cquart), 155.4 (CH), 148.6 (Cquart), 148.4 (CH), 144.6
(Cquart), 129.6 (Cquart), 128.7 (CH), 127.6 (CH), 127.4 (CH), 127.2 (CH), 126.0 (Cquar)), 124.6
(Cquart), 123.3 (CH), 120.9 (CH), 116.8 (CH), 116.5 (CH), 114.4 (Cquart), 102.5 (Cquart), 61.7
(CHz), 51.4 (CH,), 34.5 (CH), 31.8 (CH,), 31.1 (2 CHa), 29.7 (2 CHs), 29.6 (CH2), 29.5 (3 CHo),
29.4 (2 CHy), 29.2 (5 CHy), 25.9 (2 CHy), 22.5 (2 CHy), 13.6 (CHs), 13.5 (2 CHa).

MALDI-MS (DIT, m/z): 684 ([M[*).

IR ¥ [em™]: 2920 (w), 2853 (w), 2218 (w), 1716 (w), 1607 (w), 1595 (w), 1560 (s), 1491 (w),
1458 (m), 1443 (w), 1389 (w), 1368 (w), 1342 (w), 1317 (w), 1292 (w), 1269 (m), 1246 (m),
1159 (m), 1134 (w), 1076 (m), 1022 (w), 980 (w), 880 (w), 810 (w), 762 (m), 747 (m), 714 (w).

UVIVIS (CH:Cl2) Amax [nm] (€ [10% L molem™']) = 248 (22), 333 (19), 466 (18).

Fluoreszenz (CH2Cl2) Amax [nm]: 757.
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Stokes Shift A7 [cm™"]: 8249.

EA: C4HesN202S (685.07) berechnet: C 77.14, H9.42, N 4.09, S 4.68; gefunden: C 77.20, H
9.57, N 3.80, S 4.50.

Eo”*'= 846 mV; E¢*"*2= 1562 mV.

Ethyl(2E,4E)-2-cyano-5-(10-(2-decyltetradecyl)-7-phenyl-10H-phenothiazin-3-yl)penta-2,4-
dienoat (9b)

CsoHgsN202S
761.17
MS 720/535
Nach den allgemeinen Arbeitsvorschriften zur Synthese von Merocyaninen ausgehend von 3-
Bromphenothiazinen 6 (Kapitel 5.5.2.2) bzw. 3-lodphenothiazinen 12 (Kapitel 5.7.2.3) ergab
die Reaktion die Verbindung 9b 71 mg (28 %, ausgehend von 6) bzw. 56 mg (22 %,

ausgehend von 12) als rotes Ol.
Rf (n-Hexan/EtOAc = 19:1): 0.24.

H-NMR (600 MHz, (CD3),CO): 5= 8.04 (d, 3Jwr = 11.6 Hz, 1 H), 7.61 (dd, 3Jnr = 7.3 Hz, *Un.
=1.7 Hz, 2 H), 7.55 (dd, “Jurs = 8.5 Hz, “Jnn = 2.1 Hz, 1 H), 7.52 — 7.44 (m, 3 H), 7.44 — 7.39
(m, 3 H), 7.36 — 7.28 (m, 1 H), 7.18 (dd, 3Jwr = 15.2 Hz, 3Jwr = 11.7 Hz, 1 H), 7.11 (d, 3Jpw =
8.5 Hz, 1 H), 7.06 (d, 3Ju+ = 8.6 Hz, 1 H), 4.30 (q, *Ju+ = 7.1 Hz, 2 H), 3.90 (d, 3Jiw = 7.2 Hz,
2 H), 2.03 — 1.96 (m, 1 H), 1.48 — 1.14 (m, 43 H), 0.87 (td, 3Ju.+ = 6.8 Hz, Juw = 3.4 Hz, 6 H).

13C-NMR (151 MHz, (CD3)2CO): 5= 163.0 (Cquar), 156.2 (CH), 149.2 (CH), 149.1 (Cquart), 144.7
(Cauart), 140.3 (Cquant), 136.9 (Cquart), 130.4 (Cquar), 129.7 (2 CH), 129.6 (CH), 128.1 (CH), 128.0
(CH), 127.1 (2 CH), 126.8 (CH), 126.5 (Cquart), 126.3 (CH), 125.9 (Cquar), 121.7 (CH), 117.9
(CH), 117.3 (CH), 115.3 (Cquart), 103.4 (Cquart), 62.5 (CH2), 52.2 (CHy), 35.4 (CH), 32.7 (CHo),
32.0 (CH,), 30.6 (2 CHy), 30.5 (CHz), 30.4 (5 CH,), 30.3 (CH2), 30.1 (6 CHz), 26.8 (2 CH,), 23.4
(CHz), 14.5 (CHs), 14.4 (2 CHa).

MALDI-MS (DIT, m/z): 761 (IM]").
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IR ¥ [em™']: 3057 (w), 3026 (w), 2953 (w), 2922 (m), 2851 (m), 2725 (w), 2220 (w), 1717 (m),
1676 (m), 1599 (m), 1562 (s), 1506 (w), 1464 (s), 1395 (w), 1368 (w), 1342 (w), 1271 (s), 1246
(s), 1161 (s), 1076 (s), 1018 (w), 980 (m), 932 (w), 881 (w), 860 (w), 841 (w), 814 (w), 760 (s),
737 (w), 719 (w), 696 (m), 613 ().

UV/VIS (CH2Clz) Amax [nm] (€ [10° L mol'em™]) = 265 (24), 335 (23), 475 (20).
Fluoreszenz (CH2Clz) Amax [nm]: 754.
Stokes Shift AV [cm™]: 7790.

EA: Cs0HesN202S (761.17) berechnet: C 78.90, H 9.01, N 3.68, S 4.21; gefunden: C 78.72, H
8.91, N 3.51, S 4.08.

Eo"*1= 828 mV; Eo*"*2= 1476 mV.

Ethyl(2E,4E)-2-cyano-5-(10-(2-decyltetradecyl)-7-(p-tolyl)-10H-phenothiazin-3-yl)penta-2,4-

dienoat (9¢)
O I
O S NN o™
N [
N

Cs1H70N202S
775.19
MS 718/569
Nach den allgemeinen Arbeitsvorschriften zur Synthese von Merocyaninen ausgehend von 3-
Bromphenothiazinen 6 (Kapitel 5.5.2.2) bzw. 3-lodphenothiazinen 12 (Kapitel 5.7.2.3) ergab
die Reaktion die Verbindung 9¢ 55 mg (21 %, ausgehend von 6) bzw. 57 mg (22 %,

ausgehend von 12) als rotes Ol.
Rf (n-Hexan/EtOAc = 3:1): 0.24.

H-NMR (600 MHz, (CD3).CO): &= 8.04 (d, 3Jin = 11.8 Hz, 1 H), 7.54 (dd, 3Ju.+s = 8.6 Hz, *Un.
4 =2.1Hz, 1H),7.49 (d, 3Jny = 8.0 Hz, 2 H), 7.50 — 7.44 (m, 2 H), 7.43 (d, 3Jur = 15.2 Hz, 1
H), 7.39 (d, “Jin = 2.1 Hz, 1 H), 7.23 (d, 3Jus = 7.9 Hz, 2 H), 7.18 (dd, 3Jun = 15.1 Hz, 3Jpy =
11.7 Hz, 1 H), 7.07 (dd, J = 19.7 Hz, 3Jin = 8.5 Hz, 2 H), 4.30 (q, 3Jnr = 7.1 Hz, 2 H), 3.89 (d,
3Jnn = 7.2 Hz, 2 H), 2.35 (s, 3 H), 2.02 (dd, 2Jun = 12.4 Hz, 3Jun = 6.3 Hz, 1 H), 1.47 — 1.17
(m, 43 H), 0.87 (q, 3Jwn = 6.9 Hz, 6 H).



5. Experimenteller Teil 198

13C-NMR (151 MHz, (CD3),CO): 8= 163.0 (Cqua), 156.2 (CH), 149.2 (CH), 149.2 (Cquant), 144.2
(Cquart), 137.6 (Cauart), 137.5 (Cauart), 136.9 (Cquar), 130.4 (2 CH), 130.4 (Cquar), 129.6 (CH),
128.1 (CH), 127.0 (CH), 126.6 (CH), 126.5 (Cquart), 126.1 (CH), 125.9 (Cquar), 121.7 (CH), 117.9
(CH), 117.3 (CH), 115.3 (Cquart), 103.4 (Cquart), 62.5 (CH2), 52.2 (CHy), 35.4 (CH), 32.7 (CHo),
32.0 (CH2), 32.0 (CHz), 30.6 (CHz), 30.6 (CH>), 30.5 (CHz), 30.4 (CHy), 30.4 (CH,), 30.4 (CHa),
30.4 (CH,), 30.2 (CH,), 30.1 (CH,), 26.8 (CHz), 26.8 (CHz), 23.4 (CHz), 21.1 (CHs), 14.5 , (CHa)
14.4 (CHs).

MALDI-MS (DIT, m/z): 775 (IM]").

IR ¥ [cm™']: 3688 (w), 2922 (s), 2853 (m), 2220 (w), 1721 (m), 1599 (m), 1562 (s), 1495 (w),
1464 (s), 1408 (w), 1393 (w), 1368 (m), 1342 (m), 1271 (s), 1246 (s), 1161 (s), 1161 (s), 1076
(s), 1016 (w), 980 (m), 932 (w), 883 (w), 839 (w), 806 (s), 762 (m), 721 (), 696 (w).

UV/VIS (CH2Cl2) Amax [nm] (¢ [10% L mol'em™]) = 266 (27), 337 (27), 479 (24).
Fluoreszenz (CH2Clz) Amax [nm]: 760.
Stokes Shift AV [cm™]: 7719.

EA: Cs51H70N202S (775.19) berechnet: C 79.02, H 9.10, N 3.61, S 4.14; gefunden: C 78.72, H
8.89,N 3.32, S 4.11.

Eo®*'= 792 mV; Eo*'#2= 1446 mV.

Ethyl(2E,4E)-2-cyano-5-(10-(2-decyltetradecyl)-7-(4-methoxyphenyl)-10H-phenothiazin-3-
yl)penta-2,4-dienoat (9d)

g O i
O S NN o™
N I
N

Cs1H70N203S
791.19
MS 719/534
Nach den allgemeinen Arbeitsvorschriften zur Synthese von Merocyaninen ausgehend von 3-
Bromphenothiazinen 6 (Kapitel 5.5.2.2) bzw. 3-lodphenothiazinen 12 (Kapitel 5.7.2.3) ergab
die Reaktion die Verbindung 9d 113 mg (43 %, ausgehend von6) bzw. 119 mg (45 %,

ausgehend von 12) als rotes Ol.
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Rt (n-Hexan/EtOAc = 19:1): 0.24.

'H-NMR (600 MHz, (CD3),CO): 6= 8.03 (d, 3Jur = 11.6 Hz, 1 H), 7.54 (d, Ju+ = 8.8 Hz, 3 H),
7.47 (d, *Jnn = 2.0 Hz, 1 H), 7.46 — 7.39 (m, 2 H), 7.36 (d, *Jnn = 2.1 Hz, 1 H), 7.17 (dd, 3Jpix
= 15.2 Hz, 3Jun = 11.6 Hz, 1 H), 7.05 (t, 3Jun = 8.2 Hz, 2 H), 6.98 (d, 3Jun = 8.8 Hz, 2 H), 4.30
(q, 3w = 7.1 Hz, 2 H), 3.88 (d, 3Jksn = 7.1 Hz, 2 H), 3.82 (s, 3 H), 2.03 — 1.95 (m, 1 H), 1.52 —
1.09 (m, 43 H), 0.87 (hept, 3Jwn = 3.4 Hz, 6 H).

3C-NMR (151 MHz, (CD3)>C0): 5= 163.0 (Cquart), 160.2 (Cquart), 156.3 (CH), 149.2 (CH, Cauar),
143.8 (Cquant), 136.7 (Cquart), 132.7 (Cquart), 130.3 (Cquart), 129.6 (CH), 128.2 (2 CH), 128.1 (CH),
126.5 (Cquar), 126.3 (CH), 125.8 (CH, Cquart), 121.6 (CH), 117.9 (CH), 117.2 (CH), 115.3 (CH),
115.1 (2 CH), 103.3 (Cquar), 62.5 (CH2), 55.6 (CH), 52.2 (CH,), 35.4 (CHz), 32.7 (CH2), 32.0 (2
CHy), 30.6 (2 CHz), 30.5 (CHy), 30.4 (5 CHz), 30.2 (2 CHy), 30.1 (4 CH,), 26.8 (2 CHy), 23.4
(CHz), 14.5 (CHs), 14.4 (2 CHa).

MALDI-MS (DIT, m/z): 791 (IM]").

IR ¥ [em™']: 3034 (w), 2953 (w), 2922 (m), 2851 (m), 2725 (w), 2221 (w), 1717 (m), 1590 (w),
1562 (s), 1520 (w), 1495 (m), 1562 (s), 1520 (w), 1495 (w), 1462 (s), 1443 (m), 1408 (w), 1393
(), 1368 (), 1342 (m), 1242 (s), 1161 (s), 1076 (s), 1049 (m), 1040 (m), 1028 (m), 980 (m),
932 (w), 883 (w), 833 (m), 813 (m), 762 (m), 720 (w), 696 (W), 667 (W), 640 (w).

UV/VIS (CH2Cl2) Amax [nm] (¢ [10° L mol'em™]) = 270 (26), 338 (24), 480 (23).
Fluoreszenz (CHxCl2) Amax [nm]: 763.
Stokes Shift AV [cm™]: 7727.

EA: Cs1H70N203S (791.19) berechnet: C 77.42, H 8.92, N 3.45, S 4.05; gefunden: C 77.40, H
9.04, N 3.40, S 3.82.

Eo"*1= 787 mV; Eo*1*2= 1389 mV.
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Ethyl(2E,4E)-2-cyano-5-(10-(2-decyltetradecyl)-7-(4-(dimethylamin)phenyl)-10H-
phenothiazin-3-yl)penta-2,4-dienoat (9e)

e °
S\|\ SN
|

k/\/\/\N/\/\

Cs1H73N302S
804.24
MS 559/536
Nach den allgemeinen Arbeitsvorschriften zur Synthese von Merocyaninen ausgehend von 3-
Bromphenothiazinen 6 (Kapitel 5.5.2.2) bzw. 3-lodphenothiazinen 12 (Kapitel 5.7.2.3) ergab
die Reaktion die Verbindung 9e¢ 48 mg (18 %, ausgehend von 6) bzw. 51 mg (19 %,

ausgehend von 12) als rotes Ol.
Rf (n-Hexan/EtOAc = 19:1): 0.29.

H-NMR (600 MHz, (CD3),CO): 5= 8.04 (d, 3Jwr = 11.6 Hz, 1 H), 7.56 (dd, 3Jnr = 8.5 Hz, *Jn.
4 =1.9Hz, 1 H), 7.50 (d, “Jir = 1.8 Hz, 1 H), 7.49 — 7.44 (m, 3 H), 7.42 (dd, 3Jur = 8.5 Hz,
4Jpt = 2.1 Hz, 1 H), 7.36 (d, “Jurs = 1.9 Hz, 1 H), 7.18 (dd, 3Jhn = 15.2 Hz, 3Jn = 11.7 Hz, 1
H), 7.07 (d, 3Jnr = 8.5 Hz, 2 H), 6.79 (d, 3Jnn = 8.4 Hz, 2 H), 4.30 (q, 3Ju+ = 7.1 Hz, 2 H), 3.90
(d, 3k = 7.2 Hz, 2 H), 2.97 (s, 6 H), 2.04 (p, 3Jiss = 6.6 Hz, 1 H), 1.48 — 1.18 (m, 43 H), 0.87
(q, 3Jun = 6.7 Hz, 6 H).

