Synthese und Charakterisierung der
photophysikalischen Eigenschaften von

oxindolbasierten Chromophoren

Inaugural-Dissertation

Zur Erlangung des Doktorgrades
der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultat

der Heinrich-Heine-Universitat Disseldorf

vorgelegt von
Fabio Wilbert

aus Dusseldorf

Duisseldorf, im Dezember 2022






Aus dem Institut fir Organische Chemie und Makromolekulare Chemie, Lehrstuhl fir

Organische Chemie der Heinrich-Heine-Universitat Disseldorf.

Gedruckt mit der Genehmigung der
Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultat der

Heinrich-Heine-Universitat

Berichterstatter:

1. Prof. Dr. Thomas J. J. Miller
2. PD Dr. Klaus Schaper

Tag der mindlichen Prifung:

31.01.2023






Ich versichere eidesstattlich, dass die Dissertation von mir selbststdndig und ohne unzulassige
fremde Hilfe unter Beachtung der ,Grundsatze zur Sicherung guter wissenschaftlicher Praxis an
der Heinrich-Heine-Universitat Disseldorf“ erstellt worden ist. Die Dissertation wurde in der
vorliegenden oder in ahnlicher Form noch bei keiner anderen Institution eingereicht und ich habe

bisher keinen erfolglosen Promotionsversuch unternommen.

N lbtlers”

Fabio Wilbert

Dusseldorf, den 19.12.2022







Die vorliegende Arbeit wurde in der Zeit von Januar 2019 bis Dezember 2022 am Institut fur
Organische Chemie und Makromolekulare Chemie, Lehrstuhl |: Organische Chemie der

Heinrich-Heine-Universitat Dusseldorf unter der Leitung von Prof. Dr. T. J. J. Muller angefertigt.



Teile dieser Arbeit wurden bereits publiziert oder in Form von Vortragen bzw. Postern auf
Fachtagungen prasentiert.

Publikationen

(1) F. Wilbert, T. J. J. Muller, Consecutive multicomponent syntheses of N-substituted 3-
arylallylidene indolones — solid-state emitters and photoisomerization. Dyes and Pigments,
2022, 198, 109938. DOI: 10.1016/j.dyepig.2021.109938.

(2) F. Wilbert, T. J. J. Mlller, Solid-state fluorescent 3,3-Diarylallylidene Indolinones by
Pseudo-Five-Component Synthesis (Vorlaufiger Arbeitstitel), Manuskript in Vorbereitung.

DarlUber hinaus erschienen folgende Publikation, die jedoch nicht direkt Teil der vorliegenden
Arbeit ist.

M. Stephan, J. Panther, F. Wilbert, P. Ozog, T. J. J. Miller, Heck Reactions of Acrolein or
Enones and Aryl Bromides — Synthesis of 3-Aryl Propenals or Propenones and Consecutive
Application in Multicomponent Pyrazole Syntheses. European Journal of Organic Chemistry
2020, 2020, (14), 2086-2092. DOI: 10.1002/ejoc.202000066.

Posterprasentationen auf Fachtagungen

(1) GdCh-Wissenschaftsforum Chemie, 2021, Online-Tagung.



Betreute Bachelorarbeiten

Drei Bachelorarbeiten wurden basierend auf den der vorliegenden Arbeit zugrundeliegenden
Promotionsstudien von mir konzipiert und betreut. Die Betreuung belief sich jeweils auf die
Anleitung zum praktischen Arbeiten und die Unterstitzung bei der Interpretation der Ergebnisse.
Diese Ergebnisse wurden daher zum Teil in dieser Arbeit lbernommen und sind untenstehend

kenntlich gemacht.

(1) V. Schimanski, Synthese von ausgewéhlten indolonbasierten Bichromophoren,

Bachelorarbeit, Heinrich-Heine-Universitat Dusseldorf, Disseldorf, 2020.

- Optimierungsstudie der Kondensationssequenz zur Synthese von NH-3-
Arylallylindenindolinonen 5.

(2) E. Grotzki, Ein-Topf-Synthese von Allylidenindolonen, Bachelorarbeit, Heinrich-Heine-
Universitat Dusseldorf, Disseldorf, 2020.

- Optimierungsstudie der Boc-Substitutionssequenz zur Synthese von
3-Diarylallylindenindolinonen 5.

(3) S. Samani, Synthese und Eigenschaften von 3-Donor-substituierten Allylidenindolin-2-onen,

Bachelorarbeit, Heinrich-Heine-Universitat Dusseldorf, Disseldorf, 2021.

- Synthese ausgewahlter Donor-substituierter NH-3-Arylallylindenindolinone
5f-h.



Eigenbeteiligung

Teile der Ergebnisse aus den Kapiteln 5.1 und 5.2 wurden bereits in englischer Sprache als
eigenstandiger Artikel verdffentlicht (F. Wilbert, T. J. J. Mller, Consecutive multicomponent
syntheses of N-substituted 3-arylallylidene indolones — solid-state emitters and
photoisomerization. Dyes and Pigments, 2022, 198, 109938. DOl:
10.1016/j.dyepig.2021.109938.). Prof. Dr. Thomas J. J. Miiller hat den thematischen Rahmen
der Veréffentlichung festgelegt und das Konzept erstellt. Die synthetische Ausarbeitung sowie
die photophysikalischen und quantenchemischen Untersuchungen und die Anfertigung des
Primarmanuskripts erfolgten durch mich. Vincent Schimanski hat wahrend seiner Bachelorarbeit
die Synthese der Verbindungen 4b, 5a und 5c unter meiner Anleitung durchgefiihrt. Die
folgenden Schemata, Abbildungen und Tabellen sind teilweise oder vollstandig bereits in
englischer Sprache in der Veroffentlichung aufgefiihrt und fir die Verwendung in dieser Arbeit

teilweise verandert und in die deutsche Sprache Ubersetzt:

Schema 32: Konsekutive Drei-Komponenten-Synthese von 3-(E)-3-Arylallylidenindolinonen
5a-d.

Schema 38: Synthese von Methyl-geschiitztem Arylallylidenindolinon 6a (links) und Verbindung
6a im Festkorper unter Tageslicht (rechts, oben) und unter UV-Licht (rechts, unten).

Schema 39: Synthese von mesyl- und tosylsubstituierten 3-Arylallylidenindolinonen 6b-d.

Schema 40: Synthese von Boc-substituierten 3-Arylallylidenindolinon 7e+d (links) und die
Verbindung 7e im Festkorper unter Tageslicht (rechts, oben) und unter UV-Licht (rechts, unten).

Schema 42: Konsekutive Vier-Komponenten-Synthese von Boc-substituierten 3-((E)-3-
Arylallylidenindolinonen (7).

Abbildung 37: Struktur der synthetisierten E,E- und E,Z Diastereomere 5 und 7.

Abbildung 38: "°F-NMR-Spektren des Boc-substituierten Arylallylidenindolinons (E,E-7d) nach
0 h (oben) und 5 min (unten) unter Bestrahlung mit UV-Licht einer Wellenlange von 385 nm.

Abbildung 39: Konzentration-Zeit-Profil der Photoisomerisierung der Verbindung E,E-7d (links)
und Z,E-7d (rechts) (102 M in DMSO-ds, Aexc = 385 nm bei T = 298 K). Das Verhaltnis wurde
mittels '°F-NMR-Spektroskopie bestimmt.

Abbildung 40: Vier-Komponenten-Reaktion unter Lichtausschluss zur Synthese vom
Boc-substituierten 3 Arylallylidenindolinon 7d.

Abbildung 41: Absorptionsspektiren der sulfonylsubstituierten 3-Arylallylidenindolinone 6
(aufgenommen in Acetonitril bei T =298 K, ¢ (6b-d) = 10° M).

Abbildung 43: Qualitative Studie zu AIE-Eigenschaften des tosylierten 3-Arylallylidenindolinons
6b unter Bestrahlung mit UV Licht (von links nach rechts: Erhéhung des Wasseranteils in
Intervallschritten von 10 %. Begonnen wurde mit einem 20 % Wasseranteil in Aceton. Beendet
wurde die Versuchsreihe mit einem Wasseranteil von 97 %).

Abbildung 44: Emissionsspektren der AIE-Studien des tosylierten 3-Arylallylidenindolinons 6b
(c = 10°° M) mit verschiedenen Aceton/Wasser-Gemischen bei T = 293 K.



Abbildung 45: Relative Intensitdt der Emission vom tosylierten 3-Arylallylidenindolinon 6b in
Abhangigkeit des Volumenanteils von Wasser gemessen in Aceton/Wasser-Gemischen bei
T=293 K.

Abbildung 47: Absorptionsspektren der Boc-geschutzten 3-Arylallylidenindolinone 7
(aufgenommen in Acetonitril bei T=298 K, ¢ (7) = 10° M).

Abbildung 48: Auftragung der langstwelligen Absorptionsmaxima v [cm™] der
3-Arylallylidenindolinone 7 gegen den Substituentenparameter cp.

Abbildung 49: Absorptionsspektren der 3-Arylallylidenindolinone 5d, 6d, 7g und 8 mit
unterschiedlichem N Substitutionsmuster im Vergleich (aufgenommen in Acetonitril bei T =
298 K, ¢ = 10° M).

Abbildung 50: Festkoérperemissionsspektren der Boc-substituierten 3-Arylallylindenindolinone
7 (7\.exc = Amax,abs. bei T =298 K)

Abbildung 52: Absorptionsspektren der reinen Diastereomere E,E-7d und Z,E-7d
(aufgenommen in Acetonitril bei T=298 K, ¢ = 10° M).

Abbildung 53: Festkdrperemissionsspektren der reinen Diastereomere E,E-7d und Z,E-7d
(aufgenommen bei T = 298 K).

Abbildung 54: Fluoreszenz der Verbindung 7i in verschieden polaren Lésungsmitteln unter UV-
Licht Xexe = 365 nm (von links nach rechts: in Cyclohexan, Toluol, 1,4-Dioxan, THF,
Dichlormethan).

Abbildung 55: Normierte Absorptions- (durchgezogene Linien, c¢=10°M) und
Emissionsspektren (gestrichelte Linien, ¢ =107 M) von Verbindung 7i, gemessen in acht
Lésungsmitteln unterschiedlicher Polaritat.

Abbildung 56: Korrelation der Emissionsmaxima von Verbindung 7i gegen die
Lésungsmittelpolaritatsparameter EY (aufgenommen bei T =298 K, ¢ (7i) = 107 M).

Abbildung 57: Qualitative Studie zu AIEE-Eigenschaften des 3-Arylallylidenindolinons 7i unter
Bestrahlung mit UV Licht (Aexc = 365 nm) (von links nach rechts: Erhdhung des Wasseranteils
in Intervallschritten von 10 %. Begonnen wurde mit einem 0 % Wasseranteil in 1,4-Dioxan.
Beendet wurde die Versuchsreihe mit einem Wasseranteil von 90 %).

Abbildung 58: Emissionsspektra der Verbindung 7i in Loésungsmittelgemischen von
1,4-Dioxan/Wasser mit variierendem Wasseranteil (Aexc = habsmax bei T = 298 K).

Abbildung 59: Relative Emissionsintensitdt der Verbindung 7i in Abhangigkeit des
Wasseranteils in 1,4 Dioxan/Wassergemischen.

Abbildung 64: Normierte UV/Vis-Absorptions- (durchgezogene Linie) und Emissionsspektren
(gestrichelte Linie) der Verbindung 7j, gemessen in verschiedenen Ldsungsmitteln
unterschiedlicher Polaritat (aufgenommen bei T = 298 K).

Abbildung 65: Ausgewahlte Kohn-Sham FMOs der Verbindung 7i (cam-B3LYP/6-311++G**)
und PCM mit Acetonitril als Lésungsmittel.






Danksagung

An erster Stelle gilt mein Dank meinem Doktorvater, Herrn Professor Dr. Thomas J. J. Miiller,
fur die aullerst interessante Themenstellung und die Mdglichkeit, diese Arbeit in seinem
Arbeitskreis durchfihren zu kénnen. In der Zeit meiner Promotion brachte er mir stets sein
Vertrauen entgegen, das Forschungsprojekt selbststdndig zu realisieren und mit seiner

hervorragenden Betreuung eigene Ideen zu verwirklichen.