13C-NMR (151 MHz, (CD3)2CO): 5= 163.3 (Cquart), 156.5 (CH), 151.2 (Cquart), 149.6 (Cquart),
149.5 (CH), 143.3 (Cquan), 137.5 (Cquart), 130.4 (Cquart), 129.8 (CH), 128.3 (CH), 128.2 (Cquart),
127.8 (2 CH), 126.7 (Cquart), 125.9 (CH, Cquart), 125.4 (CH), 121.8 (CH), 118.1 (CH), 117.4 (CH),
115.5 (Cquar), 113.7 (2 CH), 103.4 (Cquar), 62.7 (CHz), 52.4 (CHy), 40.7 (2 CHs), 35.6 (CH),
32.9 (CH,), 32.2 (2 CHy), 30.8 (2 CHy), 30.7 (CH,), 30.6 (4 CH>), 30.5 (CHy), 30.3 (3 CH5), 27.0
(CHa), 26.9 (CHy), 23.6 (CHy), 14.7 (CHs), 14.6 (2 CH).

UV/VIS (CH2Clz) Amax [nm] (€ [103 L mol-'em™"]) = 319 (18), 491 (10).
Fluoreszenz (CH2Cl,) Amax [Nm]: 658. Stokes Shift Av [cm™']: 14476.
HRMS (ESI): m/z [M]" berechnet fir [Cs1H73N302S]*: 803.5418; gemessen: 803.5412.

Eo”*'= 888 mV; E¢*"*?2= 1638 mV.
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Ethyl(2E,4E)-2-cyano-5-(10-(2-decyltetradecyl)-7-(4-(diphenylamino)phenyl)-10H-
phenothiazin-3-yl)penta-2,4-dienoat (9f)

N
U i
S X X O/\
N Il
N

Ce2H77N302S
928.38
MS 704/552
Nach den allgemeinen Arbeitsvorschriften zur Synthese von Merocyaninen ausgehend von 3-
Bromphenothiazinen 6 (Kapitel 5.5.2.2) bzw. 3-lodphenothiazinen 12 (Kapitel 5.7.2.3) ergab
die Reaktion die Verbindung 9f 105 mg (34 %, ausgehend von 6) bzw. 61 mg (20 %,

ausgehend von 12) als rotes Ol.
Rs (n-Hexan/EtOAc = 19:1): 0.34.

H-NMR (300 MHz, (CD3).CO): &= 8.04 (d, 3Jin = 11.7 Hz, 1 H), 7.61 — 7.39 (m, 6 H), 7.40
(d, “Jnn 2.1 Hz, 1 H), 7.30 (ddt, 3Jnr = 9.3 Hz, 3Jwn = 7.5 Hz, “Jnn = 1.9 Hz, 4 H), 7.18 (dd,
3nn = 15.2 Hz, 3un = 11.7 Hz, 1 H), 7.12 = 7.02 (m, 10 H), 4.30 (q, 3Jun = 7.1 Hz, 2 H), 3.92
(d, 3Jun = 7.1 Hz, 2 H), 2.03 (q, 3Jin = 12.8 Hz, 3Jun = 10.7 Hz, 1 H), 1.50 — 1.13 (m, 43 H),
0.86 (td, 3Jin = 6.8 Hz, Jun = 2.0 Hz, 6 H).

13C-NMR (75 MHz, (CD3):CO): 5= 163.1 (Cquart), 156.3 (CH), 149.3 (CH), 149.2 (Cquar), 148.5
(2 Cquant), 148.0 (Cquart), 144.1 (Cquar)), 136.4 , 134.3 , 130.4 , 130.3 (5 CH), 129.6 (CH), 128.1
(CH), 127.9 (2 CH), 126.5 , 126.4 (CH), 125.9 , 125.8 (CH), 125.2 (4 CH), 124.5 (2 CH), 124.0
(CH), 121.7 (CH), 117.9 (CH), 117.3 (CH), 115.3 (CH), 103.4 (CH), 62.5 (CH>), 52.2 (CH>),
35.4 (CH), 32.7 (2 CHy), 32.0 (2 CHy), 30.6 (2 CHy), 30.5 (CHs), 30.4 (4 CHy), 30.3 (CH>), 30.1
(4CHy), 26.8 (2 CHy), 23.4 (2 CHy), 14.5 (CH3), 14.4 (2 CHsa).

UV/VIS (CH2Clz) Amax [nm] (£ [10% L mol'em™]) = 237 (13), 335 (20), 482 (8).
Fluoreszenz (CH.Cl;) Amax [nm]: 734. Stokes Shift AT [cm™]: 7123.

HRMS (ESI): m/z [M]" berechnet flr [Ce2H77N30O2S]*: 927.5731; gemessen: 927.5727.

Eo"*'= 742 mV; E¢*"*2= 963 mV.
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Ethyl(2E,4E)-5-(7-(4-(bis(4-methoxyphenyl)amino)phenyl)-10-(2-decyltetradecyl)-10H-
phenothiazin-3-yl)-2-cyanopenta-2,4-dienoat (99)

~o

N
JORG °
o O S NN o
N [

CeaHg1N304S
988.43
MS 710/534
Nach den allgemeinen Arbeitsvorschriften zur Synthese von Merocyaninen ausgehend von 3-
Bromphenothiazinen 6 (Kapitel 5.5.2.2) bzw. 3-lodphenothiazinen 12 (Kapitel 5.7.2.3) ergab
die Reaktion die Verbindung 9g 90 mg (27 %, ausgehend von 6) bzw. 92 mg (28 %,

ausgehend von 12) als rotes Ol.
Rf (n-Hexan/NEt; = 97:3): 0.22.

H-NMR (600 MHz, (CD3),CO): 5= 8.04 (d, 3Jwr = 11.5 Hz, 1 H), 7.54 (dd, 3Jnr = 8.5 Hz, *Jn.
h=2.1Hz, 1H), 7.48 (d, *Jun = 2.0 Hz, 1 H), 7.46 — 7.40 (m, 4 H), 7.36 (d, *Jnn = 2.2 Hz, 1
H), 7.17 (dd, 3Jkn = 15.2 Hz, 3Juy = 11.7 Hz, 1 H), 7.08 — 7.02 (m, 6 H), 6.89 (dd, 3Jur = 9.0
Hz, “Jun = 2.7 Hz, 6 H), 4.29 (q, 3Jiun = 7.1 Hz, 2 H), 3.89 (d, 3w = 7.1 Hz, 2 H), 3.78 (s, 6
H), 2.04 — 1.99 (m, 1 H), 1.47 — 1.14 (m, 43 H), 0.86 (td, 3Jwr = 7.0 Hz, Juss = 4.4 Hz, 6 H).

13C-NMR (151 MHz, (CD3),CO): 5= 163.1 (Cquant), 157.3 (2 Cquart), 156.2 (CH), 149.4 (Cquan),
149.2 (CH, Cauar), 143.8 (Cquart), 141.6 (2 Cauart), 136.9 (Cauart), 132.1 (Cauar), 130.4 (Cquart),
129.6 (CH), 128.1 (CH), 127.7 (6 CH), 126.6 (Cquart), 126.2 (CH), 126.0 (Cquart), 125.7 (CH),
121.8 (CH), 121.2 (2 CH), 118.0 (CH), 117.3 (CH), 115.7 (4 CH), 115.3 (Cquan), 103.5 (Cquart),
62.6 (CHy), 55.8 (2 CHs), 52.4 (CHy), 35.6 (CHy), 32.7 (CH), 32.2 (2 CHy), 30.7 (3 CH,), 30.5
(2 CHz), 30.4 (3 CHz), 30.2 (6 CHa), 26.9 (2 CHy), 23.4 (CH>), 14.5 (3 CHs).

UV/VIS (CH2Cl2) Amax [nm] (£ [10% L mol'em™]) = 337 (51), 488 (25). Fluoreszenz (CH,Cl,) Amax
[nm]: 730. Stokes Shift AV [cm™"]: 6793.

HRMS (ESI): m/z [M]" berechnet flr [CesHg1N304S]*: 987.5948; gemessen: 987.5944.
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E¢”*'= 683 mV; E¢*"*2= 873 mV.

Ethyl-(2E,4E)-2-cyano-5-(10-(2-decyltetradecyl)-7-(2,3,6,7-tetrahydro-1H,5H-pyrido[3,2,1-
ijlchinolin-9-yl)-10H-phenothiazin-3-yl)penta-2,4-dienoat (9h)

Cs6H77N302S
856.31
MS 709/587
Nach den allgemeinen Arbeitsvorschriften zur Synthese von Merocyaninen ausgehend von 3-
Bromphenothiazinen 6 (Kapitel 5.5.2.2) bzw. 3-lodphenothiazinen 12 (Kapitel 5.7.2.3) ergab
die Reaktion die Verbindung 9h 60 mg (21 %, ausgehend von 6) bzw. 61 mg (21 %,

ausgehend von 12) als rotes Ol.
Rf (n-Hexan/NEt; = 97:3): 0.12.

H-NMR (600 MHz, (CD3),CO): 5= 8.06 (d, 3Jwr = 11.7 Hz, 1 H), 7.59 (dd, 3Jnr = 8.6 Hz, 3Jn.
w=2.1Hz, 1 H), 7.55 (d, *Jnrs = 2.0 Hz, 1 H), 7.49 (d, 3Jwrs = 15.2 Hz, 1 H), 7.38 (dd, 3Jprs =
8.5 Hz, “Jun = 2.2 Hz, 1 H), 7.32 (d, *Jun = 2.1 Hz, 1 H), 7.20 (dd, 3Jpn = 15.1 Hz, 3Jpn = 1.7
Hz, 1 H), 7.11 (d, 3Jus = 8.5 Hz, 1 H), 7.07 (d, 3Juw= 8.5 Hz, 1 H), 7.00 (s, 2H), 4.30 (q, 3Ju
= 7.2 Hz, 2 H), 3.93 (d, ®Jun = 7.2 Hz, 2 H), 3.18 — 3.15 (m, 4 H), 2.78 — 2.75 (m, 4 H), 1.95
(p, 3Jun = 6.4 Hz, 5 H), 1.49 — 1.16 (m, 40 H), 0.87 (td, *Jprs = 7.0 Hz, 3Jun = 4.3 Hz, 9 H).

13C-NMR (151 MHz, (CD3)2CO): 5= 163.1 (Cquart), 156.4 (CH), 152.1 (Cquart), 149.6 (Cquart),
149.4 (CH), 143.3 (Cquar), 142.9 (Cquart), 137.9 (Cquar), 130.2 (Cquart), 129.7 (CH), 128.1 (CH),
127.3 (Cquar), 126.6 (Cquar), 125.6 (Cquar)), 125.5 (2 CH), 125.0 (CH), 122.4 (2 Cquar), 121.6
(CH), 117.9 (CH), 117.2 (CH), 103.2 (Cquar), 62.5 (CH2), 52.2 (CH2), 50.6 (2 CHy), 35.5 (CH),
32.7 (CHz), 32.0 (2 CHy), 30.6 (2 CHy), 30.5 (CHz), 30.4 (CH,), 30.4 (2 CHy), 30.3 (CHy), 30.1
(2 CHy), 28.5 (2 CHy), 26.8 (CHy), 26.7 (CHz), 23.4 (CHz), 22.9 (2 CHy), 14.5 (CHa), 14.4 (2
CHs). MALDI-MS (DIT, m/z): 856.6 ((M+H]").
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5.7.2.4 Allgemeine Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Synthese von

Merocyanin 9i
1.) 1.0 mol% Pd(dba), c
4.0 mol% CataCXium® PtB 10145

1.0 Aq. Acrolein (2a)

1.0 Ag. NBu,Cl
S Br/l 3.5 Aq. NaHCO4
. @ D/ 9 mL/Aq. DMF
2.5 Aq. N MW 110 °C, 6 h
|
Cia.10 2.) 30 mol% L-Tryptophan
6d/12a 2.3 Aq. Ethylcyanoacetat (8)

MW 39 °C, 0.52 h Ciato (15 %)

Heck-Kupplung Cio.14~ Knoevenagel-
N Kondensation

In einem dickwandigen 10 mL Mikrowellenréhrchen wurden 512 mg (0.83 mmol)
Phenothiazinbromid 6b oder 552 mg (0.83 mmol) Phenothiaziniodid 12a, 3 mg (1.0 mol%)
Pd,(dba)s, 4 mg (4.0 mol%) CataCXium® PtB, 96 mg (0.33 mmol) NBusCl, 19 mg (0.33 mmol)
Acrolein (2a), 97 mg (1.2 mmol) NaHCO3 und 3 mL DMF vorgelegt. Die Suspension wurde bei
110 °C 6 h lang im Mikrowellenreaktor umgesetzt. Darauf wurden 20 mg (30 mol%) L-
Tryptophan und 87 mg (0.77 mmol) Ethylcyanoacetat (8) hinzugegeben und die
Reaktionslésung bei 39 °C fur 0.52 h im Mikrowellenreaktor gerihrt. Nach Ablauf der
Reaktionszeit wurden 10 mL Ethylacetat zugegeben und mit gesattigter Natriumchloridlésung
(3 x 10 mL) gewaschen. Die Kochsalzlésung wurde hiernach ebenfalls mit Ethylacetat (3 x
10 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit wasserfreiem
Magnesiumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der
Rickstand wurde an Celite® adsorbiert und saulenchromatographisch gereinigt (Eluent: n-
Hexan/ N,N-Diethylethanamin= 100:2). Um Spuren des Zwischenproduktes 7 zu entfernen,
wurde das Rohprodukt in 10 mL eines Ethanol-Dichlormethan-Gemisches (5:1) geldst, mit 62
mg (0.33 mol) p-Toluolsulfonhydrazid versetzt und bei 20 °C fir 16 h gerihrt. Das
Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Der Riickstand wurde an Celite®
adsorbiert und saulenchromatographisch gereinigt (Eluent: n-Hexan/N,N-Diethylethanamin=
100:2), wobei das Produkt mit einer Ausbeute von 15 % (61 mg, 0.05 mmol) in Form von rotem

Ol gewonnen werden konnte.
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Ethyl(E)-2-cyano-5,5-bis(10-(2-decyltetradecyl)-10H-phenothiazin-3-yl)penta-2,4-dienoat (9i)

CeoH119N303S2
1218.97
MS 544/577

R¢ (n-Hexan/EtsN = 100:2): 0.38.

H-NMR (600 MHz, CD.Cl2): 6= 7.75 (d, 3Jur = 12.1 Hz, 1 H), 7.15 (dd, 3Jn = 8.6 Hz, *Jhn =
2.2 Hz, 1 H), 7.12 = 7.07 (m, 3 H), 7.01 (d, 3Jwr = 8.4 Hz, 2 H), 6.99 (dd, 3Jin = 4.4 Hz, *Jrin
= 1.6 Hz, 2 H), 6.98 — 6.93 (m, 3 H), 6.93 — 6.90 (m, 2 H), 6.85 (t, 3Jwr = 7.5 Hz, 2 H), 4.09 (q,
3np = 7.1 Hz, 2 H), 3.80 (d, 3Jun = 7.2 Hz, 2 H), 3.76 (d, 3Jun = 7.2 Hz, 2 H), 1.88 (q, 3Jhn =
6.2 Hz, 2 H), 1.35 — 1.07 (m, 80 H), 0.74 (dtd, 3Jin = 7.2 Hz, 3Jut = 4.6 Hz, Jun = 2.4 Hz, 15
H).

13C-NMR (151 MHz, CD:Cl): 6=163.2 (Cquar), 158.4 (Cquart), 153.3 (CH), 148.6 (Cquart), 148.0
(Cquart), 145.3 (Cquant), 145.1 (Cquan), 134.7 (Cquant), 132.0 (Cquart), 130.8 (CH), 129.9 (CH), 129.3
(CH), 128.5 (CH), 127.9 (2 CH), 127.8 (2 CH), 126.3 (Cquart), 126.2 (Cquart), 125.5 (Cquart), 125.4
(Cquart), 123.4 (CH), 123.3 (CH), 120.5 (CH), 116.8 (CH), 116.8 (CH), 116.1 (CH), 115.8 (CH),
115.6 (Cquart), 103.3 (Cquart), 62.3 (CHz), 52.1 (2 CHy), 35.1 (2 CHy), 32.4 (2 CHy), 32.0 (CHy),
31.9 (CH,), 30.4 (4 CHy), 30.1 (12 CHy), 30.0 (8 CHy), 29.9 (4 CH>), 29.8 (5 CHy), 26.7 (2 CHo),
26.6 (2 CHy), 14.4 (1 CHy), 14.3 (3 CHy).

UV/VIS (CH2Clz) Amax [nm] (€ [10% L mol-'em™"]) = 260 (56), 309 (26), 469 (25).
Fluoreszenz (CHCl,) Amax [nm]: 761. Stokes Shift A¥ [cm™']: 8181.

HRMS (ESI): m/z [M]" berechnet flr [CgoH1190N303S2]*: 1217.8738; gemessen: 1217.8713.

Eo”*'= 891 mV; E¢*"*2= 1627 mV.
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5.7.2.5 Synthese und Analytik von Ethyl(2E,4E)-2-cyano-5-(2,3,6,7-tetrahydro-1H,5H-
pyrido[3,2,1-ijlchinolin-9-yl)penta-2,4-dienoat (9j)

1.) 0.5 mol% Pd,(dba),
1.0 mol% CataCXium® PtB
2.5 Ag. Acrolein (2a)
1.0 Ag. NBu,Cl
2.2 Ag. NaHCO;4 (o]
Br DMF, MW 110 °C, 3 h

_ XX o

2.) 30 mol% L-Tryptophan | |
2.3 Aq. Ethylcyanoacetat (8)
MW 39 °C, 0.52 h

Her N

Heck-Kupplung Knoevenagel-
Kondensation

7d

C20H22N202

322.41

MS 555
In einem dickwandigen 10 mL Mikrowellenréhrchen wurden 5 mg (0.50 mol%) Pdz(dba)s und
6 mg (2.0 mol%) CataCXium® PtB, 287 mg (1.0 mmol) NBusCl, 288 mg (1.0 mmol) 4-
Bromjulolidinhydrochlorid (11-HCI), 140 mg (2.5 mmol) Acrolein (2a), 184 mg (2.2 mmol)
NaHCOs; und 3 mL DMF vorgelegt. Die Suspension wurde bei 100 °C 3 h lang im
Mikrowellenreaktor umgesetzt. Nach Ablauf der Reaktionszeit wurden 10 mL Dichlormethan
zugegeben und mit gesattigter Natriumchloridlésung (3 x 10 mL) gewaschen. Die
Kochsalzlésung wurde hiernach ebenfalls mit Dichlormethan (3 x 10 mL) extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und
das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Rickstand wurde an Celite®
adsorbiert und saulenchromatographisch gereinigt (Eluent: Dichlormethan). Das Rohprodukt
wurde in 2 mL Dichlormethan geldst und mit n-Hexan Uberschichtet. Nach 72 h wurden die
Kristalle abfiltriert und mit n-Hexan gewaschen, wobei das Produkt mit einer Ausbeute von

57 % (185 mg, 0.57 mmol) in Form von roten Kristallen gewonnen werden konnte.
Rf (DCM): 0.47.
Smp: 194-195 °C.

H-NMR (600 MHz, CDCls): 5= 7.92 (d, 3Jus = 11.8 Hz, 1 H), 7.08 (d, 3Jns = 14.8 Hz, 1 H),
7.05 (s, 2 H), 6.99 (dd, 3Jwn = 14.8 Hz, *Juy = 11.8 Hz, 1 H), 4.30 (q, 3Jwn = 7.1 Hz, 2 H), 3.28
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(dd, 3Jn = 6.6 Hz, Jpn = 4.9 Hz, 4 H), 2.73 (t, 3Jun = 6.3 Hz, 4 H), 1.99 — 1.91 (m, 4 H), 1.35
(t, 3J/-/./I-/ =71 HZ, 3 H).

13C-NMR (151 MHz, (CD3),CO): 8= 163.7 (Cquart), 156.7 (CH), 150.8 (CH), 146.1 (Cquart), 128.6
(2 CH), 121.6 (Cquart), 121.2 (Cquart), 117.1 (CH), 116.2 (Cquart), 100.0 (Cquart), 97.5 (Cquart), 61.6
(CH), 50.0 (2 CH), 27.6 (2 CH), 21.4 (2 CH), 14.3 (CH3).

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 323 (22), 322 ([M]*, 100), 294 (IM-CoHa]*, 17), (IM-C2Hs]*, 20), 250
(IM-C3H403]%, 11), 249 ([M-C3HsOx]*, 51), 248 ([M-CsHeO2]*, 15), 247 (IM-CsH-O2]*, 15), 222
([C1sH1eNT*, 19), 221 ([C1eH1sN]*, 91), 219 (13), 206 (13), 205 (15), 192 (16).

IR 7 [em™']: 2934 (w), 2901 (w),2891 (w), 2845 (w), 2824 (w), 2201 (w), 1692 (w), 1533 (m),
1522 (s), 1503 (m), 1445 (m), 1433 (m), 1420 (w), 1315 (m), 1287 (m), 1254 (s), 1184 (m),
1144 (s), 1119 (s), 1078 (s), 1067 (s), 1047 (m), 1028 (m), 1005 (s), 991 (m), 939 (m), 901
(m), 874 (m), 843 (m), 762 (s), 746 (m), 696 (M)

UV/VIS (CH2Clz) Amax [nm] (€ [10% L mol"em™]) = 291 (14), 511 (39).
Fluoreszenz (CH2Clz) Amax [nm]: 584.
Stokes Shift AV [cm™]: 2446.

EA: C20H22N20: (322.41) berechnet: C 74.51, H 6.88, N 8.69; gefunden: C 74.31, H 6.95, N
8.59.

Eo"*1= 898 mV.

5.7.2.6 Allgemeine Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Verseifung der
Merocyanine 13

0 0
(Hetero)Aryl” X7 ™ 07\ 23Aq. LiOH (Hetero)Aryl” X7 ™ OH
Il THF/H,0 Il
N 22h,18°C N
9 13
10 Beispiele
(0-61 %)

In einem sekurierten 25 mL Schlenkrohr wurde das Merocyanin 10 in 70 mL/mmol eines
Tetrahydrofuran-Wasser-Gemisches (6:1) gelést und 30 min lang mit N2 entgast.
AnschlieRend wurden 23 Aq. LIOH*H,O hinzugegeben und fir 18 h gerlihrt. Nach Ablauf der
Reaktionszeit wurde mit verdinnter Salzsdure angesauert (pH< 3) und dreimal mit 10 mL
Dichlormehtan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit wasserfreiem

Magnesiumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der
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Rickstand wurde an Celite® adsorbiert und s&ulenchromatographisch gereinigt (Eluent:
Dichlormethan/Methanol = 10:1).

Tabelle 38: Reaktionsbedingungen der Verseifung fiir die freie Merocyaninsaure 13.

i LiOH Ausbeute 13 HRMS (ESI)
Eintrag ——— —_— _—
mg; mmol mg;% mlz
0]
H S
X N OH
Berechnet fur
'Tl |N| [C42H60N2028]+Z
1 23; 0.540 C
14,10 656.4375; gemessen:
13a 656.4373.
MS723
8; 52

L I
N
PT N OH Berechnet fir
C14,10 | | [C48H64N2028]+Z
2 46; 1.10 N

732.4688; gemessen:

13b 732.46809.
MS724
22: 63
\@\ O
N
PT N OH Berechnet fir
C14,10 | | [C49H66N2028]+Z
3 29; 0.680
746.4845; gemessen:
13c 746.4840.
MS728
13; 59

: 'PT/\/WAOH Berechnet fiir
C CaoHssN203S]™:
4 138; 3.30 1 |N| [C4seeN,055]

762.4794; gemessen:

13d 762.4792.
MS719

61; 56
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LiOH

Eintrag —mg' oy

Ausbeute 13

HRMS (ESI)
miz

|
/N\©\ o
PT N OH
5  16,0.370 Ca.10 Il
N

N
X
6 24,0570 PT Ny~ ToH
Cia,10 I
N

N
ISR WS
7 20,0470 g PT XX VoK

Berechnet fur
[Cs0HesN302S]*:
775.5110; gemessen:
775.5107.

Berechnet fir
[CeoH73N302S]*:
899.5423; gemessen:
899.5422.

Berechnet fir
[Ce2H77N304S] ™
959.5635; gemessen:
959.5636.
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, LiOH Ausbeute 13 HRMS (ESI)
g; mmol mg;% miz
N 0
P'I' NN OH
45,1.10 Cuaro ||| ;
N
13h
MS732
0;0
C
14,10\PT o
Berechnet fur
PT7 X OH
& [C78H11sN302S2]":
166, 3.90 1410 Il 1189.8431;
13i gemessen:
1189.8435.
MS730
103; 50
Berechnet fur
[C1gH18N202]":
147, 3.50
294.1368; gemessen:
294 .1367.
MS731
15; 34

5.8. Farbstoffsensibilisierte Solarzellen (DSSC)["6: 75 91, 134]

Die Messungen der farbstoffsensibilisierten Solarzellen wurden mit Devices durchgefuhrt, die
nach den Methoden von Meyer®’ und May!"*¥ prapariert wurden. Als Referenz wurde der

kommerziell erhaltliche Rutheniumkomplex N3 verwendet.['®: 7!

Zum Aufbau der DSSCs wurden mit fluordotiertem Zinnoxid (FTO, R = 10 Q-cm™) einseitig
beschichtete Aluminiumsilicat-Glasplatten (2x5 cm, Solaronix) genutzt. Die FTO-Beschichtung
gewahrleistet eine leitfahige und transparente Oberflache. Fiur die Photoanode wurde auf die
FTO-beschichteten Glasplatten eine zusatzliche Schicht aus TiO2-Nanopartikeln aufgetragen.

Die TiO2-Nanopartikel (P25, Evonik, Anatas-Modifikation) wurden wie folgt vorbreitet:
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5.00 g (62.6 mmol) TiO.-Nanopulver wurde in 100 mL Salpetersaure (1 N) suspendiert und
24 h lang bei 80 °C geruhrt. Das Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt, was
das oberflachlich protonierte TiO2>-Nanopulver ergab. Danach wurden das TiOz-Nanopulver,
2.55 mL (25.0 mmol) Acetylaceton und 1.17 mL (1.92 mmol) Octoxinol 9 (Triton® X-100,
Thermo Fisher Scientific) in 25.0 mL destilliertem Wasser suspendiert. Die Suspension wurde

kontinuierlich gertihrt, um eine Akkumulation der Nanopartikel zu verhindern.

Fur die Beschichtung wurden 0.5 mL der TiO,-Suspension mit etwa 14 mg Polyethylenoxid
(PEO) versetzt und mit Hilfe von Morser und Pistill vermischt, bis eine homogene
fadenziehende Paste erhalten wurde. Um eine einheitliche Schichtdicke zu gewahrleisten,
wurde mit Hilfe eines 11 pym dickem, l6sungsmittelfreiem Klebeband (Magic Tape, Scotch 3M)
ein Fenster (etwa 4 mm entlang der langen Kanten und etwa 6 mm entlang der kurzen Kanten)
auf die FTO-beschichtete Seite der Glasplatte abgeklebt. Die TiO,-Paste wurde auf die kurze
Seite appliziert und mit einem Objekttrager der Lange nach gleichmaRig verteilt. Zuerst wurde
bei 80 °C 10 min lang im Trockenschrank getrocknet, um nach Entfernung des aufgeklebten
Rahmens weitere 30 min bei 450 °C im Muffelofen zu sintern. Bei diesen Temperaturen
wurden alle organischen Bestandteile und Losungsmittelreste entfernt und die
charakteristische mesoporése Struktur der TiO2-Partikel zu erhalten. Es kann die
charakteristische mesopordse Struktur des Titandioxids erhalten werden. Nach langsamen
Abkuhlen auf dem verwendeten Metallgitter wurden die Photoanoden fur 12 h vollstandig in
einer L&ésung des zu untersuchenden Chromophors (0.3 mMm Rutheniumfarbstoff N3 in Ethanol,
0.2 mM Merocyanin-Chromophore in Dichlormethan) getaucht. Vor der weiteren Verwendung
wurden die Anoden mit Hilfe einiger Milliliter des entsprechenden Losungsmittels von nicht

adsorbiertem Farbstoff befreit.

Fur die Photokathode wurde ebenfalls eine FTO-beschichtete Aluminiumsilicat-Glasplatte
verwendet. Auf die FTO-beschichtete Seite wurde mit einem Pinsel die Platin-Nanopartikel-
Suspension (Platisol T, Solaronix) verteilt. Die Platte wurde erst bei ca. 20 °C 10 min lang
getrocknet und anschliefend bei 450 °C 10 min lang erhitzt. Fur den literaturbekannten
lodid/Triiodid-Elektrolyten wurden 1.10 g (2.98 mmol) Tetrabutylammoniumiodid, 66.0 mg
(0.500 mmol) Lithiumiodid, 64.0 mg (0.250 mmol) lod und 370 pL (2.46 mmol) 4-'Butylpyridin
in 5.00 mL Acetonitril gelost.l"® Fiir das einheitliche Zusammenbauen der DSSC-Einzelteile
wurden eine Abstandsrampe (Abb. 48, links) und zwei Befestigungsklammern (Abb. 48,
rechts) zur Stabilisierung der fertigen DSSCs mit Blende 3D-gedruckt.
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Abb. 48: 3D-Modelle der Abstandsrampe (l.) fir einen reproduzierbaren Versatz (56 mm) und der

Befestigungsklammern fiir die Solarzelle sowie Blende (r.).

Aus den vorbereiteten Photoelektroden konnte die DSSC kombiniert werden. Die Anode wurde
mit der unbeschichteten Seite auf die Rampe gelegt und mittig mit 2-3 Tropfen des
Elektrolyten benetzt. Die platinbeschichtete Seite der Photokathode wurde mit Hilfe der
Abstandsrampe mit einem definierten Versatz (5 mm) auf die Anode gelegt. Die fertige DSSC
inklusive Blende (1 cm?) wurde in die 3D-gedruckte Halterung gesteckt, um ein Verreiben der
Chromophor-TiO2-Schicht durch Scherbewegung zu verhindern. Das Device wurde flr die
Bestimmung der Gesamteffizienz n und des Fillfaktors FF in dem Strahlengang einer 150 W
Xenon-Lampe (LOT-QuantumDesign GmbH), deren Emissionsspektrum mit Hilfe eines AM
1.5G Filters dem Sonnenlichtspektrum an der Erdoberflache angeglichen wurde, fixiert und
mit einer Strahlungsleistung von 100 mWcm2 (1 Sonne) bestrahlt. Es wurden die Strom-
Spannungskurven aufgenommen, aus denen die Kurzschlussstromdichten js¢ und die
Leerlaufspannungen Uoc ausgelesen wurden. Die Photostromdichten und die Spannungen
wurden wahrend der Bestrahlung aufgezeichnet (Voltcraft VC-820). Durch die Anderung des
elektrischen Widerstands R (,Mini Resistance Box®, RD1000, Monacor) wurden pro
Chromophor drei Strom-Spannungsmessungen hintereinander vorgenommen. Fir die
Bestimmung der wellenlangenabhangigen Photon-zu-Elektron-Umwandlungseffizienz (IPCE)
wurden die DSSCs mittels einer 75 W Xenon-Lampe (LOT-QuantumDesign GmbH) mit einem
Gittermonochromator (MB3, Zeiss, Spaltgrole 1 mm) bestrahlt. Der Spektralbereich (300-
800 nm) der IPCE-Messungen wurde mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 0.33 nms™
abgefahren und die gleichspannungsverstarkte Photospannung mit einem digitalen Multimeter
(Voltcraft VC-820) aufgezeichnet. Mittels Ohmschen Gesetzes wurde der Photostrom
errechnet. Die wellenlangenabhangige Strahlungsleistung der Lampe musste bei der
Darstellung des IPCE-Spektrums beachtet werden.
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6. Anhang

6.1. NMR-Spektren

6.1.1. Arylbromide 1

6.1.1.1 N'-(4-Bromphenyl)-N'-(4-(dimethylamino)phenyl)-N*,N*-dimethylphenyl-1,4-
diamin (1k)

N

T T T T T T T T T T T T T T T T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)

Abb. 49: "H-NMR von 1k (300 MHz, (CD3)>CO, 25 °C).
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Abb. 50: 3C{'H}-NMR von 1k (76 MHz, (CD3)2CO, 25 °C).
CHy CH,
| |
peven
Br
Z‘DO 1‘90 I‘BD 1‘70 1‘60 1‘50 1‘40 1‘30 1‘20 1‘10 I‘DO 9‘0 E‘D 7‘0 6‘0 5‘0 4‘0 310 2‘0 1‘0 ‘0

f1 (ppm)

Abb. 51: DEPT-135-Spektrum von 1k (76 MHz, (CD3)2CO, 25 °C).
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6.1.1.2 9-Brom-2,3,4,5,6,7-hexahydro-1H-pyrido[3,2,1-iflchinolin-4-iumchlorid (11-HCI)

Br

cl

T
3.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)

Abb. 52: TH-NMR von 1I-HCI (300 MHz, D20, 25 °C).

ci

T T T T T T T T T T T T T T
10 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10 -20
f1 (ppm)

Abb. 53: "*C{'H}-NMR von 1I-HCI (76 MHz, D>0/(CD3)2CO, 25 °C).
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Abb. 54: DEPT-135-Spektrum von 11-HCI (76 MHz, D20/(CD3)2CO, 25 °C).