AuBerdem danke ich Herrn PD Dr. Klaus Schaper fir die Bereitschaft meine Arbeit als
Zweitgutachter zu bewerten. Seine herzliche und offene Art tragt insbesondere zu der
grolRartigen Atmosphare im Arbeitskreis bei. Ich danke ihm ebenfalls fir seine zahlreichen

Hilfestellungen bei fachlichen Fragen.

Dr. Stefan Beutner gilt mein Dank fiir die Organisation aller Betreuungsdienste fiir Studierende.
Ohne sein Organisationstalent wurden die Praktika der Studierenden nicht so reibungslos
ablaufen und die Praktikumsdienste der Doktoranden waren um einiges schwieriger zu

bewaltigen.

Dr. Bernhard Mayer mdchte ich danken fir die Hilfe bei geratetechnischen Problemen und die
vielen fachlichen Erklarungen zu den Methoden der theoretischen Chemie und

quantenchemischen Rechnungen.

Ich danke dem wissenschaftlichen und technischen Personal der Arbeitsgruppe Miiller.
Besonders mochte ich mich bei Maria Beuer und Moanad Aian fur Bewaltigung der Menge an
zu messenden NMR-Spektren, Dr. Peter Tommes und Ralf Blirgel fir die Aufnahme der
Massenspektren, Frau Dagmar Koschel fir die Aufnahme der IR-Spektren und Frau Gabriela
Zerta fur die Anfertigung der Elementaranalysen bedanken. Heidi Webers danke ich unter
anderem flr die verlassliche Hilfe, den alltaglichen Laboralltag als Doktorand durch die

Beschaffung von etlichen Laborutensilien zu bewerkstelligen.

Ich méchte mich ebenfalls fir die ergebnisreiche Kooperation mit Dr. Nithiya Nirmalananthan-
Budau an der Bundesanstalt fur Materialforschung im Fachbereich Biophotonik bedanken. Die
Zusammenarbeit ermdglichte es, interessante Erkenntnisse Uber das Aggregations- und

Verkapselungsverhalten einer meiner oxindolbasierten Chromophore zu erhalten.

Mein Dank gilt meinen Bachelorstudenten Vincent Schimanski, Eric Grotzkiund Sohrab Samani.
Ihr Engagement im Labor wahrend ihrer Anfertigung der Bachelorarbeit trug maRgeblich an der

Vollendung dieser Arbeit bei.

Far die Durchsicht dieser Dissertation danke ich den fleiBigen Korrekturleserinnen, namentlich
Herrn Dr. Henning Berens, Frau Simone Hauer, Frau Larissa Hinz und Herrn Burak Kiirsat

Boriisah.



Die bereits erwahnte groRartige Arbeitsatmosphare im Arbeitskreis Mdller wurde durch die
Hilfsbereitschaft meiner Kollegen und Mitarbeiter gepragt. Daher danke ich allen voran meinen
aktuellen und ehemaligen Laborpartnern Laura Mayer, Jennifer Nau, Torben Schumann und
Alae-Eddine Moubsit. Uber die Hilfsbereitschaft hinaus unterstiitzten die vielen tollen
Gesprache mit und ohne Fachbezug das sehr angenehme Arbeitsklima im Labor. Die exzellente
Musikauswahl im Labor zauberte mir schon am friihen Morgen ein Lacheln ins Gesicht. Den
taglichen gemeinsamen Gang mit allen Mitarbeitern zur Mensa werde ich vermissen. Ich habe
neue Freundschaften schlieen kénnen und hoffe auch in Zukunft neue Munchkin-Diskussionen
aufflammen zulassen. Sven Daniel danke ich fir die hervorragende Organisation diverser
Gesellschaftsspielabende. Ebenfalls namentlich erwahnen méchte ich Julia Wiefermann und
Lukas Biesen, die mir beide bei praktischen und theoretischen Fragen zu den durchgeflihrten

photophysikalischen Messungen zur Seite standen.

Des Weiteren mochte ich meiner Freundin Sun Vejnik danken. Sie hatte immer ein offenes Ohr
fir meine Erzahlungen Uber Erfolge und Misserfolge wahrend meiner Promotionstatigkeit und

war eine stets verlassliche Unterstitzung.

AbschlieBend mochte ich meinen Eltern Frauke und Thomas Wilbert danken. Ohne ihre
Unterstutzung ware mein Studium und meine Promotion nicht denkbar gewesen. |hr seid immer
ein starker Ruckhalt in meinen Leben und dafur danke ich euch beiden sehr. Gleiches gilt fur
meine beiden Geschwister Marie und Noah Wilbert. Unsere Familientreffen lassen mich auch

die manchmal beschwerliche Forschung vergessen und neue Kraft tanken.









Inhaltsverzeichnis

Inhaltsverzeichnis
INNAISVEIZEICNNIS. ...ttt e e e e e e e e e e e e et e e e e e e e aaaaaeeeens I
ADKUrZUNGSVEIZEICANIS ... v
1. ZUSAMMENTASSUNG.....eeiiiiiiiiiii et e e e e e e e e e e e e e e e annnneee e s 1
2. ADSIFACT ... e e a e e e e 6
3. Einleitung und Aufgabenstellung............cooiiiiiiiiiii i 10
4. LiteraturlbersiCht ...t e e e e e e e as 15
4.1. Multikomponentenreaktion .......... ... 15
N o (= Yot == 14 1o o PR 19
4.3. Aggregationsinduzierte EmiSSion (AIE)........ccooiiiiiiiiiiieiiee e 23
4.4, PhOtOISOMEIISIEIUNG .....eieiiiiiiiiee ettt e e s e e e 26
T | To 1= 0 U= a1 o = | SR 30
5.1.  Synthese von NH-3-Arylallylidenindolinonen 5 ............coccoieeiiiiiie e 30
5.1.1. Kenntnisstand und Synthesekonzept ............cccoviiiiiiii 30
5.1.2. Optimierungsstudie der Kondensationssequenz............cccccveeeeieeiiieiieeeeeeeeneeeeee 33
5.1.3. Konsekutive Drei-Komponenten-Synthese von
NH-3-ArylallylidenindolinOnen 5 ... 39
5.1.4. StruKturaufKIGrUNG .......cooiiiiie e s 45
5.1.5. Photophysikalische Eigenschaften der NH-Arylallylidenindolinone §5.................. 53
B.1.6. FAZIt ... 61
5.2. Synthese von N-Akzeptor-substituierten 3-Arylallylidenindolinonen 6 und 7 ........... 62
5.2.1. Synthese von ersten N-substituierten 3-Arylallylidenindolinonen 6 und 7........... 62
5.2.2. Vier-Komponentenreaktion zur Synthese von Boc-geschitzten
ArylallylidenindoliNONEN 7 .........eueeiiii e e e e 65
5.2.3. Photochemische E/Z-ISOMENSIEIUNG...........ccccuiviiiiiiiiiieeieeeeee e 68
5.2.4. Photophysikalische Eigenschaften der N-Akzeptor-substituierten
3-Arylallylidenindolinone 6 UNA 7 .........cooiiiiiiiie e e e e e e e e eeeeees 73
5.2.5. TD-DFT-BereChNUNQGEN ......cooeviiiiiiiie et 95
5.2.6. FAZIt...ooeieeeeiee e 97
5.3. Synthese von nitrosubstituiertem 3-Arylallylidenindolinon 9 ..........ccccevveinn. 99

5.3.1. Drei-Komponentenreaktion zur Synthese von nitrosubstituiertem
3-ArylallylidenindOlinOnN 9 ........ooo i e 99

5.3.2. Photophysikalische Eigenschaften des nitrosubstituierten
3-ArylallylidenindOliNnONS 9 ..o e 100



Inhaltsverzeichnis

5.3.3. TD-DFT-REChNUNGEN ......oeiiiiiiiie e 103
5.34. FAZIt ..o e 105
5.4. Synthese von 3-Diarylallylidenindolinonen 10 und 11 ..., 106
5.4.1. Ein-Topf-Synthese von 3-Diarylallylidenindolinonen 10 mittels zweifacher
Heck-KupplungsreaktionSSEqUENZ ... 106
5.4.2. Optimierung der Pseudo-Funf-Komponentenreaktion zur Synthese von
Boc-geschitzten Diarylallylidenindolinonenen 11............ccccciiiiiiiiiiiice 112
5.4.3. Pseudo-Funf-Komponentenreaktion zur Synthese von Boc-substituierten
3-Diarylallylidenindolinonen 11 ... 116
5.4.4. StruKtUraUTKIGrUNG.......ooieiiie e 119
5.4.5. Photophysikalische Eigenschaften der zweifach arylsubstituierten
3-Allylidenindolinone 10 und 11 ... 121
5.4.6. TD-DFT-BEreChNUNGEN .......cuuiiiiiiiiiiiiiee ettt 128
SR R - V.4 | PR 132
5.5. Synthese von oxindolbasierten Bichromophoren 13, 14 und15............................ 134
5.5.1. Synthese der Dansyl-substituierten Bichromophore 13 und 14......................... 134
5.5.2. Photophysikalische Eigenschaften der indolonbasierten Bichromophore ......... 139
5.5.3. Synthese von oxindolbasierten Bichromophoren 18...........cc.cccoo oo 144

5.5.4. Photophysikalische Eigenschaften des N-Benzyl-substituierten

3-Allylidenindolinon-Chromophor 17 und des oxindolbasierten

Bichromomophors 18..... ... e 146
B 8.8, FAZIt i 153
B.  AUSDIICK ..ttt e e e e e e — e e e e e e —— e e e e e e arrraaeaeaaann 154
7. Experimenteller Teil....... . 158
7.1.  Angaben zu den allgemeinen Versuchsbedingungen und den analytischen
/=Y T T =Y o RPN 158
7.2. Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Synthese von
1-(4-Bromphenyl)pyrrolidin (3n)B8. ... .. e 160
7.3. Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Synthese von
9-(4-Bromphenyl)-9H-carbazol (30)%1... ... 161
7.4. Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Synthese von
4-Bromo-N,N-diarylanilin 3p und 3G ..o 162
7.5. Arbeitsvorschrift und Experimentelle Daten zur Synthese von
3-Brom-10-hexyl-10H-phenothiazin 3r™% ..., 165
7.6. Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Synthese von tert-Butyl
2-oxoindolin-1-carboxylat 4b 138 e 166
7.7. Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Synthese von 5-Nitroindolin-2-on
(B ) T ettt ettt ettt et eaeas 167
7.8. Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Drei-Komponentensynthese von
3-(E)-3-ArylallylidenindolinONen 5..........cooiiiiiiiiiiie e 168



Inhaltsverzeichn

is

7.9. Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Synthese von
N-substituierten 3-((E)-3-Arylallylidenindolinonen 6...............cccceeveeiiiiiiiee e 187
7.10. Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Synthese von Boc-substituierten
Arylallylidenindolinon 6¢ mittels Ein-Topf-Sequenz .............ccccvveeeeeiieiiieiiinii, 195
7.11. Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur konsekutiven
Vier-Komponentensynthese von Boc-substituierten
3-ArylallylidenindOliNONEN 7 .......ooeeieeceee e e e e e e e e e eeeeanens 198
7.12. Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Acylierung von
3-Arylallylidenindolinonen mittels der Einhorn-Reaktion ..............ccccccoovviiiiienennnnns 221
7.13. Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Synthese von nitrosubsituiertem 3-
ArylallylidenindoliNOn ... 227
7.14. Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur konsekutiven
pseudo-Vier-Komponentensynthese von zweifach arylsubstituierten
3-AllylidenindolonNen A0 ........cco oo —————————— 230
7.15. Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Synthese des Boc-geschitzten 3-
Diphenylallylidenindolinons 11d............ooorric e 242
7.16. Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur pseudo-Funf-
Komponentensynthese von Boc-substituierten 3-Diarylallylidenindolinonen 11 .... 245
7.17. Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Synthese von indolonbasierten
Bichromophoren 13@-a ............ooeiiiiiiiiiie e 263
7.18. Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Synthese von
Diarylallylidenindolinon-Bichromophoren 13e=g............ccccooiiiiiiiiiiiiiieeee e 273
7.19. Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Synthese von oxindolbasierten
Bichromophoren 14 ... e 281
7.20. Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Synthese vom dansylsubstituierten
Pyrrolidin-2-0Nn A5 ... 284
7.21. Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Synthese des N-Benzyl-subsituierten
3-((E)-3-(4-(Diphenylamino)phenyl)allyliden)indolin-2-on 17 ...........ccccccevviiienenn. 286
7.22. Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Synthese des oxindol-
merocyaninbasierten Bichromophors 18............oooovviiiiicciciei e, 289
7.23. Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Synthese des benzylsubstituierten
Triarylamin-Chromophors 19 ... e 292
8. MOIEKUIVEIZEICNNIS .. ..ot e e e e e e e e e e raeeeas 294
0. ANNANG e e e e e e e e e 306
10. LiteraturverzeiChnis ...... ... e e e e e e 326



Abklrzungsverzeichnis

Abkurzungsverzeichnis

[]

a.u.
Abs.
ACQ

AlIE

AIEE

Aq.