70
f1 (ppm)
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6.1.2. Phenothiazinbromide 6

6.1.2.1 3,7-Dibrom-10-(2-decyltetradecyl)-10H-phenothiazin (6e)

Oy

) o] Uﬂ

T T T T T T T T T T T T T T
7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

3.5
f1 (ppm)

Abb. 55: TH-NMR von 6e (600 MHz, (CD3)>CO), 25 °C).
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6.1.2.2 3-Brom-10-(2-decyltetradecyl)-7-iod-10H-phenothiazin (6f)

jeo ey

CHy

T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.
f1 (ppm)

Abb. 56: "H-NMR von 6f (600 MHz, (CD3)2CO), 25 °C).

o

=
=
%

T T T T T T T T T T T
200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
f1 (ppm)

Abb. 57: 3C{'H}-NMR von 6f (151 MHz, (CD3)2C0), 25 °C).
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19008
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f1 (ppm)

Abb. 58: DEPT-135-Spektrum von 6f (151 MHz, (CD3)2CO), 25 °C).
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6.1.2.3 3-Brom-10-(2-decyltetradecyl)-7-phenyl-10H-phenothiazin (6g)

Yerry

CH,

T
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)

Abb. 59: "H-NMR von 6g (600 MHz, (CD3)>CO), 25 °C).

ey

CHy

T T T T T T T T T T T T T
20 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
1 (ppm)

Abb. 60: *C{'H}-NMR von 6g (151 MHz, (CD3)2CO), 25 °C).
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L
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f1 (ppm)

Abb. 61: DEPT-135-Spektrum von 6g (151 MHz, (CD3)2CQO), 25 °C).
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6.1.2.4 3-Brom-10-(2-decyltetradecyl)-7-(p-tolyl)-10H-phenothiazin (6h)

Hy
l : : Br
ChHy
ChHy
T T T T T T T T T T T T T T T T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 3.5 3.0 25 2.0 15 1.0 05 0.0

4.0
f1 (ppm)

Abb. 62: "H-NMR von 6h (600 MHz, (CD3)2CO), 25 °C).

ooy
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f1 (ppm)

Abb. 63: C{'H}-NMR von 6h (151 MHz, (CD3)>CO), 25 °C).




6. Anhang 223

ChHg

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
f1 (ppm)

Abb. 64: DEPT-135-Spektrum von 6h (151 MHz, (CD3)2CQO), 25 °C).
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6.1.2.5 3-Brom-10-(2-decyltetradecyl)-7-(4-methoxyphenyl)-10H-phenothiazin (6i)

M?(jm
RSOGO S:

CHy

T T T T T T T T T T T T T T T T T
3.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.(

Abb. 65: H-NMR von 6i (600 MHz, (CD3)2CO), 25 °C).

4.0
f1 (ppm)

OSSO

CHy

T T T T T T T T T T T
200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
f1 (ppm)

Abb. 66: 3C{'H}-NMR von 6i (151 MHz, (CD3)2CO), 25 °C).
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CHy
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Abb. 67: DEPT-135-Spektrum von 6i (151 MHz, (CD3)2CO), 25 °C).
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6.1.2.6 4-(7-Brom-10-(2-decyltetradecyl)-10H-phenothiazin-3-yl)-N,N-dimethylanilin (6j)

Fw&i'Li'[iijf&
OSSO S:

CH,

MAMULA U J W o

T T T T T T T T T T T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

Abb. 68: "H-NMR von 6] (600 MHz, (CD3)2C0), 25 °C).
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Abb. 69: C{'H}-NMR von 6j (151 MHz, (CD3)2CO), 25 °C).
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T T T T T T T T T T
160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
f1 (ppm)

Abb. 70: DEPT-135-Spektrum von 6j (151 MHz, (CD3)2CO), 25 °C).



6. Anhang 228

6.1.2.7 4-(7-Brom-10-(2-decyltetradecyl)-10H-phenothiazin-3-yl)-N,N-diphenylanilin
(6k)

©/g:©/e’
CH;
L J b w
T T T T T T T T T T T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 05 0.0

1 (ppm)

Abb. 71: TH-NMR von 6k (600 MHz, (CD3)2CO0), 25 °C).
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f1 (ppm)

Abb. 72: 3C{'H}-NMR von 6k (151 MHz, (CD3)2C0), 25 °C).
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Abb. 73: DEPT-135-Spektrum von 6k (151 MHz, (CD3)2CO), 25 °C).
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6.1.2.8 4-(7-Brom-10-(2-decyltetradecyl)-10H-phenothiazin-3-yl)-N,N-bis(4-
methoxyphenyl)anilin (6l1)

HsC\O
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Oy
A OOOO-

CHy

T T T T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.C
1 (ppm)

Abb. 74: "H-NMR von 61 (600 MHz, (CD3)2CO), 25 °C).
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Abb. 75: 3C{'H}-NMR von 61 (151 MHz, (CD3)2CO), 25 °C).
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Has,

OOy

CHy.
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Abb. 76: DEPT-135-Spektrum von 61 (151 MHz, (CD3)2CO), 25 °C).
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6.1.2.9 3-Brom-10-(2-decyltetradecyl)-7-(2,3,6,7-tetrahydro-1H,5H-pyrido[3,2,1-
iflchinolin-9-yl)-10H-phenothiazin (6n)

T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
1 (ppm)

Abb. 77: "H-NMR von 6n (600 MHz, (CD3)2CO), 25 °C).
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Abb. 78: 3C{'H}-NMR von 6n (151 MHz, (CD3)2CO), 25 °C).
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CHy
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f1 (ppm)

Abb. 79: DEPT-135-Spektrum von 6n (151 MHz, (CD3)2CQO), 25 °C).



6. Anhang 234

6.1.3. Zimtaldehyde 7

6.1.3.1 (E)-3-(10-Phenothiazin-3-yl)acrylaldehyd (7a)

LI

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.
f1 (ppm)

Abb. 80: "H-NMR von 7a (600 MHz, (CD3)>CO), 25 °C).
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6.1.3.2 (E)-3-(10-(2-Decyltetradecyl)-10H-phenothiazin-3-yl)acrylaldehyd (7¢c)

SO

T T T T T T T
9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)

Abb. 81: TH-NMR von 7¢ (600 MHz, (CDs)>CO), 25 °C).
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Abb. 82: C{'H}-NMR von 7c¢ (151 MHz, (CD3)2CO), 25 °C).
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Abb. 83: DEPT-135-Spektrum von 7¢ (151 MHz, (CD3)2CO), 25 °C).
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6.1.3.3 (E)-3-(2,3,6,7-tetrahydro-1H,5H-pyrido[3,2,1-ijJchinolin-9-yl)acrylaldehyd (7d)

X No

T T T T T T T T T T T T T T T T
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1 (ppm)
Abb. 84: "TH-NMR von 7d (600 MHz, (CD3)2CO), 25 °C).
X No
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Abb. 85: C{'H}-NMR von 7d (151 MHz, (CD3)>CO), 25 °C).
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Abb. 86: DEPT-135-Spektrum von 7d (151 MHz, (CD3)2CO), 25 °C).
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6.1.4. Merocyaninester 9

6.1.4.1 Ethyl(2E,4E)-2-cyano-5-(10-(2-decyltetradecyl)-10H-phenothiazin-3-yl)penta-
2,4-dienoat (9a)

L UJLJ
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8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)

Abb. 87: "H-NMR von 9a (600 MHz, (CDs3)2CO), 25 °C).
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Abb. 88: 3C{'H}-NMR von 9a (151 MHz, (CD3)2CO), 25 °C).
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Abb. 89: DEPT-135-Spektrum von 9a (151 MHz, (CD3)2CO), 25 °C).
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6.1.4.2 Ethyl(2E,4E)-2-cyano-5-(10-(2-decyltetradecyl)-7-phenyl-10H-phenothiazin-3-
yl)penta-2,4-dienoat (9b)
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Abb. 90: "H-NMR von 9b (600 MHz, (CD3)2CO), 25 °C).
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Abb. 91: 3C{'H}-NMR von 9b (151 MHz, (CD3)2CO), 25 °C).
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Abb. 92: DEPT-135-Spektrum von 9b (151 MHz, (CD3)2CO), 25 °C).
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6.1.4.3 Ethyl(2E,4E)-2-cyano-5-(10-(2-decyltetradecyl)-7-(p-tolyl)-10H-phenothiazin-3-
yl)penta-2,4-dienoat (9c¢)
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Abb. 94: 3C{'H}-NMR von 9¢ (151 MHz, (CD3)2C0), 25 °C).
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Abb. 95: DEPT-135-Spektrum von 9c¢ (151 MHz, (CD3)2.CO), 25 °C).
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6.1.4.4 Ethyl(2E,4E)-2-cyano-5-(10-(2-decyltetradecyl)-7-(4-methoxyphenyl)-10H-
phenothiazin-3-yl)penta-2,4-dienoat (9d)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

1 (ppm)

Abb. 96: "H-NMR von 9d (600 MHz, (CD3)2CO), 25 °C).

H‘IUM \ N

T T T T T T T T T T T T T
20 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
f1 (ppm)

Abb. 97: 3C{'H}-NMR von 9d (151 MHz, (CD3)2CO), 25 °C).




6. Anhang 246

Y | ALV .
QO
" O
O :Q/\/T)I\O/\%
CHy
cHy
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
1 (ppm)

Abb. 98: DEPT-135-Spektrum von 9d (151 MHz, (CD3)2CO), 25 °C).
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6.1.4.5 Ethyl(2E,4E)-2-cyano-5-(10-(2-decyltetradecyl)-7-(4-(dimethylamin)phenyl)-
10H-phenothiazin-3-yl)penta-2,4-dienoat (9e)
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ch/ ‘ o
) e
N
CHy
CHy

T T T T T T T T T T T T T T T T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5 0.0

1 (ppm)

Abb. 99: "H-NMR von 9e (600 MHz, (CD3)>CO), 25 °C).
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120 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10

f1 (ppm)

Abb. 100: 3C{'H}-NMR von 9e (151 MHz, (CD3)2C0), 25 °C).
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T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55
1 (ppm)

Abb. 101: DEPT-135-Spektrum von 9e (151 MHz, (CD3)2CO), 25 °C).
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6.1.4.6 Ethyl(2E,4E)-2-cyano-5-(10-(2-decyltetradecyl)-7-(4-(diphenylamino)phenyl)-

10H-phenothiazin-3-yl)penta-2,4-dienoat (9f)

CHy
CHy
50 75 70 65 60 55 50 s 40 35 30 25 20 is 10 05 oc
1 (ppm)
Abb. 102: "H-NMR von 9f (600 MHz, (CD3)2CO), 25 °C).
O NN o Sen
Il
N
cH
CHy
200 1% 180 170 160 150 190 130 120 110 100 % 50 70 60 50 40 30 2 1o 0

f1 (ppm)

Abb. 103: 3C{'H}-NMR von 9f (151 MHz, (CD3)>CO), 25 °C).
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Abb. 104: DEPT-135-Spektrum von 9f (151 MHz, (CD3)2CO), 25 °C).
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6.1.4.7 Ethyl(2E,4E)-5-(7-(4-(bis(4-methoxyphenyl)amino)phenyl)-10-(2-
decyltetradecyl)-10H-phenothiazin-3-yl)-2-cyanopenta-2,4-dienoat (99)

LN

>
Uy

CHy

I

T T T T T T T T T T T T T T T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5
1 (ppm)

Abb. 105: "H-NMR von 9g (600 MHz, (CD3)2C0), 25 °C).
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f1 (ppm)

Abb. 106: 3C{'H}-NMR von 9g (151 MHz, (CD3)2CO), 25 °C).
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Abb. 107: DEPT-135-Spektrum von 9g (151 MHz, (CD3)2CO), 25 °C).
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6.1.4.8 Ethyl-(2E,4E)-2-cyano-5-(10-(2-decyltetradecyl)-7-(2,3,6,7-tetrahydro-1H,5H-
pyrido[3,2,1-iflchinolin-9-yl)-10H-phenothiazin-3-yl)penta-2,4-dienoat (9h)

g °
X T

S NV

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

1 (ppm)

Abb. 108: "H-NMR von 9h (600 MHz, (CD3)2C0), 25 °C).

g °
N X /\3

T T T T T T T T T T T
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
f1 (ppm)

Abb. 109: 3C{'H}-NMR von 9h (151 MHz, (CD3)2CO), 25 °C).
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Abb. 110: DEPT-135-Spektrum von 9h (151 MHz, (CD3)2CO), 25 °C).
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6.1.4.9 Ethyl-(E)-2-cyano-5,5-bis(10-(2-decyltetradecyl)-10H-phenothiazin-3-yl)penta-
2,4-dienoat (9i)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 -0.5

1 (ppm)

Abb. 111: "H-NMR von 9i (600 MHz, (CD3)>CO), 25 °C).

T T T T T T T T T
160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
f1 (ppm)

Abb. 112: BC{'H}-NMR von 9i (151 MHz, (CD3)2C0), 25 °C).
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r T T T T T T T
60 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50

Abb. 113: DEPT-135-Spektrum von 9i (151 MHz, (CD3)2CO), 25 °C).
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6.1.5. Ethyl(E)-2-cyano-5,5-bis(10-(2-decyltetradecyl)-10H-phenothiazin-3-yl)penta-
2,4-dienoat (9j)

o}

\\ RS

N

T T T
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
1 (ppm)

Abb. 114: TH-NMR von 9j (600 MHz, CDCls, 25 °C).
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Abb. 115: 3C{'H}-NMR von 9j (151 MHz, CDCls, 25 °C).
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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
f1 (ppm)

Abb. 116: DEPT-135-Spektrum von 9j (151 MHz, CDCls, 25 °C).
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6.1.6. Bororganyle 11

6.1.6.1 9-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-julolidin (11f)

5 Nt
CHy

HyC

T T T T T T T T T T T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
1 (ppm)

Abb. 117: TH-NMR von 11f (600 MHz, CDCls, 25 °C).
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T T T T T T T T T T T
200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30
f1 (ppm)

Abb. 118: BC{'H}-NMR von 11f (151 MHz, CDCls, 25 °C).
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Abb. 119: DEPT-135-Spektrum von 11f (1561 MHz, CDCls, 25 °C).
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6.1.7. Phenothiaziniodide 12

6.1.7.1 10-(2-Decyltetradecyl)-3-iod-10H-phenothiazin (12a)

QO

261

T T T T T T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 35 3.0 2.5 2.0
f1 (ppm)

Abb. 120: "H-NMR von (12a) (600 MHz, (CD3)2C0), 25 °C).

T
0.5

T
0.C



6. Anhang

262

6.1.7.2 10-(2-Decyltetradecyl)-3-iod-7-phenyl-10H-phenothiazin (12b)

Yoy

T T T T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5

4.[f)1 oo 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
Abb. 121: "H-NMR von 12b (600 MHz, (CD3)2CO), 25 °C).
m
oHy
e T T P v e T T T A T S S A Ay

f1 (ppm)

Abb. 122: BC{'H}-NMR von 12b (151 MHz, (CD3)2C0), 25 °C).
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Yeroy

H

T T T T T T T T T T
150 140 130 120 110 100 90 80 70 60
f1 (ppm)

Abb. 123: DEPT-135-Spektrum von 12b (151 MHz, (CD3)2C0), 25 °C).
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6.1.7.3 10-(2-Decyltetradecyl)-3-iod-7-(p-tolyl)-10H-phenothiazin (12c)

Oy

T T T T T T T T T T T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)

Abb. 124: "H-NMR von 12¢ (600 MHz, (CD3)2CO), 25 °C).
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6.1.7.4 10-(2-Decyltetradecyl)-3-iod-7-(4-methoxyphenyl)-10H-phenothiazin (12d)

ey

S N

T T T T T T T T T T T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)

Abb. 125: "H-NMR von 12d (600 MHz, (CDs)>CO), 25 °C).
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Abb. 126: 3C{'H}-NMR von 12d (151 MHz, (CD3)2C0), 25 °C).
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Abb. 127: DEPT-135-Spektrum von 12d (151 MHz, (CD3)2CO), 25 °C).
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6.1.7.5 4-(10-(2-Decyltetradecyl)-7-iod-10H-phenothiazin-3-yl)-N,N-dimethylanilin (12e)

" erry
AOOOOS-
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Abb. 128: "H-NMR von 12e (600 MHz, (CD3)2C0), 25 °C).
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Abb. 129: 3C{'H}-NMR von 12e (151 MHz, (CD3)2CO), 25 °C).
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Abb. 130: DEPT-135-Spektrum von 12e (151 MHz, (CD3)>CO), 25 °C).
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6.1.7.6 4-(7-lod-10-(2-decyltetradecyl)-10H-phenothiazin-3-yl)-N,N-diphenylanilin (12f)

&
O Oy

X | N Y

T T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5

‘?f.;)(ppm) 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
Abb. 131: TH-NMR von 12f (600 MHz, (CDs)2CO), 25 °C).
A SOSO-
1 J I ) ! J‘l ]l ‘
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Abb. 132: BC{'H}-NMR von 12f (151 MHz, (CD3)2CO), 25 °C).
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ChHy
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Abb. 133: DEPT-135-Spektrum von 12f (151 MHz, (CD3)2CO), 25 °C).
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6.1.7.7 4-(10-(2-Decyltetradecyl)-7-iod-10H-phenothiazin-3-yl)-N,N-bis(4-
methoxyphenyl)anilin (12g)

N

Q

OOy
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Abb. 134: "H-NMR von 12g (600 MHz, (CD3)>CO), 25 °C).
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Abb. 135: 3C{'H}-NMR von 12g (151 MHz, (CD3)2C0), 25 °C).
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Abb. 136: DEPT-135-Spektrum von 12g (151 MHz, (CD3)2CO), 25 °C).
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6.2. Kristallographischen Daten

Tabelle 39: Kristallographischen Daten von 11f.

Empirische Formel
Molare Masse [g/mol]
Messtemperatur T, [K]
Wellenlange A [A]
Kristallsystem
Raumgruppe

a [A]

b [A]

c [A]

a[’]

B[]

y [°]

Volumen der Zelle V [A%)]
Zahl der Formeleinheiten Z
Doaica, [g M~

F(000)

W [mm-]

KristallgroRe, [mm?3]

0 Bereich [°]
Beobachtete Reflexe
Rint

R [F2 > 20(F?)]

wWR: (F?, all refl.)

S (GooF, all refl.)

C1sH26BNO2
299.21

140
0.71073
monoklin
P21
21.0660(11)
12.0597(7)
22.0971(12)
90
113.192(4)
90

5160.11

12

1.609

1944

0.07
0.2x0.2x0.2
2.41-22.62
10568
10567, 0.085
0.067, 0.208
0.125,0.168

1.06

273



6. Anhang

6.3. Hammett-Korrelation

Tabelle 40: Verwendete Hammett-Paramete

,{140a, 158]

274

a 0/+1 1/42
p-RCeHa op op o, Enomo B Eo " M
eV v vV nm
H 0.0 0.0 0.0 -5.483 0.81600 | 1.47567 | 21008
CHs -0.17 -0.31 -0.17 -5.157 0.79217 | 1.44600 | 20899
OCHz3 -0.27 -0.78 -0.26 -5.508 0.78667 | 1.38900 | 20833
N(CHa)2 -0.83 -0.31 -0.12 -5.437 0.88828 | 1.49424 | 20367
N(CeHs)2 -0.22 -4.985 0.74178 0.96281 20704
N(CeHs-p-OCHzs)2 | -0.84 -5.622 0.74178 0.87283 | 20492
a) PBE0/6-31G**, PCM CH2Cl
b) CH2Cl2, c=10%M, T=293 K
R
0.90 -] \©\ *
R2= 0.027 L PTT Y OEt
0.88—. -N(CH,), émI)J\
0.86 - N
0841
> ]
g\ _ 0824 -H
" 0801 /Cll-%
) []
0.78—- -OCH,
%787 -N(CeHs),
N . -N((CgH,-p-OCHy)), =
57 56 55 -54 53 52 51 50 -49
Enomo / €Y

Abb. 137: Lineare Korrelation der HOMO-Energien der Merocyanine 9 (PBE0/6-31G**, PCM CH2Clz2) mit dem
ersten Oxidationspotential (CH2Clz2, ¢ = 10° m, T = 293 K, v = 100 mV s, Elektrolyt: [BusN][PFe], Pt-Arbeits-,
Ag/AgCl-Referenz und Pt-Gegenelektrode).

1. Oxidation Potential

mit -N(CH3)2

Eo®*" vs 01 By *1[V]= -0.031-0,+0.783 (R?= 0.040)
Eo%/*1 vs Gps: Eo%/*1[V]= -0.042-0,.+0.792 (R%= 0.525)
Eo®/* vs 0p: E"/**[V]= 0.168:0,+0.844 (R?= 0.525)
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o(p)/ o(p+) / o(p-)
48 -16 -14 -12 -1.0 -08 -06 -04 02 00 02

R
0.90 - -N(CH,), - 0.90 \©\ )
sN(CH;), u iN(CH,) PT XX OEt
| I Ci4,10 | |
N
> 0.85 =
S S
1 .80 - 5 : w
| 'OCH3/. \\

-OCH;  .OCH,
R?(o(p) )=0.0402
0759 R2(o(p+))= 0.525 . aN(CeHs), [07°

R2(0(p-) )= 0.179-N((C4H,-p-OCHy)),
—1I.8 —1I.6 —1I.4 —1I.2 —1I.O —0I.8 —OI.G —0I.4 —0I.2 0?0 0.2
o(p) / a(p+) / o(p-)

Abb. 138: Lineare Korrelation zwischen erstem Oxidationspotential E00/+1 und den Hammet Parametern:

09 (E”*"= -0.031:0p+0.783), 035(E,"* "= -0.042:0p++0.792) and o (Ex”*"= 0.168-05-+0.844).

ohne -N(CHzs)2

Eo"*1 vs 0p: E*/*1[V]= 0.153-09+0.810 (R?= 0.853)
Eo*! vs 0y Eo%/*1[V]= 0.039-0}+0.815 (R?*= 0.809)
Eo*! vs 0y E¢Y*1[V]= 0.129-0,,+0.819 (R?= 0.975)

-1.0

Abb. 139: Lineare Korrelation zwischen erstem Oxidationspotential E,”*! (ohne -N(CHs)z) und den Hammet
Parametern: 09 (E,”*=153 mV-03+810 mV), o3(E,”*"=39 mV-0;;+815 mV) and o, (E,”*"=129 mV-0;+819 mV).

2. Oxidation Potential

mit -N(CHa)2

Eo®*™ vs 0yt By '[V]= -0.252:0,+1.371 (R*= 0.104)
Eo"/** vs Ops: Eg®/*HV]= -0.014-0,4+1.442 (R?= 0.050)
Eo®/* vs 0p: Eo®/*[V]= 0.338:0,+1.498 (R?= 0.0633)
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o(p) / o(p+) / o(p-)
-18 -16 -14 12 -10 -08 -06 -04 -02 00 02
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Neh “N(CHj), -N(CH,), \©\
B .(’ 3) "\J(CHs)z _CH, ././_H L P'I' A OEt
L4 Ci4,10 Il
1.4 ° L 14 N
-OCHM®
-OCH, 8
> >
1S S
> 124 L12 >
BLIJO BLIJO
R2(o(p) )= 0.104
1 R?(0(p+))=0.0504 aN((CeH,-p-OCH)),
R2(o(p-) )= 0.633
08 T T T T T T T T T T 08
-18 -16 -14 -12 -10 -08 -06 -04 -02 00 02

a(p) / o(p+) / o(p-)

Abb. 140: Lineare Korrelation zwischen zweitem Oxidationspotential E,

*1*2 nd den Hammet Parametern:

09 (Ey*"*?=-0.252-0p+1.371, 0(E,*"*?= -0.014-0p++1.442 and o, (E,""*?= 0.338-0p-+1.498 (R?= 0.0633).

ohne -N(CHs)z

Eo*/*" vs oy By’ [V]= 0.685 o7 +1.435 (R*=0.575)
Eo*/*1 vs 0pe: Eq”*1[V]= 0.112-07+1.478 (R?=0.998)
Eo"*1 vs 0y E¢"/*1[V]= 0.313-0;,+1.482 (R?=0.879)

0 ~+ fm
cp/cplop

1.0 0.8 06 0.4 0.2 0.0
16 P L R S — 16
R
o [ \©\ I
/ N\ -H PT XX OEt
1.4 - 1.4 C1a,10 I
-OCH, -OC/HIS N
> >
¢ 124 R (op L 129
1§ R*(o} fuo
1 R2(q;)=0879
1.0 -N(C¢Hs), - 1.0
[ ]
“N(C4H,-p-OCHs),
0.8 T T T T T T T 0.8
-1.0 0.8 0.6 04 0.2 0.0

Abb. 141: Lineare Korrelation zwischen zweitem Oxidationspotential E,*”*? (ohne -N(CHs)2) und den Hammet
09 (E,*"*?=685 mV-03+1435mV),

Parametern:
o, (Eo""*?=313 mV-0,+1482 mV).

Absorption

0 +
cplcp lop

o5(Ep " ?=112 mV-0+1478 mV) and

Amax,emVS O3 Amax emlcm™']= 658-00+20973 (R?= 0.907)
Amaxem VS Op: Anaxemlcm™]= 373-05+21037 (R?= 0.957)
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Amaxem VS Op: Amax.emlcm]= 391-0;,+20830 (R?= 0.022)

0 ~t frm
crp/cp/cp

18 -16 -14 -12 10 -08 -06 -04 -02 00 02
21100 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 474
R2(09)= 0.907 H L 475
210004 R2(~*)= 0.957 R-H 476
R (Gp) -H L 477
R%(o)=0.0224 L 478
4 p -CH b
20900 s 479
e - 480
© 20800 - 481
E - 482
© 20700 - -N(CgHs) 483
% - 484
5 20600 - - 222
= C
- 487
20500 _ om - 488
-N((CgH,-p-OCH;)), C 489
20400 A - 490
®-N(CH,), m-N(CH,), A -N(CH,), C 491
L 492
20300 — 1~ 1~ 1T "~ T 1 - 1T T 1T T "1
18 -16 -14 -12 10 -08 -06 -04 -02 00 02

0 + -
o, / o, /c:p

Wellenlange / nm

R\@\ o
PT XN OEt

Ci4,10 Il

277

Figure 1: Lineare Korrelation der Wellenzahl oder Wellenlédnge der langstwelligen Absorptionsbande Ay,qy em Mit
den Hammet Parametern: o9 (7=658 cm™-08+20973 cm"), 0p(¥=373 cm™-03+21037 cm™") and o}, (¥=391

cm'-0,+20830 cm’?).
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6.4.

6.4.1.

(E)-3-(10-(2-Decyltetradecyl)-10H-phenothiazin-3-yl)acrylaldehyd 7¢

Quantenchemische Rechnungen

Zimtaldehyde 7

Co -4.765665 -1.169484 0.973081

Co -4.843851 0.213757 1.084653

Co -3.807949 1.022177 0.623098

Co -2.685376 0.458955 0.006654

CoO -2.617698 -0.939318 -0.105339

Co -3.638661 -1.743850 0.390585

NO -1.637178 1.258844 -0.490744

Co -0.318424 0.832770 -0.339203

Co 0.003854 -0.531899 -0.471037

SO -1.256677 -1.667408 -0.971104

co 0.725310 1.731715 -0.062096

co 2.031942 1.291670 0.060563

Co 2.356237 -0.068461 -0.057092

Co 1.308492 -0.969214 -0.310771

Co -1.886561 2.676875 -0.666283

Co 3.706161 -0.582145 0.075260

Co 4.841398 0.110297 0.313405

Co 6.108660 -0.593100 0.415977

00 7.185851 -0.059461 0.628430

HO -5.568771 -1.800914 1.339048

HO -5.709807 0.677497 1.547059

HO -3.877845 2.096395 0.749643

HO -3.562973 -2.822818 0.301567

HO 0.512190 2.786128 0.068081

HO 2.807996 2.020883 0.269916

HO 1.524649 -2.030009 -0.407341

HO -2.875613 2.809376 -1.107643

HO -1.839169 3.246511 0.271733

HO -1.151140 3.084140 -1.362029

HO 3.801321 -1.664171 -0.032363

HO 4.863502 1.190064 0.435343

HO 6.038730 -1.695242 0.283682

SCF Done: E(RPBE1PBE) = -1144.68980480 A.U. after 14 cycles
Sum of electronic and zero-point Energies= -1144.438370
Sum of electronic and thermal Energies= -1144.422514
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -1144.421570
Sum of electronic and thermal Free Energies= -1144.482180

(E)-3-(2,3,6,7-Tetrahydro-1H,5H-pyrido[3,2,1-if]chinolin-9-yl)acrylaldehyde 7d

NO -2.673794 0.206333 0.016105
CoO -1.323179 0.006690 -0.006683
Co -0.788425 -1.300799 -0.158939
Cco -0.427543 1.107270 0.121706
Co 0.933780 0.886420 0.085823
Co 1.485020 -0.403091 -0.043934
CoO 0.581975 -1.475493 -0.157745
Co 2.899869 -0.665020 -0.061612



6. Anhang

CoO
CoO
00
CoO
CoO
CoO
CoO
CoO
CoO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO

SCF Done: E(RPBE1PBE) = -711.016188451
Sum of electronic and zero-point Energies=

3.929617
5.292029
6.293198
-3.271355
-2.314004
-0.994948
-1.732780
-3.001500
-3.627918
1.592691
0.974960
3.170428
3.780633
5.387643
-3.614652
-4.164552
-2.772213
-2.138452
-1.169832
-0.274353
-1.245449
-1.997128
-2.759139
-3.728490
-4.066029
-4.448923

0.214659
-0.264166
0.436574
1.532023
2.599271
2.491134
-2.462331
-2.194318
-0.891271
1.747147
-2.485891
-1.718183
1.285946
-1.368079
1.774861
1.500635
3.582894
2.466044
2.705177
3.234773
-3.385227
-2.606934
-2.128955
-3.002478
-1.015407
-0.609119

0.037108
-0.000735
0.080585
0.026304
-0.470094
0.283025
-0.302653
0.495726
0.034322
0.172481
-0.258581
-0.167703
0.146477
-0.113996
1.044163
-0.610030
-0.331497
-1.544055
1.347056
-0.071620
0.027445
-1.359878
1.562919
0.372771
-0.968362
0.705275

Sum of electronic and thermal Energies=

Sum of electronic and thermal Enthalpies=
Sum of electronic and thermal Free Energies=

6.4.2.