B3LYP

Boc

c

°C

ca.

calc.
CataCXium® PtB
CDP

COosYy

Cquart.
D oder Do

dba
DEPT

DMF
DMSO
DSSC

EA
El
Em.
ESI
ET

Katalytische Menge

ohne Einheit (engl. arbitrary units)

Absorption

Aggregationsinduzierte Fluoreszenzldschung (engl. aggregation-
induced quenching)

Aggregationsinduzierte Emission (engl. aggregation-induced
emission)

Aggregationsinduzierte verstarkte Emission (engl. aggregation-
induced enhanced emission)

Aquivalent

Becke, drei Parameter, Lee, Yang und Parr (Hybridfunktional)
tert-Butyloxycarbonyl (Schutzgruppe)

Konzentration

Grad Celsius

circa

berechnet (engl. calculated)
2-(Di-tert.-butyl-phosphin)-1-phenyl-1H-pyrrol

Carbon Disclosure Project

Homonukleare Korrelationsspektroskopie (engl. correlation
spectroscopy)

quartarer Kohlenstoffkern

Donor

Dibenzylidenaceton

distortionless enhancement by polarization transfer (NMR-
Experiment)

Dimethylformamid

Dimethylsulfoxid

Farbstoffsensibilisierte Solarzellen (engl. dye-sensitized solar
cells)
Elementaranalyse

ElektronenstofRRionisation
Emission
Elektronenspray-lonisation

Energietransfer



Abklrzungsverzeichnis

et al.
EWG

exc
FMO
FRET
gef.
Hex
HOMO

HPLC

HRMS

HSQC

LUMO

MCR
Me
MeCN
Mol%
MS

m/z
NMR
NOESY

OLED
OSSL
0osC
PMC

Ph
pKs
PSP
THF

und andere

elektronenziehende funktionelle  Gruppe (engl. elektron
withdrawing group)

Anregung (excitation)

Grenzorbital (engl. frontier molecular orbital)
Forster-Resonanzenergietransfer

gefunden

n-Hexyl

Hochstbesetztes Molekulorbital (engl. highest occupied
molecular orbital)

Hochleistungsflissigkeitschromatographie (engl. high
performance liquid chromatography)

Hochaufgel6sende Massenspektroskopie ((engl. high resolution
mass spectroscopy)

Heteronuclear Single Quantum Coherence (2D-NMR-
Experiment)

Infrarotspektroskopie

Niedrigstes unbesetztes Molekulorbital ((engl. lowest unoccupied
molecular orbital)

Molar (Abkurzung far mol/L)

Multikomponentenreaktion (engl. multicomponent reaction)
Methyl

Acetonitril

Molprozent

Massenspektroskopie

Masse/Ladungsverhaltnis

Kernresonanzspektroskopie (engl. Nuclear Magnetic Resonance)
Nuclear Overhauser Enhancement Spectroscopy (2D-NMR-
Experiment)

Organische Leuchtdioden

Organische Festkorperlaser (engl. organic solid-state laser)
Organische Solarzellen

polarisierbares Kontinuumsmodell (engl. polarizable continuum
model)
Phenyl

Negativer dekadischer Logarithmus der Saurekonstante
Polystyrol-Partikel

Tetrahydrofuran



Abklrzungsverzeichnis

TICT

R

RIM

RIR

RIV

RT

\

Verdrillter intramolekularer Ladungstransfer (engl. twisted
intramolecular charge transfer)

Rest

Retentionsfaktor

Restriktion der intramolekularen Bewegungen (engl. restriction of
intramolekular motions)

Restriktion der intramolekularen Rotationen (engl. restriction of
intramolekular rotations)

Restriktion der intramolekularen Vibrationen (engl. restriction of
intramolekular vibrations)

Raumtemperatur (20 °C)



Zusammenfassung

1. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Etablierung von modularen und effizienten
Synthesen arylsubstituierter 3-Allylidenindolinone und prasentiert diese Stoffklasse als
funktionelle Farbstoffe. Bislang wurden in der Literatur die photophysikalischen Eigenschaften
der 3-Allylidenindolinone unbeachtet gelassen, allerdings konnte den Vertretern ein teils

ungewdhnliches Emissionsverhalten nachgewiesen werden.

Zunachst gelang es eine konsekutive Drei-Komponentensynthese im Ein-Topf-Verfahren zur
Darstellung von NH-3-Arylallylindenindolinonen 5 zu etablieren. Die Zielverbindungen wurden
in guten Ausbeuten von 60-77 % erhalten und als E,E- und ZE-Diastereomerengemische
isoliert. Ausgehend von dem C3-Baustein, Acrolein (1a), wurden in einem ersten
Syntheseschritt diverse Zimtaldehyde unter Zuhilfenahme einer Heck-Kupplungsreaktion als
Zwischenprodukte gebildet. Die dargestellten a,B-ungesattigten Carbonylverbindungen wurden
anschliel®end einer Kondensationssequenz in situ mit L-Tryptophan als Organokatalysator und
Indolin-2-on (4a) umgesetzt. Mit der Etablierung des neuen Ein-Topf-Verfahrens wurde die
Implementierung der Palladium-katalysierten Heck-Kupplungsreaktion in eine neue

Multikomponentenreaktion (MCR) realisiert.

1.5 mol% Pdy(dba)s

4.0 mol% CataCXium® Ptb
1.0 Aq. 4-R'-Arylbromid 3
1.0 Ag. NBu,CI

1.1 Aq. NaHCO,

° in DMF
20Aq © 100 °C, 18 hin

dann: 30 mol% L-Tryptophan

(o 2€ e
N

i 5a
45 °C, 2 h 8 Beispiele {60-77%)

Schema 1: Optimierte Reaktionsbedingungen fur die Drei-Komponentensynthese von NH-3-Arylallylidenindolinonen
5 im Ein-Topf-Verfahren.

Die synthetisierten NH-3-Arylallylindenindolinone 5 lumineszieren bis auf zwei Ausnahmen
weder in Lésung noch im Festkdrper. Eine Variation des N-Substitutionsmusters am Indolinon-
Baustein lieferte jedoch die Fahigkeit, eine Festkorperfluoreszenz zu etablieren. Die
Verknipfung mit N-Akzeptor-Substituenten stellte sich hierbei als essenziell fir die
Emittereigenschaft dieser Stoffklasse heraus. Angespornt durch diese Entdeckung wurde die
bereits etablierte Drei-Komponentensynthese um einen zusatzlichen Syntheseschritt erweitert.
Es gelang durch die Implementierung einer N-Boc-Substitution, eine Substanzbibliothek von

neuartigen Fluorophoren zu synthetisieren. Die so entwickelte Vier-Komponentenreaktion
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lieferte einen Zugang zu einer Reihe an Boc-substituierten 3-Arylallylidenindolinonen 7, welche

sich als Chromophore mit einer intensiven Festkorperfluoreszenz auszeichnen.

1.5 mol% Pd,{dbajs

4.0 mol% CataCXium Pib R
1.0 Ag. NBu4CI /

1.1 Ag. NaHCO,

o 100 °C. 18 h in DMF
2.0 Aq. . *Br R 0O
N

dann: 30 mel% L-Tryptophan

1a 3 Boc
O (4a)
N 7
10 Beispiele (37-72 %)
45 °C, 2 h (E.E! Z,E)

dann: 3.0 Ag. Boc,0O
5.0 Ag. Na,CO,4
50 °C, 18 h

Schema 2: Konsekutive Vier-Komponentensynthese von Boc-substituierten 3-((E)-3-Arylallylidenindolinonen 7.

Beide  3-Arylallylindenindolinonsynthesen  filhren  jeweils zu E,E- und ZE-
Diastereomerengemischen der Zielverbindungen. Mit Hilfe saulenchromatographischer
Reinigung gelang es, die Diastereomere einiger Vertreter zu trennen und die Stereochemie der
Doppelbindungen zu analysieren. Eine Konfigurationsanderung wurde dabei ausschliel3lich fir
die Doppelbindung an der 3-Position der Oxindol-Einheit festgestellt. Die NMR-
spektroskopischen Studien enthiiliten zusatzlich eine Isomerisierung der Doppelbindung,
induziert durch Tageslichteinfluss. Eine thermische Isomerisierung konnte experimentell
ausgeschlossen werden und unter NMR-spektroskopischer Reaktionstiberwachung wurde
schlielllich eine Photoisomerisierung im  Photoreaktor nachgewiesen. Fur die
Photoisomerisierung wurde mit einer Anregungswellenlange von 385 nm durchgefuhrt und eine

Reaktionskinetik erster Ordnung konnte festgestellt werden.

/ hy
(I =
N
i )
R R
E.E-Diastereomer Z,E-Diastereomer

Schema 3: E/Z-Photoisomerisierung von 3-Arylallylidenindolinen.

Ungeachtet der verschiedenen Konfiguration fluoreszieren im Falle der Boc-substituierten
3-Arylallylindenindolinone 7 beide Diastereomere im Festkdrper. Sowohl das Absorptions- und
als auch das Emissionsverhalten weist nur geringfugige Unterschiede auf. Fur die
Boc-substituierten Derivate 7 konnte ein diskontinuierliches Verhalten flr das langstwellige
Absorptionsmaximum in  Abhangigkeit der elektronischen Natur der entfernten
Phenylsubstituenten festgestellt werden, sodass elektronenreiche und -arme Substituenten zu

einer bathochromen Verschiebung der Absorptionsbande im Vergleich zu einem
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elektroneutralen Substituenten fuhren. Die Ergebnisse wurden durch quantenchemische
Berechnungen bestatigt und deuten auf einen Chromophorwechsel in Abhangigkeit des
Substitutionsmusters hin. Im Hinblick auf die photophysikalischen Charakteristika sticht
besonders das triarylaminsubstituierte 3-Allylidenindolinon 7i auf Grund der zusatzlichen
Lumineszenz in Lésung und der positiven Emissionssolvatochromie hervor. Darliber hinaus
konnte eine aggregationsinduzierte verstarkte Emission (AIEE) dieser Verbindung beobachtet
werden. Mit Hilfe der Variation des Wasservolumenanteils in einem 1,4-Dioxan/Wasser-
Gemisch wurde die Bildung von emissiven Aggregaten provoziert und studiert. Der Einschluss
der gebildeten Aggregate in Polystyrolpartikeln (PSP) konnte daruber hinaus die

Fluoreszenzquantenausbeute um ein Vielfaches von ®r= 0.04 auf bis zu ®r= 0.21 steigern.

Abbildung 1: AIEE-Studie der Verbindung 7i in einem 1,4-Dioxan/Wasser-Gemisch mit steigendem Volumenanteil
an Wasser.

Weiterfliihrend zeigte sich, dass eine Nitro-Substitution an der 5-Position der Oxindoleinheit zu
einer gesteigerten Fluoreszenzquantenausbeute von bis zu ®r= 0.30 flihrt. Am Beispiel des
triphenylaminsubstituierten NH-3-Allylidenindolinones 9 wurde SO eine
Fluoreszenzquantenausbeute von @®r = 0.30 gemessen. TD-DFT-Rechnungen deuteten auf

einen ausgepragten Charge-Transfer-Charakter des Ubergangs hin.

Eine Ausdehnung des n-Systems durch die Einfuhrung eines weiteren Arylsubstituenten flhrte
zu den 3,3-Diarylallylidenindolin-2-onen 10 und 11. Hierfir wurde eine pseudo-Funf-
Komponentenreaktion  entwickelt, die die Darstellung von  Boc-substituierten
3-(3,3-Diarylallyliden)indolin-2-onen 11 ermdglicht.  Signifikante  Veranderungen der
photophysikalischen Eigenschaften wurden jedoch nicht erzielt. Die Festkérperfluoreszenz wird
durch die zweifache Aryl-Substitution mit elektronenreichen Substituenten bei den Derivaten
11f-h geldscht, wahrend die Derivate 11a-e mit elektronenziehenden Substituenten an den

Phenylresten ausgepragt lumineszieren.
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1.5 mol% Pd,{dba),
4.0 mol% CataCXium Ptb
1.0 Agq. NBu,Cl

2.5 Ag. NaHCO,
Ouay 4+ 25 Aq. Br—@W 100 °C, 16 h in DMF

dann: 30 mol% L-Tryptophan

1.0 Aq.
@310 Boc
N
H

(da)

1a 3

11a-h

50 °G, 2 h 8 Beispiele (40-81 %)
dann: 3.0 Aq. Bocanhydrid (E12)

5.0 Ag. Na,CO4

50 °C, 18 h

Schema 4: Pseudo-Flinf-Komponentenreaktion zur Synthese von Boc-substituierten 3-Diarylallylidenindolinonen 11.
DarUber hinaus wird in dieser Arbeit die Synthese von oxindolbasierten Bichromophoren 13 und
14 vorgestellt. Die freie Amid-Gruppe der 3-Allylidenindolinone 5 und 10 bot eine ideale
Funktionalitat basenvermittelt nukleophile Substitutionsreaktionen durchzufilhren und die

3-Allylidenindolinon-Systeme mit dem Dansylchromophor 12 zu verknipfen.

1) 1.2 Ag. NaH
0°C,1hin THF

2) 1.2 Aq. Dansylchlorid 12
25 °C, 16 h

59+10

R =-H (5 +10) N
-NO; (9) AN

13 + 14

Schema 5: Synthese von oxindolbasierten Bichromophoren 13 und 14 mit einfach und zweifach arylierten
3-Allylidenindolinonen 5, 9 und 10.

Die synthetisierten Bichromophore 13 lumineszieren nicht. Allerdings wurde mit der
Verknipfung zwischen dem nitrosubstituierten 3-Arylallylidenindolinon 9 und dem
Dansylchromophor 12 ein I6sungsaktiver Fluorophor dargestellt und ein effizienter

intramolekularer Energietransfer zwischen den Chromophoren in Lésung beobachtet.

Darlber hinaus wurde ein partieller Energielibertragungsprozess fir den Bichromophor 18
durch eine selektive Anregung der Individualchromophore spektroskopisch nachgewiesen. Auf
Grund des Pha@nomens tritt eine duale Emission auf, die auf der simultanen Emission des
blauemittierenden Triarylamin-Chromophors und der oxindolbasierten Merocyanin-Einheit des
Bichromophors 18 basiert. So gelang es, Mischfarben in Abhangigkeit der Polaritat des

Losungsmittels zu generieren.
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Abbildung 2: Duale Emission des oxindolbasierten Bichromophors 18 in Abhangigkeit der Polaritat des
Lésungsmittels.
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2. Abstract

The presented work deals with the establishment of modular and efficient syntheses of aryl-
substituted 3-allylidene indolinones and presents this class of substances as functional dyes.
So far, the photophysical properties of 3-allylidene indolinones have been neglected in the

literature, however, the species exhibit partly unusual emission behavior.

First, we succeeded in establishing a consecutive three-component synthesis in a one-pot
fashion for NH-3-arylallylindenedolinones 5. The target compounds 5 were obtained in good
yields and isolated as E,E- and Z,E-diastereomeric mixtures. Starting from the C3 building block,
acrolein (1a), various cinnamaldehydes were formed as intermediates in a first synthetic step
using a Heck coupling reaction. Subsequently, the o,p-unsaturated carbonyl compounds were
converted within a condensation sequence in situ using L-tryptophan as an organocatalyst and
indolin-2-one (4a). With the establishment of the new one-pot approach, the implementation of
the palladium-catalyzed Heck coupling reaction into a new multicomponent reaction (MCR) was

realized.

1.5 mol% Pdy(dba),

4.0 mol% CataCXium® Pitb
1.0 eg. 4-R'-aryloromide 3
1.0 eq. NBu,ClI

1.1 eq. NaHCO,

o 100 °C, 18 h in DMF

2.0 eq. Q/\
1a

then: 30 mol% L-tryptophan

N

H 5a
45 *C, 2 h 8 examples (60-77 %)

Scheme 1: Optimized reaction conditions for the three-component synthesis of NH-3-arylallylidene indolinones (5)
in a one-pot fashion.

With two exceptions, the synthesized derivatives 5 do not luminesce in solution or in the solid
state. However, by subsequently varying the substitution pattern on the nitrogen of the oxindole
unit, the ability to emit light in the visible range was achieved under optical excitation. The
coupling with N-acceptor substituents is essential in this regard for obtaining the desired emitter
properties of this substance class. Encouraged by this fundamental finding, the established
MCR was successfully extended with the addition of the Boc substitution. By implementing a
Boc substitution, it was possible to synthesize a substance library of novel fluorophores. The
developed four-component reaction provided access to a series of Boc-substituted
3-arylallylidene indolinones 7, which are characterized as chromophores with intense solid-state

fluorescence.
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1.5 mol% Pd,(dba),

4.0 mol% CataCXium Ptb R
1.0 eq. NBu,Cl /

1.1 eq. NaHCO4

100 °C, 18 h in DMF
2.0 eq. O%/\ + Br4<;>*l?1 0
1a

dann: 30 mol% L-tryptophan [\!

Boc
3
mo (42)
N 7

H 10 examples (37-72%)
45 °C. 2 h (EE! Z.E)
dann: 3.0 eq. Boc,O

5.0 eq. Na,CO;

50 °C, 18 h
Scheme 2: Consecutive four-component synthesis of Boc-substituted 3-((E)-3-arylallylidene indolinones 7.
The 3-arylallylidene indolinone syntheses lead to E,E and Z,E diastereomer mixtures of the
target compounds. With the use of column chromatographic purification, it was possible to
separate the diastereomers of some representatives and to analyze the configuration of the
double bonds. A conformational change was found exclusively for the double bond at the
3-position of the oxindole moiety. In addition, the NMR spectroscopic studies revealed an
isomerization of the double bond induced by the sample irradiation with daylight. Thermal
isomerization could be excluded and finally, under NMR spectroscopic reaction monitoring,
photoisomerization was verified in the photoreactor. First-order reaction kinetics were found for

the photoisomerization.

/ h
Lo
N
4
R
E,E diasterecmere Z,E diasterecmere

Scheme 3: E/Z photoisomerization of fluoro-substituted 3-Arylallylidene indolinones 7d.

Regardless of the different configuration, both diastereomers of the Boc-substituted
3-arylallylidene indolinones 7 fluoresce in the solid state. Both the absorption and emission
behaviors exhibit only minor differences. Based on the absorption spectroscopic results of the
Boc-substituted derivatives 7, a discontinuous behavior was found for the longest wavelength
absorption maximum depending on the electronic nature of the remote phenyl substituents, so
that electron-rich and -poor substituents lead to a bathochromic shift of the absorption band
compared to an electroneutral substituent. The results were confirmed by quantum chemical
calculations and suggest a chromophore change. In terms of photophysical characteristics, the
triarylamine-substituted 3-allylidene indolinone 7i stands out in particular due to an additional
luminescence in solution and positive emission solvatochromism. Moreover, the aggregation-
induced emission enhancement (AIEE) of this compound was observed. By varying the water

volume fraction in a 1,4-dioxane/water mixture, the formation of emissive aggregates was

7
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induced and studied. Moreover, confinement of the formed aggregates in polystyrene particles

(PSP) increased the fluorescence quantum yield several times from ®r= 0.04 to ®r= 0.21.

Figure 1: AIEE study of compound 7i in a 1,4-dioxane/water mixture with increasing volume fraction of water.

Further, it was shown that a nitro substitution at the 5-position of the oxindole unit led to an
increased fluorescence quantum vyield. Thus, using the triphenylamine-substituted
NH-3-allylidene indolinone 9 as an example, a fluorescence quantum yield of ®r = 0.30 was
measured. TD-DFT calculations indicated a pronounced charge-transfer character of the

transition.

An extension of the m-system by the introduction of another aryl substituent led to the
3-diarylallylidene indolin-2-ones 10 and 11. For this purpose, a pseudo five-component reaction
was developed, enabling the synthesis of Boc-substituted 3-(3,3-diarylallylidene)indolin-2-ones
11. However, significant changes in photophysical properties were not obtained. Solid-state
fluorescence is quenched by the diaryl substitution with electron-rich substituents in derivatives
11f-h, whereas derivatives 11a-e with electron-withdrawing substituents on the phenyl moieties
luminesce markedly.

40 moi% CaiaCxim Pio

1.0 eq. NBu,ClI
2.5 eg. NaHCO;

Ov\\\\\“ + 2.5 eq. BF@R1 100 °C, 16 h in DMF

then: 30 mol% L-tryptophan

1a 3 1.0 eq.
[T o

N

N @
50 °C, 2 h 11a-h

then: 3.0 eq. Boc,O (E12)

5.0 eq. Na,CO4
50 °C, 18 h

Scheme 4: Consecutive pseudo five-component synthesis of Boc-substituted 3-(3,3-diarylallylidene)indolin-2-ones
1.

In addition, the synthesis of oxindole-based bichromophores 13 and 14 is presented in this work.
The free amide group of 3-allylideneindolinones 5 and 10 provided ideal functionality to perform
base-mediated nucleophilic substitution reactions and to link the 3-allylidene indolinone systems

to the dansyl chromophore 12.
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5,9+10

R'=-H (5 + 10}
-NO; (9)

1) 1.2 eq. NaH
0°C.1hinTHF

2) 1.2 eq. Dansylchloride 12
25 °C, 16 h

13 +14

Scheme 5: Synthesis of indolinone-based bichromophores 13 and 14 with mono- and diarylated 3-allylidene

indolinones 5, 9 and 10.

The synthesized bichromophores 13 do not luminesce. However, with the coupling between the

nitrosubstituted 3-arylallylidene indolinone 9 and the dansyl chromophore 12, a solution-active

fluorophore was presented and an efficient intramolecular energy transfer between the

chromophores in solution was observed.

In addition, a partial energy transfer process was demonstrated for bichromophore 18 by

selective excitation of the individual chromophores. Due to the phenomenon, dual emission

occurs based on the simultaneous emission of the blue-emitting triarylamine chromophore and

the indolinone-based merocyanine unit of bichromophore 18. Thus, it was possible to generate

mixed colors depending on the polarity of the solvent.

28000

21000

wavenumber [cm™]
14000

norm. emission

T

=305 nm
toluene
(=——THF
dichloromethane
MeCN

Foxe

400

500

600 700 800 900
wavelength [nm]

CH2Cl2

18

Figure 2: Dual emission of indolinone-based bichromophore 18 depending on the polarity of the solvent.
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3. Einleitung und Aufgabenstellung

Der Mensch nimmt seine Umgebung auf Grund von Lichtreizen in Kontrasten und Farben war.
Fir den Sehvorgang verantwortlich ist mitunter ein lichtempfindliches organisches Molekdl
namens 11-cis-Retinal."! Verkniipft mit dem groRen Protein, Opsin, ist es Bestandteil des
Rhodopsin-Proteinkomplexes, welches sich in den Stabchen des menschlichen Auges befindet.
Sobald Licht aus unserer Umgebung in das Auge fallt und das Rhodopsin erreicht, wird das
11-cis-Retinal durch die Energie eines Photons in das all-frans-Retinal umgewandelt. Der
Umwandlungsprozess, auch Photoisomerisierung genannt, 16st eine enzymatische Kaskade
aus, die schlieBlich einen Nervenimpuls verursacht. Von unserem Gehirn wird dieser Impuls als

ein Sehreiz interpretiert.”?