Merocyaninester 9

279

A.U. after 7 cycles
-710.724276
-710.709796
-710.708852
-710.766060

Ethyl(2E,4E)-2-cyano-5-(10-(2-decyltetradecyl)-10H-phenothiazin-3-yl)penta-2,4-dienoat 9a

CoO
CoO
CoO
CoO
CoO
Co
NO
CoO
CoO
SO
CoO
CoO
Co
Co
CoO
Co
Co
CoO
CoO
Co

-7.194148
-7.275812
-6.277833
-5.192353
-5.120235
-6.101880
-4.183632
-2.856792
-2.531758
-3.810002
-1.802887
-0.487924
-0.159317
-1.216532
-4.461162

1.192443

2.341074

3.602886

4.825115

6.038181

-1.204935
0.179904
0.984294
0.414356

-0.985274

-1.785008
1.212543
0.800253

-0.567039

-1.725751
1.715689
1.290110

-0.072936

-0.989101
2.622788

-0.576917
0.139005

-0.513320
0.084092

-0.763440

1.231522
1.317928
0.773563
0.099717
0.015087
0.591650
-0.477883
-0.413470
-0.528047
-0.915135
-0.242620
-0.199946
-0.296558
-0.447649
-0.677243
-0.242769
-0.104823
-0.063729
0.070779
0.093314



6. Anhang

00 7.148731 -0.034798 0.227795
CoO 8.385057 -0.771945 0.260108
CoO 9.505103 0.227641 0.404738
CoO 4.955439 1.495087 0.189433
NO 5.032005 2.652572 0.284910
00 6.021872 -1.974927 0.000378
HO -7.967501 -1.833129 1.661485
HO -8.113983 0.648365 1.824556
HO -6.347769 2.060492 0.881270
HO -6.013325 -2.865085 0.521150
HO -2.016157 2.771939 -0.129791
HO 0.292070 2.033083 -0.069286
HO -0.997309 -2.050537 -0.528269
HO -5.479417 2.731683 -1.053584
HO -4.357322 3.219084 0.239045
HO -3.780293 3.016852 -1.433312
HO 1.288507 -1.659834 -0.321347
HO 2.321174 1.223141 -0.023324
HO 3.624694 -1.598876 -0.145657
HO 8.350564 -1.475622 1.097387
HO 8.469319 -1.354110 -0.662568
HO 10.463182 -0.298465 0.432109
HO 9.519013 0.924067 -0.437775
HO 9.401153 0.801145 1.329577

SCF Done: E(RPBE1PBE) = -1467.85465154 A.U. after 14 cycles
Sum of electronic and zero-point Energies= -1467.508449

Sum of electronic and thermal Energies= -1467.484815
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -1467.483870
Sum of electronic and thermal Free Energies= -1467.564 368

Ethyl(2E,4E)-2-cyano-5-(10-(2-decyltetradecyl)-7-phenyl-10H-phenothiazin-3-yl)penta-2,4-
dienoat 9b

CoO 5.688976 -0.102889 -0.243123

CoO 5.590919 1.177452 -0.793350
CoO 4.450615 1.953710 -0.623838
Co 3.373292 1.489038 0.135918
CoO 3.467382 0.204537 0.694127
CoO 4.594770 -0.578750 0.490126
NO 2.219945 2.268670 0.341711

CoO 0.965900 1.659263 0.361145
Co 0.808501 0.383786 0.936489
SO 2178216 -0.370604 1.759302

Cco -0.170687 2.284331 -0.176788
Co -1.412907 1.676845 -0.125338
Co -1.575873 0.401545 0.437403
CoO -0.431082 -0.232739 0.949918
Cco 2.294818 3.685335 0.057557
CoO -2.847566 -0.285624 0.508954
CoO -4.054671 0.163971 0.083018
Cco -5.232124 -0.628019 0.216173
CoO -6.486494 -0.271226 -0.180244
CoO -7.597571 -1.228588 0.040410
00 -8.762423 -0.744382 -0.401426
CoO -9.896198 -1.607592 -0.228179



6. Anhang

CoO
CoO
NO
00
CoO
CoO
CoO
CoO
CoO
CoO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO

SCF Done: E(RPBE1PBE) = -1698.64847617 A.U. after 14 cycles
-1698.220907

-11.096328
-6.741664
-6.902907
-7.461180

6.896533
6.794922
7.931749
9.193986
9.309375
8.172710
6.403235
4.399132
4.637792
-0.080702
-2.264585
-0.519241
3.247257
2.212570
1.493747
-2.815223
-4.158884
-5.151854
-9.694760

-10.014993

-11.986105

-11.273834

-10.951914

5.812796
7.830222
10.081900
10.290039

-0.898119
0.987865
2.026804
-2.316326
-0.933556
-2.317122
-3.096973
-2.509437
-1.135252
-0.355867
1.561979
2.923680
-1.562662
3.254262
2.199041
-1.222848
4.069441
3.922905
4.199238
-1.278009
1.145971
-1.613203
-2.558584
-1.822306
-1.524208
0.049873
-0.689795
-2.780272
-4.167009
-3.118680
-0.668396

-0.805020
-0.794444
-1.291932

0.558265
-0.432530
-0.627086
-0.805909
-0.796865
-0.605680
-0.423610
-1.402710
-1.105487

0.948221
-0.652071
-0.549166

1.389727

0.427756
-1.013160

0.592417

0.959531
-0.372861

0.673433
-0.731855

0.838922

-0.692994

-0.290572

-1.868296
-0.665858
-0.962915

-0.937385

-0.587365

8.273814 0.711043 -0.244710

Sum of electronic and zero-point Energies=
Sum of electronic and thermal Energies=
Sum of electronic and thermal Enthalpies=

Sum of electronic and thermal Free Energies=

-1698.192487
-1698.191543
-1698.283678

281

Ethyl-(2E,4E)-2-cyano-5-(10-(2-decyltetradecyl)-7-(p-tolyl)-10H-phenothiazin-3-yl)penta-2,4-

dienoat 9¢

CoO 5.329371
CoO 5.196510
CoO 4.033288
CoO 2.962206
CoO 3.091805
CoO 4.243375
N O 1.783747
CoO 0.550849
CoO 0.424632
CoO 1.808969
CcoO -0.602488
Cco -1.824986
CcoO -1.953863
CcoO -0.794720

0.183269
1.437215
2.186895
1.722166
0.465619
-0.292997
2.475339
1.832715
0.574524
-0.102115
2.406639
1.763932
0.503145
-0.078849

-0.167361
-0.771788
-0.642847
0.127071
0.739513
0.579081
0.285478
0.326743
0.950624
1.818238
-0.237409
-0.171284
0.435902
0.981345



6. Anhang

Cco 1.820783 3.882222 -0.068763
Cco -3.200182 -0.220405 0.522567
CoO -4.419493 0.169108 0.061691
CoO -5.558741 -0.665055 0.222328
CoO -6.831657 -0.393052 -0.195571
CoO -7.897791 -1.387401 0.059076
00 -9.078456 -0.979004 -0.411757
CO0 -10.181770 -1.882233 -0.212170
CO0 -11.407353 -1.240425 -0.812590
CoO -7.151665 0.818180 -0.868357
NO -7.384709 1.817999 -1.416809
00 -7.717121 -2.446130 0.627388
CoO 6.562206 -0.618591 -0.312402
Co 6.511742 -2.016010 -0.404129
Cco 7.672656 -2.766732 -0.543887
Cco 8.929564 -2.156299 -0.597863
Co 8.978919 -0.761907 -0.511479
Cco 7.821013 -0.006253 -0.369011
Cco 10.184594 -2.973271 -0.719349
HO 6.000946 1.824285 -1.389802
HO 3.959990 3.134968 -1.162991
HO 4.309506 -1.254500 1.080023
HO -0.539028 3.361845 -0.744747
HO -2.687713 2.247002 -0.618267
HO -0.859851 -1.052460 1.460005
HO 2.757814 4.311273 0.289208
HO 1.741131 4.058495 -1.149633
HO 1.001892 4.398269 0.434582
HO -3.141550 -1.190619 1.015864
HO -4.551371 1.125299 -0.439011
HO -5.430543 -1.622229 0.725399
HO -9.941739 -2.837681 -0.688529
HO -10.295506 -2.063111 0.861030
HO -12.268518 -1.900637 -0.678599
HO -11.627005 -0.285941 -0.327020
HO -11.272441 -1.064103 -1.882990
HO 5.549545 -2.520917 -0.395473
HO 7.600719 -3.848822 -0.624461
HO 9.942193 -0.258576 -0.548539
HO 7.897297 1.074007 -0.279512
HO 10.012178 -3.886447 -1.295898
HO 10.984701 -2.407319 -1.204242
HO 10.552390 -3.277425 0.267969

SCF Done: E(RPBE1PBE) = -1737.92055919 A.U. after 14 cycles

Sum of electronic and zero-point Energies= -1737.465410
Sum of electronic and thermal Energies= -1737.435128
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -1737.434183
Sum of electronic and thermal Free Energies= -1737.530923

Ethyl-(2E,4E)-2-cyano-5-(10-(2-decyltetradecyl)-7-(4-methoxyphenyl)-10H-phenothiazin-3-
yl)penta-2,4-dienoat 9d

Co 4.960303 0.351212 -0.115644
CoO 4.802322 1.588116 -0.749286
CoO 3.622870 2.315706 -0.640255



6. Anhang

CoO
CoO
CoO
NO
CoO
CoO
SO
CoO
CoO
CoO
CoO
CoO
CoO
Co
CoO
CoO
Co
00
CoO
CoO
CoO
NO
00
Co
CoO
CoO
CoO
CoO
CoO
00
CoO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO

SCF Done: E(RPBE1PBE) = -1813.05117134  A.U. after 14 cycles

2.559086
2.712288
3.881486
1.363977
0.145063
0.042575
1.435254
-1.014276
-2.223325
-2.329264
-1.162969
1.370858
-3.561533
-4.784798
-5.911517
-7.185238
-8.237466
-9.421288
10.514555
11.745636
-7.519315
-7.779922
-8.044660
6.210334
6.191609
7.361240
8.598706
8.641241
7.455173
9.686527
10.955661
5.601618
3.530531
3.966727
-0.966230
-3.092293
-1.210146
2.295451
1.294378
0.536549
-3.484195
-4.934407
-5.771179
-10.263834
-10.631566
-12.600466
-11.976869
-11.607325
5.240802
7.342311
9.584715
7.507984
11.682915
11.036467
11.175429

1.844577
0.604358
-0.131688
2.575931
1.905220
0.658819
0.030644
2.440802
1.773046
0.524093
-0.020410
3.974195
-0.224581
0.132499
-0.719633
-0.474490
-1.482960
-1.097489
-2.011004
-1.387643
0.720884
1.703284
-2.530363
-0.426016
-1.829346
-2.560428
-1.907333
-0.512532
0.207848
-2.707015
-2.090396
1.977932
3.250801
-1.080727
3.385624
2.226485
-0.984751
4.433942
4.127362
4.483139
-1.184862
1.077590
-1.666591
-2.968079
-2.187961
-2.055728
-0.432197
-1.215413
-2.354996
-3.644398
0.020209
1.290933
-2.897758
-1.434074
-1.509822

0.135093
0.775287
0.637399
0.273610
0.317190
0.968073
1.857257
-0.269879
-0.198712
0.436782
1.003893
-0.110691
0.530305
0.057417
0.223493
-0.208346
0.053573
-0.431710
-0.230257
-0.839271
-0.902239
-1.469203
0.636589
-0.236517
-0.297036
-0.410663
-0.470557
-0.412804
-0.295696
-0.583317
-0.656032
-1.372465
-1.180785
1.1569241
-0.798306
-0.664217
1.503370
0.242164
-1.195738
0.374838
1.040399
-0.459426
0.742035
-0.698416
0.843469
-0.705436
-0.360763
-1.910019
-0.278186
-0.466671
-0.446201
-0.226143
-0.747026
-1.531066
0.248182

283



6. Anhang

Sum of electronic and zero-point Energies= -1812.590645
Sum of electronic and thermal Energies= -1812.559676
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -1812.558732

Sum of electronic and thermal Free Energies= -1812.656510

Ethyl-(2E,4E)-2-Cyano-5-(10-(2-decyltetradecyl)-7-(4-(dimethylamino)phenyl)-10H-
phenothiazin-3-yl)penta-2,4-dienoat 9e

CoO 4.632465 0.622177 -0.101728
Cco 4431648 1.850090 -0.743051
Cco 3.227796 2.537456 -0.643929
CoO 2.175293 2.035152 0.127567
Co 2.368138 0.803496 0.771693
CoO 3.563403 0.108359 0.646657
NO 0.954328 2.727007 0.254929
CoO -0.241563 2.021325 0.302515
CoO -0.305415 0.770706 0.951944
CoO 1.103840 0.188049 1.847027
CoO -1.420632 2.521995 -0.279085
Cco -2.607550 1.816996 -0.206770
Cco -2.673711 0.563056 0.424691
Co -1.488735 0.054466 0.988397
CoO 0.920614 4.125381 -0.130835
Cco -3.881344 -0.221613 0.517819
Cco -5.116218 0.099818 0.044796
CoO -6.214838 -0.784924 0.212520
Co -7.497016 -0.579154 -0.216046
Co -8.517820 -1.616755 0.049277
00 -9.715224 -1.265853 -0.426314
CO0 -10.778810 -2.212862 -0.215732
CO0 -12.036277 -1.619185 -0.799739
CoO -7.868554 0.605503 -0.909218
NO -8.143894 1.584889 -1.474783
00 -8.291445 -2.660064 0.629820
CoO 5.909511 -0.107371 -0.209454
CoO 5.962251 -1.507903 -0.206781
Co 7.159027 -2.199513 -0.306988
CoO 8.388458 -1.515409 -0.426484
Co 8.339727 -0.104207 -0.414464
CoO 7.132623 0.568948 -0.313150
NO 9.578304 -2.192628 -0.555517
CoO 10.823070 -1.460097 -0.501096
Co 9.606175 -3.625283 -0.364079
HO 5.217667 2.265280 -1.366544
HO 3.107849 3.465623 -1.190937
HO 3.676241 -0.832423 1.177716
HO -1.404016 3.468900 -0.805291
HO -3.491495 2.244512 -0.668653
HO -1.505738 -0.911116 1.487096
HO 1.831310 4.610391 0.223664
HO 0.841198 4.273156 -1.216022
HO 0.071765 4.609741 0.354287
HO -3.777009 -1.179682 1.027134
HO -5.291371 1.040752 -0.471255
HO -6.044662 -1.726938 0.731424

284



6. Anhang

HO -10.506874
HO -10.872340
HO -12.868815
HO -12.287697
HO -11.921481
HO 5.039729
HO 7.134378
HO 9.253764
HO 7.147888
HO 10.874516
HO 10.973223
HO 11.651844
HO 9.282120
HO 8.964629
HO 10.623829

SCF Done: E(RPBE1PBE) = -1832.46695643
Sum of electronic and zero-point Energies=

-3.156818
-2.400866
-2.313509
-0.675390
-1.435001
-2.079661
3.282885
0.475203
1.655352
-0.708810
-0.947085
-2.152639
-3.925159
-4.135269
-3.985885

-0.697969
0.858142
-0.657382
-0.308724
-1.871154
-0.146596
-0.302734
-0.470657
-0.282881
-1.297282
0.460578
-0.650231
0.643506
-1.091820
-0.515759

Sum of electronic and thermal Energies=
Sum of electronic and thermal Enthalpies=

Sum of electronic and thermal Free Energies=

A.U. after 14 cycles
-1831.966029
-1831.933144
-1831.932200
-1832.034479

Ethyl-(2E,4E)-2-Cyano-5-(10-(2-decyltetradecyl)-7-(4-(diphenylamino)phenyl)-10H-
phenothiazin-3-yl)penta-2,4-dienoat 9f

CoO
CoO
CoO
CoO
CoO
CoO
NO
CoO
CoO
CoO
co
CoO
CoO
CoO
Co
Co
CoO
Co
Co
CoO
00
Co
Co
CoO
NO
00
CoO
CoO
Co
CoO
CoO

-2.282216
-1.981776
-0.717178
0.295699
-0.001566
-1.257347
1.578168
2.701297
2.656150
1.214504
3.909915
5.022396
4.978026
3.762966
1.740971
6.100934
7.345015
8.349809
9.629552
10.544288
11.752660
12.717694
14.007523
10.099065
10.456815
10.230983
-3.622148
-3.787496
-5.044874
-6.193697
-6.039548