L
Al

S SEN
MO

Schema 6: Schematische Darstellung der Photoisomerisierung von 11-cis-Retinal zum all-frans-Retinal.

Das 11-cis-Retinal gehort auf Grund seiner langen konjugierten Doppelbindungsfolge und der
daraus starken Absorption von Licht im sichtbaren Wellenlangenspektrum zu den sogenannten
organischen Chromophoren. Der Begriff des Chromophors vereint dabei alle farbgebenden
Verbindungen. Bestimmt wird die Farbigkeit, indem die Verbindungen einen Teilbereich des
Lichts absorbieren und mit dem Ubrigen, nicht absorbierenden Anteil einen sichtbaren
Farbeindruck erzeugen.”® Der genannte Sehvorgang stellt hierbei ein wichtiges Beispiel fiir die
Nutzung des Absorptionsverhaltens dieser organischen Chromophore durch die Natur dar und
verdeutlicht die fundamentale Bedeutung dieser Molekile. Selbiges wird auch von einer
zunehmenden Zahl von Anwendungsgebieten in der technologischen Welt genutzt. Angetrieben
wird dieser Prozess durch die intensive Forschung Ulber das Zusammenspiel zwischen Licht
und der elektronischen Struktur der Verbindungen. Dahingehend konnte auf Grund der stetig
voranschreitenden Wissenschaft der Gesellschaft ein Zugang zu einer Vielzahl an
fortschrittlichen Technologien geschaffen werden. Als eines der prominenten Beispiele ist die
Energiegewinnung aus Sonnenlicht durch die Verwendung von organischen konjugierten
n-Systemen in Solarzellen zu nennen.”! Auch kleinste biochemische Prozesse konnten bereits
durch das farbliche Markieren von Proteinen in Zusammenarbeit mit neuesten
spektroskopischen Methoden verstanden werden und schlieflich zu vielen Errungenschaften in

der Medizin fiihren.?®!

Die Grundlage flr gezielte und differenzierte Einsatzbereiche solcher Chromophore bildet die
Erkenntnis, dass photophysikalische Eigenschaften wie die Absorptions- und

Emissionseigenschaften durch Modifikation der Molekiile sehr fein eingestellt werden kénnen.

10
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Bei solch zielgerichtetem Aufbau von Verbindungen mit konjugierten n-Systemen spricht die
Chemie von der Synthese funktioneller Farbstoffe. Angestolen wurde die Farbstoffchemie
wahrend der industriellen Revolution durch Perkin, dem es im Jahr 1856 erstmals gelang, den
Azinfarbstoff Mauvein auf rein synthetischem Wege darzustellen.! AnschlieRend wuchs die
Zahl an vollsynthetischen Farbstoffen rasant. So wurde Anilingelb kurz darauf von dem
Chemiker Grie3 als erster Azofarbstoff hergestellt’”’ oder beispielsweise die groftechnische
Darstellung von Fuchsin, ein kationischer Triphenylmethanfarbstoff, durch die neue Synthese
von von Hofmann'® vorangetrieben. Verwendung fanden die genannten Verbindungen zunachst
in dem traditionellen Bereich der Textilfarbung. Moderne funktionelle Farbstoffe hingegen
entfalten ihre Leistungsstarke in Anwendungen, die Uber die asthetische Farbgebung
hinausgehen.®!  Hierzu  gehéren  exemplarisch  Laserfarbstoffe, die in  der
Kommunikationstechnik, in der Mikrochirurgie und in vielen spektroskopischen Messmethoden
wie die Raman-Spektroskopie eingesetzt werden."” Zum aktuellen Zeitpunkt ist dabei die
Verwendung organischer Elektronik innerhalb der Lasertechnologie nicht mehr wegzudenken.
Besonders aufstrebende Kandidaten sind organische Halbleiter fir organische Festkdrperlaser
(abgekirzt OSSL, organic solid-state laser), welche sich gut verarbeiten lassen, leicht spektral
und chemisch abstimmbar sind und zusétzlich eine hohe mechanische Flexibilitat aufweisen.!'!
Daruber hinaus ist die Entwicklung moderner Technologien, basierend auf organischer
Elektronik, ein Trend, der auch in anderen technischen Komponenten wie in organischen
Leuchtdioden (OLEDs)!'?, in organischen Diinnschichttransistoren (OTFTs)"®! oder in den
bereits erwahnten organischen Solarzellen (OSCs)!"* wiederzufinden ist. Dass die organische
Elektronik tatsachlich in unserem alltaglichen Leben Einzug erhalt, wird immer mehr Menschen
durch OLED-Displays in kommerziellen Fernsehern und Mobilgeraten zunehmend bewusst.
1987 berichteten erstmalig Tang und Van Slyke von der Eastman Kodak Company von einem
organischen Diodenaufbau.l'™™ Genau 20 Jahre spater wurde 2007 der Offentlichkeit der erste
OLED-Fernseher von Sony vorgestellt und im Jahr 2019 und 2020 prasentierte Samsung mit
den Samsung Galasy Flip und Galaxy Fold Smartphone-Modelle, deren Bildschirm faltbar ist.['®!
Gefordert wird diese Entwicklung schlieBlich durch gro3flachige und kostenglinstige Herstellung
von OLEDs gegeniiber anorganischen Komponenten.'”! Angesichts des Potentials einer
deutlich héheren Energieeffizienz im Vergleich zu herkdbmmlichen Beleuchtungsquellen, haben
dariber hinaus OLED-Bauteile Einzug in der Beleuchtungstechnik gefunden. 15 % des
weltweiten Stromverbrauchs wird fur die Beleuchtung bendétigt und tragt infolgedessen, ca. 5 %

i.'® Folgerichtig kann der Ausbau der organischen

der weltweiten Treibhausgasemissionen be
Elektronik in Anbetracht der aktuellen Energiekrise!'® und der globalen Klimaerwérmung eine
Schlisseltechnologie fiir die Bewaltigung der gesellschaftlichen Herausforderungen sein, neue
Lésungskonzepte der genannten weltweiten energietechnischen Problematiken zu finden.

Somit steht auch die Organische Chemie vor der Aufgabe, neue funktionelle n-Systeme mit
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zielgenauen Eigenschaften zu entwickeln. Ein klassischer Syntheseweg unter Missachtung der
atomokonomischen Effizienz, Abfallvermeidung und Energieeinsparungen kann hierbei unter
okonomischen und 6kologischen Aspekten nicht mehr zielfihrend sein. Um den komplexen
Anforderungen innerhalb der diversen Anwendungsbereiche gerecht zu werden, missen daher

neue Synthesemethoden geschaffen werden.

Im Arbeitskreis von Miiller steht daher bereits seit Jahren die Entwicklung neuer Ein-Topf-
Verfahren zur Synthese von funktionellen =n-Systemen auf Basis verschiedener
Hetereocyclenklassen im  Fokus. Oftmals gestitzt durch palladiumkatalysierte
Kupplungsreaktionen gelingt der Aufbau effizient und elegant. D’Souza und Muschelknautz
etablierten eine konsekutive Dreikomponentenreaktion, die auf einer Insertions-Sonogashira-
Kupplungs-Michael-Additions-Sequenz basierten und welche spater von Denilen durch ein
vergrolRertes Substratspektrum weiterentwickelt wurde (Schema 7). Dadurch konnten
oxindolbasierte Merocyanine zuganglich gemacht werden, die sich durch I|hre variablen

Emissionen in Losung und Festkorper als interessante Zielstrukturen prasentierten.

HU\R O O R

N
X ‘ ‘ Michaei-Addition y / ‘Rz
: ;N o} ! N O
H Sonogashira Kupplung |‘q3

he
Schema 7: Insertions-Sonogashira-Kupplungs-Michael-Additions-Sequenz  zur Synthese von Oxindol-
Merocyaninfarbstoffen nach DeniRen.?%

Das durch die Michael-Addition eingeflihrte Piperazin konnte darliber hinaus als Linker fir die
Verknupfung mit weiteren Chromophorsystemen genutzt werden. Infolgedessen wurden eine
Reihe an Bichromophoren dargestellt, unter denen die Verknlpfung mit einem Triarylamin-
Fluorophor zu einem Weildlicht-Emitter fihrte (Abbildung 3). Erzeugt wurde die Mischfarbe
durch das ungewdhnliche Emissionsverhalten der aggregationsinduzierten dualen Emission
(AIDE).1"

12
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MeQ

Abbildung 3: WeiRlicht-emittierender Oxindol-Merocyanin-Bichromophor.2"]

Die Ergebnisse zu den photophysikalischen Untersuchungen der Merocyanin-Systeme deuten
auf ein groRRes Potential der oxindolbasierten Chromophore hin. Die Oxindol-Einheit erweist sich
dabei als ein idealer Baustein neue ausgedehnte n-Systeme aufzubauen und die Carbonyl-
Funktionalitat als Akzeptor in push-pull-System zu nutzen. Zudem besitzt die 3-Position des
Oxindols auf Grund der benachbarten Carbonyl-Gruppe eine gewisse CH-Aciditat und kann,
wie es in der Literatur bereits beschrieben wurde, mit Aldehyden Kondensationsreaktionen
eingehen.”? An dieser Stelle stellt die Verkniipfung mit donorsubstituierten Zimtaldehyden
einen neuen Zugang zu strukturdahnlichen Merocyaninen dar (Schema 8). Zudem kann auf
Grund der Abwesenheit der Phenylsubstituenten an der Dien-Seitenkette die etablierte Struktur
nach DeniRen weiter vereinfacht werden (vgl. mit Schema 7). Die so erhaltene Stoffklasse wird
IUPAC-konform den 3-Arylallylidenindolinonen zugeordnet.

s
- 0
O
+
N Ov\v©/

Schema 8: Synthesekonzept zur Darstellung von 3-Arylallylidenindolinonen.

Aus diesem Gedankenexperiment |dsst sich konsistent das Ziel dieser Arbeit formulieren.
Zunachst galt es, eine modulare und diversitatsorientiere Synthese fir die
3-Arylallylidenindolinone zu entwickeln, um darauffolgend eine breite Substanzbibliothek
aufzubauen. Da das Strukturmotiv der Oxindol-Merocyanin-Farbstoffe als Vorbild dient, werden
vorzugsweise die Zimtaldehyd-Derivate mit elektronenreichen Substituenten dekoriert und
durch Kondensationsreaktionen mit der Oxindol-Einheit verknupft. Die so generierten
Chromophorsysteme sollen anschlieBend auf ihre photophysikalischen Eigenschaften
untersucht werden. Anhand der Substanzbibliothek steht hierbei die Gewinnung neuer
Erkenntnisse Uber Struktur-Eigenschafts-Beziehungen auf der Agenda. Die Ergebnisse kénnen
im Anschluss genutzt werden, zweckgerichtete Strukturmodifikationen durchzufiihren, um somit

gewunschte Absorptions- und Emissionseigenschaften einzustellen. Insbesondere die
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Darstellung von Festkorperemittern mit aggregationsinduziertem Emissionsverhalten sind

erstrebenswert.

Fortfiihrend sollte durch nucleophile Substitutionen oder andere C-N-Kupplungsreaktionen eine
Funktionalisierung am freien Stickstoff der Indolinon-Einheit erfolgen. So wird ein potenzieller
Syntheseweg fur mogliche Bichromophore geschaffen. Im Vergleich zu Deni3ens

Bichromophorsystem ist folglich eine Neuausrichtung der Chromophore zueinander realisierbar.