-1.458203
-2.429153
-2.998352
-2.638939
-1.669052
-1.080285
-3.215662
-2.437753
-1.430497
-1.276577
-2.626151
-1.854556
-0.837386
-0.638931
-4.432886
0.010485
-0.016734
0.894614
0.970754
1.990084
1.933939
2.888494
2.640573
0.095609
-0.633483
2.780034
-0.843487
0.501894
1.082308
0.337737
-1.006692

-0.296718
-1.257845
-1.346304
-0.451314
0.519131
0.581418
-0.515346
-0.254708
0.731054
1.743217
-0.948794
-0.667725
0.301042
0.982180
-1.288633
0.624310
0.074518
0.497690
0.022852
0.583509
0.018627
0.498575
-0.242730
-0.994952
-1.828729
1.452041
-0.215321
0.142438
0.218454
-0.081200
-0.445643

285



6. Anhang

Cco -4.778752 -1.582397 -0.500758
NO -7.471288 0.928483 -0.019512
CoO -8.577125 0.187286 0.457044
CoO -7.655639 2.264414 -0.446495
CoO -8.468996 3.136619 0.287415
CoO -8.657095 4.445801 -0.141429
CoO -8.026453 4.912092 -1.293224
Cco -7.209846 4.047936 -2.019940
Co -7.030607 2.731698 -1.609267
CoO -9.820789 0.282462 -0.179840
CO0 -10.909541 -0.437878 0.298480
CO0 -10.775064 -1.276028 1.403472
CoO -9.536288 -1.378392 2.033391
Co -8.446213 -0.647813 1.573814
HO -2.736437 -2.721814 -1.981519
HO -0.519319 -3.716089 -2.134026
HO -1.450197 -0.342954 1.355313
HO 3.975724 -3.377499 -1.726648
HO 5.933344 -2.038249 -1.228055
HO 3.695782 0.137757 1.739453
HO 0.889275 -5.087544 -1.098251
HO 1.814513 -4.252908 -2.369341
HO 2.641923 -4.949786 -0.954864
HO 5.913788 0.755561 1.397597
HO 7.599387 -0.734293 -0.701739
HO 8.099922 1.613674 1.276251
HO 12.329439 3.896487 0.323147
HO 12.831648 2.757451 1.578911
HO 14.766402 3.350845 0.096504
HO 14.376662 1.628347 -0.057857
HO 13.871596 2.770877 -1.319597
HO -2.915419 1.114133 0.354461
HO -5.141602 2.125624 0.501185
HO -6.916083 -1.602847 -0.678369
HO -4.693624 -2.632955 -0.764022
HO -8.951173 2.781669 1.192930
HO -9.291249 5.109582 0.439355
HO -8.169985 5.937105 -1.620900
HO -6.717735 4.394372 -2.924293
HO -6.405075 2.057823 -2.186387
HO -9.927482 0.923660 -1.049268
HO -11.867081 -0.352370 -0.207374
HO -11.625749 -1.842333 1.769880

HO -9.417459 -2.021158 2.901033

HO -7.487068 -0.719879 2.077099

SCF Done: E(RPBE1PBE) = -2215.51300797 A.U. after 14 cycles
Sum of electronic and zero-point Energies= -2214.906429

Sum of electronic and thermal Energies= -2214.867381

Sum of electronic and thermal Enthalpies= -2214.866437

Sum of electronic and thermal Free Energies= -2214.984559

Ethyl-(2E,4E)-5-(7-(4-(bis(4-methoxyphenyl)amino)phenyl)-10-(2-decyltetradecyl)-10H-
phenothiazin-3-yl)-2-cyanopenta-2,4-dienoat 9g

CoO 1.328700 -1.622440 0.487216



6. Anhang

CoO
CoO
CoO
CoO
CoO
NO
CoO
CoO
SO
CoO
CoO
CoO
CoO
Co
CoO
CoO
Co
CoO
CoO
00
CoO
CoO
Co
NO
00
CoO
CoO
CoO
CoO
CoO
CoO
NO
CoO
CoO
CoO
CoO
CoO
CoO
CoO
Co
Co
CoO
CoO
Co
00
CoO
00
Co
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO

1.002607
-0.272198
-1.272370
-0.951263

0.315436
-2.565038
-3.673522
-3.604149

-4.892188
-5.990720
-5.922053
-4.696894
-2.753086
-7.030417
-8.281337
-9.271017
-10.556871
-11.452965
-12.670735
-13.618592
-14.918624
-11.050143
-11.427577
-11.118708
2.680175
2.878181
4.146160
5.283503
5.094418
3.821899
6.566883
7.695593
6.769269
7.571511
7.795040
7.205108
6.396879
6.196650
8.866144
9.982381
9.952775
8.788092
7.677807
7.475508
6.904690
11.091894
11.104800
1.745896
-0.487339
0.525907
-4.977487
-6.910359
-4.610489
-1.909747
-2.833454

-2.500749
-3.039655
-2.743038
-1.863856
-1.304849
-3.292698
-2.523736
-1.601890

2.152099 -1.552480

-2.637536
-1.877653
-0.944635
-0.819068
-4.435933
-0.114059
-0.082321
0.799158
0.925894
1.901597
1.903679
2.820779
2.659536
0.142917
-0.511075
2.612554
-1.043185
0.257125
0.804760
0.072168
-1.229259
-1.769992
0.622948
-0.203263
2.021907
2.697908
4.059282
4.788109
4.125569
2.751728
0.028193
0.811887
1.808593
1.997637
1.188644
6.117266
6.886797
-2.530125
-3.541417
-2.742558
-3.682969
-0.640923
-3.320593
-2.003134
-0.108965
-5.116785
-4.161791

1.526490
1.652139
0.720686
-0.325240
-0.427950
0.821602
0.485495
-0.579580
-1.587431
1.178680
0.821575
-0.227226
-0.907675
1.695277
-0.633788
-0.099443
-0.611410
-0.164277
-0.823627
-0.276139
-0.853292
-0.105952
0.915410
1.801201
-1.750701
0.360989
-0.124332
-0.244939
0.131167
0.623489
0.726416
0.018721
-0.213187
0.131419
-0.797784
-0.680299
0.359231
1.286008
1.173987
0.537193
0.298692
-0.683929
-1.431410
-1.201250
0.381188
1.420462
-0.832943
-1.820423
2.280164
2.497565
-1.261436
2.015344
1.383737
-1.725884
1.571105
2.755451

287



6. Anhang

HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO

SCF Done: E(RPBE1PBE) = -2444.31583823

-3.658863
-6.825818
-8.552615
-9.003516
-13.218596
-13.724206
-15.664969
-15.299078
-14.791622
2.020840
4.261005
5.954778
3.716186
8.024688
8.418011
5.932236
5.579344
8.895190
10.891273
8.736633
6.781492
7.238284
5.808833
7.246576
12.095722
10.348597
10.940256

-4.966995
0.561579
-0.729936
1.448397
3.835866
2.590379
3.343373
1.638810
2.889795
0.863951
1.813849
-1.820635
-2.788389
2.143354
4.584980
4.660516
2.241096
0.735169
-0.676650
-2.756136
-1.330811
7.911927
6.855444
6.549362
-3.994295
-4.310147
-3.128153

1.398836
-1.464372
0.730837
-1.443641
-0.769218
-1.917796
-0.519251
-0.198033
0.955151
-0.402778
-0.626416
0.918657
1.090085
-1.613845
-1.397188
2.106306
1.906933
1.308730
0.876653
-2.204142
-1.797411
1.257242
1.390125
2.406373
-1.777991
-1.620127
-2.822836

Sum of electronic and zero-point Energies=
Sum of electronic and thermal Energies=
Sum of electronic and thermal Enthalpies=

Sum of electronic and thermal Free Energies=

288

A.U. after 14 cycles
-2443.643814
-2443.599490
-2443.598546
-2443.729621

Ethyl-(E)-2-cyano-5,5-bis(10-(2-decyltetradecyl)-10H-phenothiazin-3-yl)penta-2,4-dienoat 9i

CoO
CoO
CoO
CoO
CoO
CoO
NO
Co
CoO

SO
Co
CoO
CoO
Co
Co
CoO
Co
Co
CoO
CoO
0o
CoO

7.915646
8.420501
7.698012
6.466883
5.967243
6.676216
5.730422
4.332066
3.595362

4.452321
3.612165
2.224974
1.486843
2.210768
6.423571
0.017177

-0.604557

-2.004404

-2.637146

-4.105815

-4.572254

-6.001052

-1.167890
0.032423
0.773477
0.307025

-0.908235
-1.626352
1.029202
1.091006
-0.037900

-1.573377
2.252713
2.282987
1.166696
0.006323
2.067907
1.207673
2.394720
2.637608
3.801096
3.909631
5.103243
5.317125

-2.074813

-1.577992
-0.640461
-0.153841
-0.660638
-1.623819
0.818854
0.726022
0.302423
0.006058
1.061357
0.985534
0.550985
0.206346
1.575994
0.436342
0.110499
0.171620
-0.197397
-0.018594
-0.429085
-0.297645



6. Anhang

CoO
CoO
NO
00
CoO
CoO
CoO
CoO
CoO
CoO
NO
CoO
CoO
SO
CoO
CoO
Co
CoO
CoO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO

SCF Done: E(RB3LYP) = -2422.97032966
Sum of electronic and zero-point Energies=

-6.301709
-1.919304
-1.306609
-4.807873
-4.136938
-3.732931
-3.315387
-3.328133
-3.742829
-4.123757
-2.934483
-2.193791
-2.482103
3.864873
-1.151218
-0.441973
-0.734605
-1.756590
-2.851544
8.472155
9.376614
8.097999
6.260411
4.136530
1.707584
1.681184
7.414963
6.534887
5.869976
0.023682
-2.657091
-6.522591
-6.274922
-7.375467
-5.764843
-6.015388
-4.454470
-3.725033
-2.975569
-4.426328
-0.882905
0.348057
-1.978958
-3.717440
-1.937821
-2.888532

6.710699
4.903467
5.790491
3.025289
-5.984753
-6.592025
-5.820470
-4.418639
-3.815277
-4.591561
-3.615047
-2.443504
-1.625757
-2.037622
-2.042151
-0.870096
-0.045800
-0.463815
-4.241298
-1.741646
0.411288
1.719583
-2.554025
3.142787
3.187560
-0.873154
1.701844
3.009528
2.265759
3.231168
1.865253
4.544708
5.199840
6.907973
7.467722
6.809990
-6.583049
-7.674737
-6.317619
-4.099312
-2.651847
-0.586350
0.120754
-4.892051
-4.835351
-3.463732

-0.813233
-0.745356
-1.189578
0.443280
-1.928870
-0.741225
0.345353
0.275299
-0.928078
-2.022722
1.374559
1.146093
0.032569
-1.014322
2.001594
1.765379
0.664719
-0.209262
2.690907
-2.809542
-1.927398
-0.294870
-2.006654
1.387573
1.287925
-0.144423
1.849000
1.020488
2.495828
-0.183959
0.567232
-0.870807
0.755251
-0.728029
-0.232873
-1.865037
-2.777402
-0.654591
1.246322
-2.942594
2.856043
2.453301
-1.096408
2.826688
2.833967
3.456249

Sum of electronic and thermal Energies=

Sum of electronic and thermal Enthalpies=
Sum of electronic and thermal Free Energies=

Ethyl-(2E,4E)-2-cyano-5-(2,3,6,7-tetrahydro-1H,5H-pyrido[3,2,1-ijlchinolin-9-yl)penta-2,4-

dienoat 9j

A.U. after 14 cycles
-2422.438832
-2422.403008
-2422.402064

-2422.510465

289



6. Anhang

NO -5.146861 0.305484 0.022889
CoO -3.819768 0.005828 -0.006277
CoO -3.384882 -1.345612 -0.116346
CoO -2.842832 1.043775 0.073979
CoO -1.504909 0.723214 0.030217
CoO -1.050102 -0.610325 -0.062173
CoO -2.033750 -1.619212 -0.126701
Cco 0.331119 -0.975576 -0.090507
Cco 1.423940 -0.151103 -0.026564
CoO 2.733483 -0.674369 -0.065409
Co 3.909561 0.036382 -0.004347
CoO 5.188980 -0.690093 -0.057995
00 6.238103 0.139240 0.020695
Co 7.533750 -0.481175 -0.022319
CoO 8.564353 0.611111 0.122706
Cco 3.912311 1.451194 0.111520
NO 3.881321 2.611946 0.206705
00 5.289400 -1.898909 -0.160558
Cco -5.647274 1.672166 -0.001382
CoO -4.623348 2.651226 -0.542231
CoO -3.305755 2.469472 0.198276
Cco -4.414439 -2.438642 -0.204652
Co -5.651650 -2.044563 0.590598
Co -6.180942 -0.717323 0.082058
HO -0.786022 1.537119 0.079108
HO -1.714808 -2.657772 -0.196213
HO 0.528260 -2.045444 -0.171369
HO 1.303203 0.926393 0.057645
HO 2.854783 -1.753367 -0.151627
HO 7.599542 -1.217342 0.784794
HO 7.636339 -1.017894 -0.970788
HO 9.567071 0.175990 0.094338
HO 8.481847 1.337905 -0.689872
HO 8.444543 1.137545 1.073376
HO -5.956322 1.966068 1.013393
HO -6.549690 1.683417 -0.624434
HO -5.007112 3.668901 -0.426744
HO -4.474106 2.474971 -1.613850
HO -3.449775 2.725739 1.257451
HO -2.537327 3.146891 -0.186550
HO -3.992486 -3.380497 0.159582
HO -4.698372 -2.605333 -1.253374
HO -5.396212 -1.956707 1.652998
HO -6.438409 -2.799318 0.502691
HO -6.628499 -0.842385 -0.915782
HO -6.974762 -0.347789 0.742276

SCF Done: E(RPBE1PBE) = -1034.18255271
Sum of electronic and zero-point Energies=
Sum of electronic and thermal Energies=
Sum of electronic and thermal Enthalpies=
Sum of electronic and thermal Free Energies=

A.U. after 14 cycles
-1033.796080
-1033.773900
-1033.772956
-1033.849613



6. Anhang

6.4.3.

9-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-2,3,6,7-tetrahydro-1H,5H-pyrido[3,2,1-

Bororganyle 11

ijlchinolin 11f

NO
CoO
CoO
CoO
CoO
CoO
CoO
CoO
CoO
Co
CoO
CoO
CoO
BO
00
CoO
Co
00
CoO
Co
CoO
CoO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO

SCF Done: E(RPBE1PBE) = -930.728567548 A.U. after 12 cycles
-930.306984

-4.009905
-2.636386
-1.916199
-1.916200
-0.530352
0.206740
-0.530352
-4.791387
-3.987323
-2.681494
-2.681496
-3.987315
-4.791389
1.746643
2.511577
3.878084
3.878083
2.511577
4.805796
4.121225
4.805792
4121231
0.001296
0.001297
-5.192140
-5.657145
-4.586100
-3.770662
-2.909148
-2.069445
-2.069445
-2.909165
-3.770638
-4.586092
-5.192175
-5.657127
4.729856
5.845956
4.551212
5.158348
3.908206
3.464032
4.729852
5.845952
4.551203
5.158355
3.908214
3.464039

-0.000002
-0.000000
-1.219556
1.219555
1.192441
-0.000000
-1.192443
1.221476
2.391860
2.512569
-2.512566
-2.391859
-1.221477
-0.000001
1.145394
0.738761
-0.738762
-1.145395
-1.679051
-0.843517
1.679045
0.843526
2.141404
-2.141406
1.466805
1.033712
3.304246
2.232877
2.752872
3.336072
-3.336076
-2.752856
-2.232876
-3.304246
-1.466817
-1.033703
-2.685313
-1.351370
-1.734147
-0.610502
-1.866287
-0.166993
2.685311
1.351366
1.734130
0.610513
1.866300
0.167008

-0.000014
-0.000005
-0.084211
0.084204
0.068211
0.000004
-0.068209
-0.067804
-0.604141
0.170851
-0.170864
0.604146
0.067820
0.000008
0.022689
0.258226
-0.258223
-0.022683
0.491186
-1.760794
-0.491195
1.760796
0.119781
-0.119777
0.929352
-0.716381
-0.523730
-1.667205
1.219640
-0.211666
0.211636
-1.219652
1.667207
0.523745
-0.929321
0.716421
0.069094
0.397782
1.551432
-2.017985
-2.083864
-2.315105
-0.069111
-0.397792
-1.551440
2.017985
2.083860
2.315115

Sum of electronic and zero-point Energies=



6. Anhang 292
Sum of electronic and thermal Energies= -930.286689

Sum of electronic and thermal Enthalpies= -930.285745

Sum of electronic and thermal Free Energies= -930.355077

6.4.4. Fluorene (Ausblick)

Methyl-(E)-2-cyano-4-(5,8-dimethyl-5,8-dihydro-15-cyclopenta[2,1-b:3,4-b'ldiphenothiazin-15-
ylidene)but-2-enoat b,b

6 0 -6.860794 -3.748272 -1.115547
CoO -5.990486 -4.829604 -1.040245
Cco -4.726280 -4.684828 -0.473323
CoO -4.323232 -3.456935 0.061683
Cco -5.211376 -2.371623 -0.014517
CoO -6.458683 -2.512645 -0.614568
N O -3.060100 -3.292311 0.664470
CoO -2.346302 -2.111436 0.451407
CoO -3.026869 -0.877562 0.403043
SO -4.759498 -0.841281 0.747918
CoO -0.952763 -2.118216 0.280537
Cco -0.281354 -0.920559 0.101985
CoO -0.961337 0.317976 0.064231
CoO -2.350079 0.318859 0.183740
CoO 1.319830 0.711990 -0.285555
Cco 1.144897 -0.673362 -0.120985
CoO 2.218712 -1.547345 -0.164972
CoO 3.506019 -1.042049 -0.413022
CoO 3.672625 0.349585 -0.591084
Cco 2.594934 1.224506 -0.502625
N O 4.613757 -1.888386 -0.496143
Cco 5.848497 -1.470793 0.039457
CoO 6.261796 -0.136817 -0.108026
SO 5.260522 0.968381 -1.058055
CoO 6.687903 -2.355554 0.724165
CoO 7.916880 -1.925631 1.219494
CoO 8.315401 -0.601897 1.072868
Cco 7.473880 0.295864 0.420707
CoO -2.321875 -4.483201 1.034886
CoO 4.382569 -3.311461 -0.643212
CoO 0.025731 1.389428 -0.150180
Cco -0.105308 2.749498 -0.205675
CoO -1.289522 3.500356 0.018649
co -1.387192 4.862022 -0.087417
CoO -0.271667 5.659165 -0.472314
co -2.635881 5.606831 0.181385
N O 0.640677 6.309049 -0.785512
00 -2.734955 6.812187 0.094237
00 -3.643437 4.793396 0.530622
CoO -4.884767 5.445003 0.807776
HO -7.843125 -3.858122 -1.563473
HO -6.284064 -5.796833 -1.436436
HO -4.052950 -5.534236 -0.453618
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HO -7.119525
HO -0.406864
HO -2.940282
HO 2.069977
HO 2.768856
HO 6.384182
HO 8.556192
HO 9.269389
HO 7.761620
HO -1.562394
HO -3.006824
HO -1.829647
HO 3.582368
HO 5.288276
HO 4.109673
HO 0.792941
HO -2.194862
HO -5.583280
HO -4.775337
HO -5.237347

SCF Done: E(RPBE1PBE) = -2380.37642763 A.U. after 14 cycles
-2379.892397

-1.652563
-3.054912
1.224719
-2.608092
2.289205
-3.384932
-2.635550
-0.264127
1.336508
-4.217406
-5.194631
-4.976041
-3.470745
-3.778620
-3.810819
3.324948
2.992304
4.651178
6.143313
5.990960

-0.671166
0.271017
0.113812
0.001932

-0.629335
0.877160
1.735224
1.464706
0.302909
1.772230
1.499405
0.184892

-1.368262

-1.033726
0.297096

-0.419779
0.324857
1.067265
1.640681

-0.070254

Sum of electronic and zero-point Energies=
Sum of electronic and thermal Energies=
Sum of electronic and thermal Enthalpies=
Sum of electronic and thermal Free Energies=

Methyl-(2E,4E)-2-cyano-4-(5,15-dimethyl-5,15-dihydro-8 H-cyclopenta[2,1-b:4,3-

c'ldiphenothiazin-8-ylidene)but-2-enoat E-b,c

CoO
CoO
CoO
CoO
CoO
CoO
NO
CoO
Co
SO
CoO
Co
Co
CoO
CoO
Co
CoO
CoO
Co
Co
NO
Co
Co
SO
CoO

-2379.858932
-2379.857988
-2379.959771

7.046778
7.523497
6.783392
5.562829
5.094059
5.818866
4.802512
3.408277
2.700916
3.613292
2.700098
1.312275
0.620472
1.316692
-0.966452
0.314668
0.468383
-0.658542
-1.930325
-2.079348
-0.538239
-1.359527
-2.701712
-3.363406
-0.875351

1.054184
-0.244496
-1.322495
-1.113400

0.201654

1.271708
-2.174698
-2.159620
-0.944794

0.485441
-3.335261
-3.334843
-2.143998
-0.938715
-0.436154

0.132829

1.500204

2.334781

1.766169

0.402276

3.710944

4.601030

4.270707

2.786997

5.820071

1.129910
1.259038
0.781152
0.131316
-0.001356
0.511329
-0.389515
-0.255169
-0.419338
-0.921321
0.024022
0.112441
-0.037781
-0.288022
-0.189771
-0.381664
-0.563979
-0.583926
-0.381698
-0.157420
-0.797927
-0.079631
0.166872
-0.529971
0.405127
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Cco -1.714895 6.695697 1.088661
CoO -3.039702 6.357679 1.332919
CoO -3.524552 5.132593 0.883398
CoO 5.460943 -3.448468 -0.580511
Cco 0.708414 4.214804 -1.331197
CoO -0.821822 -1.883613 -0.004113
CoO -1.745137 -2.878994 0.149387
Cco -3.159354 -2.758609 0.082160
Cco -4.035138 -3.788817 0.285007
CoO -3.570899 -5.094568 0.619086
CoO -5.502545 -3.630443 0.175194
NO -3.135635 -6.138824 0.886680
00 -6.298172 -4.524837 0.348225
00 -5.851455 -2.369925 -0.140077
Cco -7.256260 -2.158219 -0.261491
HO 7.619255 1.893658 1.510868
HO 8.473982 -0.431097 1.749582
HO 7.159346 -2.329598 0.922356
HO 5.422285 2.277269 0.407328
HO 3.236734 -4.262850 0.182775
HO 0.793956 -4.267025 0.316021
HO 1.459217 1.922680 -0.663879
HO -3.076784 0.030245 0.043473
HO 0.163895 6.090565 0.255659
HO -1.317334 7.641917 1.442937
HO -3.693122 7.035054 1.873143
HO -4.553979 4.842770 1.072154
HO 6.450888 -3.272106 -1.006057
HO 5.576566 -4.029029 0.346783
HO 4.886217 -4.042504 -1.293796
HO 1.049330 3.550490 -2.127715
HO 0.532934 5.201342 -1.764845
HO 1.507191 4.297820 -0.579443
HO -1.365620 -3.885344 0.313704
HO -3.607675 -1.808020 -0.177300
HO -7.375595 -1.105807 -0.517120
HO -7.674843 -2.793845 -1.045574
HO -7.762452 -2.384730 0.680046

SCF Done: E(RPBE1PBE) = -2380.37532338 A.U. after 15 cycles
Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.417091

Sum of electronic and zero-point Energies= -2379.891217

Sum of electronic and thermal Energies= -2379.857742

Sum of electronic and thermal Enthalpies= -2379.856798

Sum of electronic and thermal Free Energies= -2379.958536

Methyl-(2Z,4E)-2-cyano-4-(5,15-dimethyl-5,15-dihydro-8 H-cyclopenta[2,1-b:4,3-
c'ldiphenothiazin-8-ylidene)but-2-enoat Z-b,c

CoO 6.961953 0.508717 1.125458
Co 7.296668 -0.835052 1.252789
CoO 6.449378 -1.827792 0.766885
Cco 5.261247 -1.487669 0.111228
CoO 4.936048 -0.128945 -0.017780
Co 5.767463 0.858417 0.500999
NO 4.398469 -2.463870 -0.418298
CoO 3.014637 -2.302858 -0.301559
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CoO
SO
CoO
CoO
CoO
CoO
CoO
CoO
CoO
CoO
CoO
CoO
NO
Co
CoO
SO
Co
CoO
CoO
CoO
CoO
CoO
Co
Co
CoO
CoO
CoO
CoO
NO
00
00
Co
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO

2.438493
3.496642
2.183412
0.801825
0.239107
1.061147
-1.159315
0.177280
0.475766
-0.557941
-1.884148
-2.177819
-0.289282
-1.021896
-2.393973
-3.203085
-0.415676
-1.164827
-2.521191
-3.129546
4.921828
1.015009
-1.168935
-2.195034
-3.570986
-4.659147
-5.941531
-4.714022
-6.983057
-5.747514
-3.517133
-3.529597
7.618780
8.219430
6.716641
5.482656
2.617828
0.186443
1.505671
-3.208118
0.646898
0.672250
-3.104609
4.186184
5.931421
4.959543
4.300101
1.299518
0.952381
1.802471
-1.936038
-3.811221
-2.494715
-4.160013
-3.903366

-1.017423
0.315953
-3.403599
-3.259692
-2.000241
-0.869193
-0.134674
0.303550
1.651355
2.601751
2.162846
0.815717
3.961064
4.911949
4.719497
3.330976
6.059844
6.999838
6.797834
5.643722
-3.803385
4.347149
-1.593524
-2.497531
-2.200155
-3.026158
-2.489605
-4.429649
-2.043841
-5.061515
-4.926047
-6.279932
1.281677
-1.123788
-2.869547
1.901299
-4.384293
-4.136200
1.972218
0.544871
6.224256
7.888609
7.525795
5.461679
-3.734460
-4.389236
-4.334802
3.674386
5.357781
4.325715
-3.534632
-1.202071
-6.517398
-6.377889
-6.948452

-0.459715
-0.940641
-0.052823
0.010578
-0.130132
-0.347758
-0.272069
-0.434074
-0.572560
-0.570815
-0.388840
-0.207488
-0.738540
-0.000706
0.229758
-0.508523
0.520807
1.224728
1.452001
0.964919
-0.601157
-1.240402
-0.130400
-0.042608
-0.224049
-0.074395
-0.397651
0.391910
-0.661735
0.459553
0.737278
1.198646
1.510978
1.746604
0.903458
0.396846
0.097618
0.188879
-0.653085
-0.009374
0.383050
1.606995
2.006382
1.138183
-1.009729
0.327683
-1.323850
-2.051305
-1.647320
-0.474243
0.132873
-0.576022
1.439929
2.085048
0.420036
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SCF Done: E(RPBE1PBE) = -2380.37062708
Sum of electronic and zero-point Energies=

Sum of electronic and thermal Energies=

Sum of electronic and thermal Enthalpies=
Sum of electronic and thermal Free Energies=
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A.U. after 15 cycles
-2379.886295
-2379.852918
-2379.851973
-2379.953490

Methyl-(E)-2-cyano-4-(5,11-dimethyl-5,11-dihydro-8 H-cyclopenta[1,2-c:4,3-c'|diphenothiazin-
8-ylidene)but-2-enoat c,c

CoO
CoO
CoO
CoO
CoO
Co
NO
CoO
Co
SO
CoO
CoO
CoO
CoO
Co
Co
CoO
CoO
CoO
CoO
NO
CoO
CoO
SO
CoO
CoO
CoO
CoO
CoO
CoO
CoO
Co
Co
CoO
CoO
Co
NO
00
00
Co
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO
HO

-6.245518
-6.056672
-4.860558
-3.841401
-4.037500
-5.222969
-2.641811
-1.422615
-1.370377
-2.783585
-0.243657
0.986380
1.036053
-0.156357
1.667218
2.301212
1.570214
0.218945
-0.438851
0.249672
-0.476808
-1.849959
-2.690808
-1.993718
-2.412485
-3.783704
-4.610998
-4.055310
-2.634101
0.274807
2.200438
3.487180
4.677365
5.943474
6.157998
7.156928
6.271532
8.286646
6.863288
8.001422
-7.176970
-6.838533
-4.721851
-5.346544
-0.277935
1.893722
3.357593
2.069910

-1.934814
-3.298357
-3.906134
-3.159142
-1.782805
-1.176336
-3.750354
-3.091837
-1.675552
-0.861348
-3.818745
-3.175448
-1.792274
-1.023139
0.442504
1.664331
2.844063
2.826040
1.581157
0.397983
4.015116
4.107273
3.022649
1.601800
5.260348
5.338468
4.261190
3.096062
-5.180515
5.246250
-0.915144
-1.380513
-0.612488
-1.134905
-2.538994
-0.300610
-3.692558
-0.733859
1.011710
1.860380
-1.460343
-3.900195
-4.965555
-0.108809
-4.897258
-3.767002
1.725206
3.784954

0.804841
0.995542
0.624639
0.025295
-0.159147
0.242403
-0.404822
-0.234404
-0.314592
-0.988300
-0.026209
0.013598
-0.039523
-0.089748
-0.205705
-0.382313
-0.310563
0.052114
0.222027
-0.049817
0.272013
-0.012661
0.277069
1.054314
-0.569002
-0.795864
-0.502406
0.018079
-0.626646
0.389142
-0.108745
-0.045759
0.018191
0.018465
-0.094645
0.135155
-0.186734
0.143592
0.230678
0.351828
1.096454
1.448686
0.809995
0.088376
0.064468
0.088311
-0.614285
-0.504963
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HO -1.780720
HO -4.199886
HO -5.679582
HO -4.681253
HO -3.592368
HO -1.849545
HO -2.468336
HO 1.155145
HO 0.603537
HO -0.347215
HO 3.620426
HO 4.616594
HO 7.608841
HO 8.577344
HO 8.651793

SCF Done: E(RPBE1PBE) = -2380.35942378 A.U. after 15 cycles
Sum of electronic and zero-point Energies=

6.101225
6.248182
4.320593
2.239998
-5.473404
-5.427535
-5.765428
5.069731
5.652997
5.991619
-2.459364
0.464116
2.874541
1.608888
1.761697

-0.833142
-1.217819
-0.682204
0.250344
-1.058979
-1.344881
0.289603
1.010585
-0.578220
0.887749
-0.002897
0.117034
0.423369
1.245862
-0.520864

Sum of electronic and thermal Energies=

Sum of electronic and thermal Enthalpies=
Sum of electronic and thermal Free Energies=

-2379.875474

-2379.842113

-2379.841168
-2379.941999
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6.5. Technische Zeichnungen

6.5.1. Abstandsrampe fiir die DSSCs
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Abb. 142: Technische Zeichnung der modellierten Abstandsrampe mit Abmessungen (in mm).

6.5.2. Klammern fiir die DSSCs mit Blende
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Abb. 143: Technische Zeichnung der modellierten DSSC-Stecker mit Abmessungen (in mm).
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7. Molekulverzeichnis
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7.3.  3(,5)-substituierte 1H-Pyrazole 3
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7.4. Aceto-Verbindungen 4
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7.5. 3,4-Diaryl-1H-pyrazole 5

N—NH N—NH N—NH
|/ [ |

Ho A4

LY} 5¢c

N—NH N—NH

5b
N// O O Cl O Q
\\ o]
N
5d

S5e




7. Molekilverzeichnis 302

7.6. Phenothiazinbromide 6
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7.7. Zimtaldehyde 7
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7.8. Akzeptor 8



7. Molekilverzeichnis 305

o N

7.9. Merocyaninester 9
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9j

7.10. Aryliodide 10
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11e

11f

7.12. Phenothiaziniodide 12
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