Dor\,ol’

Abbildung 4: Schematischer Aufbau von Bichromophoren basierend auf der 3-Arylallylidenindolinon-Struktur.
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4. Literaturubersicht

4.1. Multikomponentenreaktion

Unsere Gesellschaft steht im Anbetracht des anthropogenen Klimawandels und der stetig
wachsenden Umweltverschmutzung vor der Aufgabe, das Bewusstsein Uber begrenzten
Ressourcen und des sensiblen Okosystems unserer Erde zu scharfen. Die 6kologische
Verantwortung des Menschen muss eine zentrale Rolle im alltdglichen Leben, aber auch in der
Industrie  einnehmen und die Entwicklung und Weiterentwicklung zuklnftiger
Produktionsprozesse bestimmen. Das Carbon Disclosure Project (CDP) ist eine Non-Profit-
Organisation mit der gréRten Datenbank zur CO2-Emissionsmengen von Unternehmen und
Kommunen und stellte im September 2022 ein ernlichterndes Zeugnis fir die G7-Staaten aus.
Das angestrebte Ziel, die globale Klimaerwarmung auf unserem Planeten unter 1.5 °C zu halten,
wird mit dem bisherigen Bemuhen der Industrielander nicht erreicht. Unser Planet steuert
stattdessen auf eine Temperaturerhdhung von 2.7 °C zu.*®! Klimaforscher erwarten bei diesem
drastischen Temperaturanstieg, dass zukunftig Teile der Erde unbewohnbar werden. Das Fazit
dieses Berichts liegt auf der Hand. Die Dringlichkeit, nachhaltige Strategien zu férdern und
auszubauen, ist so grof3 wie nie zuvor. Auch die chemische Industrie und Forschung steht somit
vor einer immensen Herausforderung und in der Pflicht, einen Wandel voranzutreiben.
Grundlegende Konzepte wie die ,ldeale Synthese“ nach Hendrickson?” und die 12 Prinzipien
der ,Griinen Chemie“ von Anastas?” wurden bereits vor Jahren formuliert und ausgearbeitet.
Nun gilt es dem Leitfaden mit notwendiger Konsequenz zu folgen. Die Kernaussagen dieser
Konzepte umfassen die Forderung, neue Zielverbindungen sicher, ressourcen- und zeiteffizient
darzustellen. Dabei sollen in modernen Synthesestrategien eine gute Atomékonomie und die
Abfallvermeidung berlcksichtigt werden. Neuen Synthesewerkzeugen obliegt es,
diversitatsorientiert komplexe Verbindungen durch ein zielgerichtetes Design aufbauen zu
kénnen. Diese wegweisenden Aspekte gehen unweigerlich mit einer Reduktion der CO2-
Emission im Produktionsprozess einher und helfen modernen Chemiker‘innen der

gesellschaftlichen Verantwortung gerecht zu werden.

Bei der Suche nach nachhaltigen Synthesemethoden nimmt das Konzept der
Multikomponentenreaktion (MCR) eine wichtige Rolle ein. Definiert werden
Multikomponentenreaktionen als Reaktionen, welche drei oder mehr Reaktanden in einem
Gefalk zu einer Zielverbindung umsetzen.”® Im Falle der klassischen Synthese werden
insbesondere fir komplexe Molekile mehrstufige Synthesen bendtigt, denen jeweils
Isolierungsschritte von Zwischenprodukten angeschlossen sind. In einer MCR reagieren jedoch
die Zwischenprodukte in situ weiter, wodurch konsequent Reinigungsschritte obsolet werden
(Abbildung 5). Die Synthesemethode kombiniert somit die Minimierung des Arbeits- und

Zeitaufwands mit der Nachhaltigkeit eines reduzierten Ressourcenverbrauchs.?”!
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Abbildung 5: Schematischer Vergleich der klassischen Synthesefiihrung und der MCRs.

Unterschieden werden die Multikomponentenreaktionen mit Hilfe von drei Klassifizierungen. Bei
diesen Klassifizierungen handelt es sich um die konsekutive und sequentielle MCR sowie die
Dominoreaktion.”? Hierbei dhnelt die konsekutive MCR der sequentiellen Reaktionsfiihrung, da
in beiden Fallen die Startmaterialien bzw. Reaktanden dem Reaktionsgemisch sukzessive
hinzugegeben werden. Allerdings erlaubt die konsekutive MCR eine Variation der
Reaktionsbedingungen nach jedem Reaktionsschritt, wahrend konstante
Reaktionsbedingungen fir die sequentiellen MCR obligatorisch sind. Gegenliber diesen beiden
freien Formen der MCR sind die Auswahlregeln einer Dominoreaktion die strengsten. Schon zu
Beginn mussen alle Substrate bei diesem Reaktionstyp in einem Reaktionsgefald vorliegen und
die Reaktionsparameter dirfen bis zum Abschluss der Reaktion nicht verandert werden, damit
eine MCR als Dominoreaktion charakterisiert werden kann. Daraus folgt, dass ein besonderes
hohes Mal an Syntheseplanung auf Grund der simultanen Gegenwart aller Reaktanten
erforderlich ist. Eine hohe Selektivitat jedes aktiven Zwischenproduktes und jedes einzelnen
Reaktionsschrittes muss fUr eine gezielte Reaktionsreihenfolge bzw. Umsetzung entsprechend
vorausgesetzt werden, um unerwlnschte Nebenreaktionen und somit unerwlinschte
Nebenprodukte auszuschlieBen.”® Daher wird bei Dominoreaktionen die Reaktivitat der
Startmaterialien und die der Zwischenspezies mit einem besonderen Augenmerk gewahlt.
Insbesondere die Vermeidung von Nebenprodukten ist bei der Konzipierung einer MCR
unerlasslich, da in der Regel die Komplexitat mit jedem zusatzlichen potenziellen Reaktanden
steigt. Als logische Konsequenz korreliert die Komplexitdt ebenfalls mit der Anzahl an

Syntheseschritten.
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Es ist zu erwdhnen, dass die Multikomponentenreaktion keine Synthesemethode ist, die in der
jungeren Vergangenheit konzipiert wurde. Die Geschichte der MCR reicht vielmehr bereits bis
in das Jahr 1850 zurlick. Zu dieser Zeit etablierte Strecker eine Dreikomponentenreaktion zur
Darstellung von a-Aminosauren, in welcher a-Aminosauren durch die Umsetzung von
Aldehyden, Ammoniak und Cyanwasserstoff generiert wurden (Schema 9).% Als
Aminkomponente koénnen in dieser MCR primare und sekundare Amine, aber auch Ammoniak

als unsubstituierte Komponente verwendet werden.

0 H20 NH, NH
T« we o+ hew 2 HCVH,O 2

R "H R “CN R" "CO,H

Schema 9: Dreikomponentensynthese von a-Aminos&uren nach Strecker.30

Im 19. Jahrhundert wurde ebenfalls eine der bekanntesten MCRs, die Hantzsch'sche-Pyridin-
Synthese entwickelt.®" Die 1881 verdffentlichte Reaktion findet bis heute eine breite
Anwendung durch zahlreich weiterentwickelte Formen, da sie einen leichten Zugang zu divers
substituierte Pyridinen ermdglicht. Unter anderem werden Pyridine in der Koordinationschemie
verwendet um effiziente metallorganischen Katalysatoren zu entwickeln®?, aber auch als
Organokatalysatoren, wie die zahlreichen Anwendungen von 4-(Dimethylamino)pyridin (DMAP)

und seinen Derivaten zeigen.®*!

R2 R2
1) HNO,
o © 0 Etozcl/tcoza 2) - CO; ‘\
+ NH3 + _— B
R*Moa RZM\H RNTR! RITNT R

Schema 10: Hantzsch’sche-Pyridin-Synthese.

Neben der historischen Relevanz ist auch die hohe strukturelle und funktionelle Diversitat der
Produkte, die mit MCR synthetisiert werden kdénnen, von aufierst grofler Bedeutung. Die
Ugi-Reaktion zeigt beispielsweise eindruckvoll, wie durch eine hohe Toleranz an verschiedenen
Substitutionsmustern der Substrate ganze Substanzbibliotheken rasch aufgebaut werden
kénnen.*¥ Beginnend mit der Kondensation eines Amins mit einer Carbonylverbindung wird
zunachst ein Imin gebildet, welches durch eine Carbonsaurekomponente protoniert wird. Das
entstehende Carboxylat ist nucleophil und bildet in ein trimolekularen Reaktion mit einem
Isocyanid und dem Imin ein instabiles Produkt, dass irreversibel unter Verschiebung der
Acylgruppe ein Bis-Amid bildet. Es handelt sich folgendermalen um eine Domino-Vier-
Komponentenreaktion, die die mehrfache Verknipfung von C-C- und C-N-Bindungen

ermoglicht.

0 . 0 jJL R
+ RNH; + + NC » N.
R1JJ\H : R3LLOH R4 R* I\‘Ijﬁ( R*

R? O

Schema 11: Reaktionsschema der Ugi-Vier-Komponentenreaktion.[34a
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Bei den drei dargestellten Beispielreaktionen lasst sich bereits erkennen, dass die MCR durch
polare Reaktionsmechanismen realisiert werden. Die Carbonyl-Funktionalitat, Imine bzw.
Iminiuminonen sowie Isonitrile und verschiedene Michael-Systeme finden hierzu haufig
Verwendung. Neben den klassischen Organischen Synthesen werden auch
Ubergangsmetallkatalysierte Reaktionen als MCR durchgefiihrt.* Die es ermdglichen, unter
milden Bedingungen reaktive Intermediate zu erzeugen. Beispielsweise palladiumkatalysierte
Reaktionen wie die Heck-, Sonogashira- und Suzuki-Kupplung bieten auf Grund ihrer hohen
Toleranz gegenulber funktionellen Gruppen einen erweiterten Zugang zu diversitatsorientierten
Synthesekonzepten.?® 3 |m nachfolgen Kapitel 4.2 wird die Heck-Reaktion hierzu genauer
vorgestellt.
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4.2. Heck-Reaktion

Die Polaritatsdifferenz von C-C-Bindungen in Kohlenstoffgeristen ist auf Grund der
Abwesenheit von Elektronegativitatsunterschieden sehr gering. Fir den organischen Chemiker
resultiert daraus eine erhebliche Hirde, C-C-Bindungen zu adressieren und dadurch neue
kohlenstoffbasierte Verbindungen aufzubauen. Die Natur als Vorbild I6st diese Problematik
elegant mit Hilfe von Enzymen in organokatalytischen Reaktionen, allerdings lassen sich diese
Prozesse infolge ihrer Komplexitat nicht immer im Chemielabor reproduzieren.®”! Lange waren
daher komplexe Strukturen vollsynthetisch unzuganglich und neue Methoden flir solche
Synthesehlrden sehr gefragt. Erst im Jahr 1972 gelang es Richard F. Heck, Palladium-
katalysiert C-C-Bindungen zwischen Olefinen und Arylhalogeniden oder Vinylhalogeniden
zukniipfen (Schema 12).28 |hm wurde deshalb etwa 40 Jahre spater zusammen mit Ei-ichi

Negishi und Akira Suzuki der Nobelpreis der Chemie im Jahr 2010 verliehen.B%

[Pd]

RL-X ZFR2 —>L'gand R%RZ
Base
Lasungsmittel
Additive R = Aryl, Vinyl
R? = diverse Reste
X =1, Br, CI, OTf

Schema 12: Allgemeines Reaktionsschema der Heck-Reaktion.

Negishi  und Suzuki  entwickelten ihrerseits  ebenfalls Palladium-katalysierte
Kupplungsreaktionen, welche allerdings genauer genommen als Kreuzkupplungsreaktionen
zusammengefasst werden. Im Gegensatz zur Heck-Reaktion basieren diese Reaktionen sowie
die Sonogashira-Kupplung auf der Verwendung von zusatzlichen metallorganischen
Verbindungen, wie z. B. der Organokupfer-, Organobor- oder Organozinkverbindungen.? In
einem Transmetallierungsschritt wird die organische Kupplungskomponente auf das Palladium
Ubertragen. Da die Vinylverbindung bei der Heck-Reaktion an die katalytisch aktive

Palladiumspezies koordiniert und einen n-Komplex bildet, entféllt dieser Katalyseschritt.

Die nach Richard F. Heck benannte Reaktion ist in der Literatur auch haufig unter dem Namen
der Mizoroki-Heck-Reaktion angeflhrt. Mizoroki entdeckte fast zeitgleich eine Palladium-
gestiitzte Kupplung zwischen lodbenzol und Alkenent!, postuliert wurde jedoch der bis heute
anerkannte Mechanismus von Heck. Das Postulat formuliert einen Katalysecyclus, der mit der
Reduktion einer Palladium(ll)-Spezies beginnt. Die katalytische Spezies dieser Reaktion ist
somit ein elektrisch neutraler Pd’-Komplex, welcher auf Grund der hohen Reaktivitat an die
polarisierte C-X-Bindung des eingesetzten Arylhalogenids addiert und dabei formal zu einer
Pd"-Verbindung oxidiert (Schema 13). Bezeichnet wird dieser Vorgang daher als oxidative
Addition. In einem nachsten Schritt koordiniert die eingesetzte Alkenverbindung an die
Organopalladiumspezies, welche dafiir als ein dreifach koordinierter Palladiumkomplex vorliegt.

Gebildet wird diese aktive Verbindung durch ein Gleichgewicht mit einer vierfachkoordinierten
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Spezies. Neben dem Halogen und dem organischen Liganden sind die restlichen
Koordinationsstellen von ublicherweise verwendeten phosphanbasierten Liganden besetzt.
Insbesondere durch den Einsatz von sterisch anspruchsvollen Phosphanliganden wird das
Gleichgewicht auf die Seite der dreifach koordinierten Verbindung verlagert. Nach der Alken-
Koordinierung erfolgt eine syn-Insertion. Dabei inseriert das Alken in die Pd-Ar-Bindung,
wodurch die neue C-C-Bindung verknupft wird. Es folgt eine syn-B-Hydrid-Eliminierung, die auf
Grund der sterischen Beglinstigung im abgebildeten Katalysecyclus eine frans-angeordnete
Doppelbindung bildet. In einem abschlieRenden Schritt findet eine reduktive Eliminierung statt
unter der Anwesenheit einer Base, welche fur die Regeneration der katalytisch aktiven
Palladiumspezies verantwortlich ist. Der Einsatz einer Base ist daher als Additiv fir einen neuen

nachfolgenden Cyclus unerlasslich.

Pd® 0. Pd nL

.
reduktive Eliminierung BaseH™

oxidative Addition

Base ArxX
PdCL,
WL
L*PId-L ﬁkr
X X-Pd-L
u Ar, / Koordination
| \:\ Ar /
L-Pd-X R X-Pd-L =
Ar | L R
R X*P‘d-L
/:
R
syn-£-Hydrid /
Bimi
iminierung JX )‘<
H= Pd X Ar—P‘d—L
al St AL, Pd e
H R L R
H /U VH
"C-C-" Rotation H R

syn-Insertion

Schema 13: Schematische Darstellung des allgemeinen Katalysecyclus der Heck-Reaktion.

Seit der Entdeckung wird die Erfolgsgeschichte der Heck-Reaktion durch die stetige
Weiterentwicklung in unzahligen Forschungsarbeiten und neuen Anwendungsbereichen
weitergeschrieben. Infolgedessen gehdrt die Heck-Reaktion zu den am besten untersuchten
Kupplungsreaktionen und das Katalysatorsystem wird durch diverse alternative Liganden
laufend neuen Anforderungen fir ein erweitertes Substratspektrum angepasst.*? Als Beispiel
kann die Arbeit von Littke und Fu angefiihrt werden, denen es gelang, mit Hilfe Pdz(dba)s, den
Liganden P(t-Bu)s und der Base N,N-Dicyclohexylamin (Cy2NMe) aktivierte Arylchloride mit

einer Vielzahl von Olefinen in Dioxan bei Raumtemperatur umzusetzen.*®!
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i Pt de)Z(dga)al\IM A
AN H. -Bu)s, Ly NMe
Q—CI " R® & R?
X R

Dioxan, RT R

Schema 14: Heck-Kupplung von aktivierten Arylchloriden bei Raumtemperatur nach Fu. 3

Die anhaltenden Weiterentwicklungen férderten letztlich die ErschlieBung neuer
Anwendungsbereiche in der Polymer-*, Naturstoff-**' und Farbstoffchemie*®. So werden
Polymer-Polymer-Konjugate werden unter anderem modular durch Heck-Kupplungen mit
endstéandigen Aryliodiden und Acrylaten an Polymerketten synthetisiert und somit der

zielgenaue Aufbau von Blockcopolymeren erméglicht.”

[Pd]

o] | N o]
=
Folymer A O)k/ + | = Y Polymer A FOJ\/\G Polymer B
=

Schema 15: Heck-basierte Copolymersynthese.

Ebenfalls basiert eine grofle Anzahl an Naturstoffsynthesen auf die Verwendung von
intramolekularen Heck-Reaktionen.*®! Beispielsweise wurde in der Totalsynthese von
Citrinadin B von Wood et al. eine Palladium-katalysierte Kupplungsreaktion fir den Aufbau

eines quaternaren Stereozentrums genutzt.[*%

BFO OTBS Pd(OAC)Z E 0TBS
PPhy EtgN O —— Citrinadin B
N —_—
. \ Toluol + 1% H,0 H

Br

reflux

Schema 16: Ausschnitt aus der Totalsynthese von Citrinadin B.[*!

Der Einsatz von Katalysatoren deckt sich im besonderen Mall mit den Anforderungen einer
sidealen Synthese®, wie sie bereits in Kapitel 4.1 formuliert wurde. So sind Katalysatoren in der
Lage durch das Herabsetzen der Aktivierungsenergie die Kinetik von chemischen Reaktionen
zu verandern bzw. die Reaktionsgeschwindigkeit zu erhéhen. Die chemische Industrie macht
sich bereits die Vorteile katalytischer Prozesse in 90 % ihren Wertschépfungsketten zunutze.%
Die Implementierung von katalysierten Reaktionen in MCRs bietet daher ein enormes Potential
effiziente und ressourcenschonende Syntheserouten zu entwerfen und die Vorteile beider
Methoden zu vereinen.?® Die Arbeitsgruppe Miiller beschéaftigt sich bereits seit Jahren mit der
Entwicklung neuer Ein-Topf-Verfahren, die katalysiert, effizient und umweltfreundlich sind.
Stellvertretend kann die Etablierung der Heck-basierten Drei-Komponentensynthese von
Phenothiazinyl-Merocyaninen durch Marvin Stephan angefiihrt werden.® Die von ihm
entwickelte Multikomponentensynthese fuhrte gegenlber vergleichbaren Systemen von Tim
Meyer zu n-Systemen, welche um eine Doppelbindungseinheit erweitert wurden.®? Die somit
synthetisieren Mercocyanine prasentierten enorm verstarkte und rotverschobene Absorptionen.

Zudem sind die Verbindungen vielversprechend fur Farbstoffsolarzellen darzustellen.
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Pdy(dba);, O

(Do) 5 Hal CataCXium PiB, Acrolein {Do} s T OFt
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Schema 17: Konsekutive Drei-Komponentensynthese von Phenothiazinyl-Merocyaninen nach M. Stephan.[5]
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4.3. Aggregationsinduzierte Emission (AIE)

Das photophysikalische Phanomen der aggregationsinduzierten Emission (AIE, aggregation-
induced emission) und der aggregationsinduzierten verstarken Emission (AIEE, aggregation-
induced enhanced emission) beschreibt die Akkumulation von Molekilen, welche durch die
raumliche Nahe miteinander wechselwirken und in Folge des Zusammenschlusses
strahlungslose Zerfallsprozesse von optisch angeregten Farbstoffen unterdriickt werden. Der
Aggregationsprozess fuhrt zu einer Versteifung des Molekuls, da eine Einschrankung der
intramolekularen Bewegungen (RIM, restriction of intramolecular motion) verursacht wird. Die
eingeschrankten Bewegungen umfassen die intramolekularen Rotationen (RIR, restriction of
intramolecular rotation) oder auch die intramolekularen Vibrationen (RIV, restriction of
intramolecular vibration). So lumineszieren Farbstoffe mit einem AIE- oder AIEE-Effekt in
verdinnten Lésungen kaum bis nicht, jedoch lasst sich in konzentrierten Ldsungen eine

intensive Emission beobachten.

Gepragt wurde der Begriff AIE durch Tang und seine Mitarbeiter im Jahr 2001.°¥! So wurde das
Lumineszenzverhalten einer Reihe von Silolderivaten sowohl in Lésungen als auch in festen
Filmen untersucht. Der wohl bekannteste Vertreter ist das Hexaphenylsilol (HPS) mit seiner

propellerartigen oder auch Schiffschrauben-ahnlichen Struktur (Abbildung 6).

Abbildung 6: Schematischer Vergleich der Hexaphenylsilol-Struktur (HPS) mit einer Schiffschraube.

Die Phenylreste agieren in Losung wie dynamische Rotoren, weshalb eine Depopulation des
angeregten Zustandes durch nicht-strahlende Prozesse beglnstigt wird. In einem Experiment
wurde in einer Probenreihe schrittweise der Wassergehalt eines Aceton/Wasser-Gemischs
erhéht und so eine Aggregation der HPS-Molekiile provoziert. So wurde verzeichnet, dass durch
die Aggregation ein sprunghafter Anstieg der Fluoreszenzintensitat verursacht wird. Die
propellerartige Struktur erklart diese Beobachtung, da im Aggregat keine n-n-Stapelprozesse
stattfinden kdénnen und die intermolekulare Wechselwirkungen die freie Drehbarkeit der
Phenylsubstituenten blockieren.®™ Nach der optischen Anregung des HPS stehen folglich
weniger vibronische Relaxationswege zur Verfligung und der Ubergang in den Grundzustand

durch die Emission von Licht im sichtbaren Bereich favorisiert wird.

In vielen Fallen wird fir l6sungsaktive Fluorophore im Festkérper, im Film und in hoch
konzentrierten Lésungen hingegen eine Abnahme der Emissionsintensitat festgestellt.’® Dieser
gegenteilige Effekt des AIE-Phanomens ist als Konzentrationsléschung (CQ, concentration
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quenching) oder als aggregagtionsbegrindete Ldschung (ACQ, aggregation-caused
quenching) bekannt. Die Pyren-Chromophore zum Beispiel weisen ausgezeichnete
photophysikalische Merkmale wie beispielsweise blaue Emission bei hoher chemischer
Stabilitat und hohen Quantenausbeuten auf, die sie fur die Anwendung in organischen
Leuchtdioden attraktiv machen. Allerdings kdnnen Pyrene konzentrationsbedingt Excimere
bilden, welche die Fluoreszenz erheblich verringern oder géanzlich 16schen.®® Solche
Loschungseffekte stellen fir die technische Anwendung gravierende Hirden dar und missen
z. B. durch Modifikationen der Struktur mit Hilfe von grofden, sterisch anspruchsvollen
Substituenten mit einem hohen Mal} an Sterik Uberwunden werden. Um diese Arbeitsschritte
zu umgehen, bietet die zielgenaue Entwicklung von Fluorophoren mit implizierten AIE-

Eigenschaften eine vielversprechende Alternative und Lésung.

Ein intensiv untersuchtes Forschungsfeld ist dabei der Einbau von AIE-Chromophoren in den
bereits erwahnten Organischen Leuchtdioden (OLEDs). Eine Zusammenfihrung der Konzepte
von AIE und TADF (thermisch aktivierte verzogerte Fluoreszenz) ist unter anderem besonders
von Erfolg gekront.P™l Als gutes Beispiel kann hier die unsymmetrische Donor-Akzeptor-Donor-
Struktur des Dibenzothiophen-benzoyl-9,9-dimethyl-9,10-dihydroacridins (DBT-BZ-DMAC)
angefihrt werden (Abbildung 7). Aufgrund der verdrillten Konformation und des gut getrennten
héchsten besetzten Molekulorbitals (HOMO) und des niedrigsten unbesetzten Molekilorbitals
(LUMO) konnten sowohl AIE und TADF-Effekte in DBT-BZ-DMAC realisiert werden.°®

Seasle
>

Abbildung 7: Struktur des DBT-BZ-DMAC mit AIE- und TADF-Eigenschaften.[58

Des Weiteren eignen sich AlE-Farbstoffe, auch AlEgens genannt, fir den Einsatz in der
Chemosensorik. Eine Reihe an spezifischen Strategien ermdglicht die Erkennung von
Metallionen wie Kupfer(ll)-, Eisen(lll)-, Zink(ll) und Aluminium(lil)-ionen. AIEgens verknupft mit
chelatisierenden Molekilen sind beispielsweise in der Lage, Metallionen spezifisch
nachzuweisen. Die Koordination der Rezeptorgruppen mit dem Metallion fihrt zu Lumineszenz
durch die Einschrénkung der intramolekularen Bewegungen.®™ Pratap et al. entwickelten
beispielsweise ein AlE-basiertes Thieno[3,2-c]pyran-Derivat, das in Gegenwart von Zn?* ein
optisches Signal erzeugt, indem es den koordinationsinduzierten Komplexierungsmechanismus
ausnutzt (Schema 18).°% Das Nachweisverfahren zeigte selektiv eine ~7-fache
Fluoreszenzverstarkung nach der Bindung mit Zn?*-lonen im Vergleich zu anderen Metallionen

und zeigte eine beeindruckende Nachweisgrenze von 0,67 «M.
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Schema 18: Zink(Il)-Komplexierung durch ein Thieno[3,2-c]Pyran-AlEgen. 5%

Darliber hinaus wurden AlEgens entwickelt, welche zur Uberwachung von pH-Werten in
Lésungen dienen oder auch Enzyme und Proteine nachweisen kénnen (Abbildung 8).°" Tang
et al. synthetisierte ein AlE-aktiven und pH-sensiblen Tetraphenylethen-Cyanin-Fluorophor, der
im sauren Milieu rotes Licht emittiert. Protoniert wird dabei die Sulfonatgruppe, wodurch die
Hydrophobie zunimmt und eine Aggregation induziert wird. In einer basischen Umgebung wird
hingegen die Doppelbindung an der Indolium-Einheit durch ein Hyrdoxidion angegriffen. Die
Konjugation zwischen der TPE-Einheit und dem Indolium-Anteil wird aufgehoben, weshalb der

Chromophor rot fluoresziert.[®?

Abbildung 8: Struktur des pH-empfindlichen Fluorogens TPE-Cy, bestehend aus Tetraphenylethen (TPE) und
Cyanin (Cy).l62
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4.4. Photoisomerisierung

Die photoinduzierte cis-/trans-lsomerisierung einer Doppelbindung ist eine der am besten
untersuchten photochemischen Reaktionen. Es handelt sich dabei um einen intramolekularen
Prozess, weshalb Diffusionsprobleme nicht auftreten und auch kurzlebige Singulettzustande
reagieren. Einer der bekanntesten cis-/trans- bzw. E/Z-Photoisomerisierung sind die
Isomerisierungen von Stilben und Azobenzol mittels UV/VIS-Bestrahlung. Wie die meisten

Photoisomerisierungen sind diese Art von Reaktionen reversibel.

\ hv / n
R/\\\/R — R R’

A B
Schema 19: Schematische Darstellung der cis-/trans-Photoisomerisierung.

Unterschieden werden die reversiblen Photoreaktionen in drei Kategorien®!:

1) Die Energiebarriere zwischen Isomer A und B ist so gering, dass neben der
photochemischen auch eine thermische Isomerisierung moglich ist.

2) Die Energiebarriere fur die Reaktion A — B ist hoch, sodass eine Isomerisierung von
A — B nur photochemisch ablaufen kann. Allerdings gilt dies nicht fir die Reaktion
B — A, welche auch thermisch induziert moglich ist.

3) Die Isomerisierung von A — B und B - A ist auf Grund einer zu hohen Potentialbarriere

thermisch nicht méglich, sondern nur photochemisch.

Die Isomerisierung unter optischer Anregung von Azobenzol fallt beispielsweise unter die zweite
Kategorie. In Lésung liegt die Aktivierungsenthalpie fir eine thermische Umsetzung von
Z-Azobenzol nach E-Azobenzol bei AH = 96 kJ/mol, weshalb die Halbwertszeit der thermischen
Reaktion bei Raumtemperatur zwei bis drei Tage entspricht. Folgerichtig erfolgt die

Isomerisierung von A — B aufischlieRlich photochemisch (Schema 20).1%4

WO
:N —_—
hv o, 4

E-Azobenzol Z-Azobenzol
Schema 20: E/Z-Isomerisierung von Azobenzol.
E/Z-Photoisomerisierungen kdnnen unsensibilisiert und sensibilisiert ablaufen. Allgemein
verlaufen unsensibilisierte E/Z-Photoisomerisierungen von Konfigurationsisomeren Uber die
Bildung eines gemeinsamen Zwischenproduktes. Dem Rotationsmechanismus entsprechend
ist das Zwischenprodukt ein Diradikal, das sich leicht verdrillen I&dsst und somit die n-Bindung

aufgebrochen ist (Schema 21).
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Schema 21: Rotationsmechanismus der E/Z-Photoisomerisierung.

Bei der optischen Anregung eines Olefins in den S+-Zustand weist die Verdrillung um 90° zur
Molekilebene ein  Energieminimum der Potentialflache (Diradikal-Minimum)  auf
(Abbildung 9).®! Hingegen stellt die 90° Verdrillung bei der thermischen Reaktion ein
energetisches Maximum dar, dessen Amplitude der bendtigten Aktivierungsenergie entspricht.
Nach einer optischen Anregung des Olefins ist die Desaktivierung durch einen Singulett-
Singulett-Ubergang (Sy — Sg) erlaubt, sodass der Ubergang aus dem Energieminimum des
Si-Zustandes zum Maximum des Se-Zustandes erfolgt (Abbildung 9).1°®! Auf Grund des geringen
Energieunterschiedes ist der Ubergang auf die Hyperflache des Sg-Zustandes effizient und
strahlungslos. Durch ISC (Intersystem Crossing) kann die Reaktion auch aus dem Triplett-
Zustand durchlaufen werden. Die Desaktivierung erfolgt ebenfalls aus dem verdrillten
Zustand.®®” In beiden Fallen erfolgt die Desaktivierung mit fast gleicher Wahrscheinlichkeit in
Richtung beider Isomere. Dem Mechanismus zufolge gilt die Photoisomerisierung auch als ein
effektiver, stahlungsloser Desaktivierungspfad fir optisch angeregte Chromophore, welche
beispielsweise konjugierten Polyenketten beinhalten.

E/eVv

R R R
/=/ N—/
R
| | |
0° 90° 180°

Abbildung 9: Potentialflachendarstellung der E/Z-Photoisomerisierung von Olefinen.
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Im Falle der sensibilisierten E/Z-Photoisomerisierung wird die Reaktion durch Sensibilisatoren
wie z. B. Acetophenon, Benzophenon oder Metallkomplexen realisiert. Dabei kommt es zu
einem Triplettenergietransfer von einem Sensibilisator als Triplettdonor (D) auf das Olefin
(Schema 22). Initiiert wird die Reaktion ebenfalls durch eine optische Anregung des
Sensibilisators und die nachfolgende Photoisomerisierung lauft, wie bereits beschrieben, aus
der Tripplettpotentialfliche des Olefins ab.® Die Quantenausbeuten solch sensibilisierter
Prozesse sind durch die Abwesenheit von Nebenreaktionen wie z. B. Valenzisomerisierung
héher als von unsensibilisierten Isomerisierungen, da aus dem Triplettzustand solche
Reaktionen nicht erfolgen. Im nachfolgenden Schema 22 wird der Reaktionsablauf der
sensibilisierten Isomerisierung beschrieben. Hierzu sind die E- und Z-konfigurierten Olefine mit
»E“und ,Z“ abgekurzt.

hv 1SC

D —— 'pr ——
* + E — D + %

o’ + z — D +

32* - SE*
3E* —_ F
BZ* _

Schema 22: Sensibilisierte Photoisomerisierung mittels Triplettenergietransfer.

Sensibilisierte Photoisomerisierungen kdnnen beispielsweise genutzt werden um selektiv ein
Konfigurationsisomer zu erhalten. Veranschaulicht wird dieses leistungsfahige
Synthesewerkzeug durch die Isomerisierung von Stilben unter Verwendung von Benzil, welche

Hammond et al. etablierte (Schema 23).5°!

Benzil N
A
O n-Heptan, hv ‘

28 °C

transicis = 5:95

Schema 23:Sensibiliszierte E — Z-Isomerisierung von Stilben mit Benzil.1°

Durch einen schnellen, exergonischen Kollisionsprozess kann Benzil im angeregten Zustand
effektiv Energie auf frans-Stilben Ubertragen. Der Triplett-Zustand des cis-Stilbens ist hingegen
energetisch hdher als die des Benzils. Dadruch wird der Prozess endergonisch und langsam
(Abbildung 10). Zwar kdnnen beide Isomere eines Alkens durch einen Photokatalysator
sensibilisiert werden, doch sind die Wirkungsgrade unterschiedlich, und es wird ein Zustand

erreicht, in dem die Konzentration der einzelnen Spezies konstant bleibt.l"”
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Abbildung 10:
von Stilben."

360 ki/mo

St — Si
‘\ -~ \ 247 klfmo
i AT
' v?—, \\0(\, T b1 #
N Q’L o A — S] 227 kl/mo
Y N2 -

endergonischer ET
ineffizient

So

trans-Stilben

So So

Benzil cis-Stilben

Energiediagramm der Singulett und Triplett-Zustédnde bei der sensibilisierten Photoisomerisierung
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5. Allgemeiner Teil

5.1. Synthese von NH-3-Arylallylidenindolinonen 5

5.1.1. Kenntnisstand und Synthesekonzept

Mit der Suche nach einer effizienten und diversitatsorientierten Synthese von
3-Arylallylidenindolinonen sollte ein leichter Zugang zu oxindolbasierten Chromophorsystemen
geschaffen werden. Die oxindolbasierten Farbstoffe haben sich bereits in der Vergangenheit als
ein vielversprechendes Strukturmotiv  fir duRerst interessante photophysikalische
Eigenschaften prasentiert, wie beispielsweise Propenyliden-Indolone (Schema 24). Sie sind
elektronisch neutrale Chromophorsysteme und werden der Stoffklasse der Merocyanine
zugeordnet. Definitionsgetreu wird in diesem Fall eine Stickstoffdonoreinheit Gber eine kurze
Polyen-Seitenkette an der 3-Position eines Oxindols mit einer Carbonylgruppe als
Sauerstoffakzeptoreinheit konjugativ verknipft und somit das typische push-pull-System der
Merocyanine gebildet. Die Propenyliden-Indolone kénnen mit Hilfe der von D’Souza und
Muschelknautzl’"!  etablierten Drei-Komponentensynthese dargestellt werden, welche
anschlieBend mit einer Erweiterung des Substratspektrums durch DeniBen®® weiterentwickelt

wurde.

1) 2.0 mol% PdCI;{PPh;),
4.0 mol% Cul
1.05 Aq. Et;N
1.2 Aq. Phenylacetylen

BI“ ‘ 50 °C, 18 h in MeCN
@[N o 2) 2.0 Aq. Pip-Boc
Ts

80 °C,18h

Schema 24: Drei-Komponentensynthese von Propenyliden-Indolonen.20

Vertreter der oxindolbasierten Merocyanine fluoreszieren intensiv rot im Festkdrper und zeigen
teilweise ungewodhnliches Verhalten wie die aggregationsinduzierte Emission (AIE).2% 2
Maligeblich verantwortlich fir diese photophysikalischen Charakteristika ist das
Zusammenspiel des Donor-Akzeptor-Paares im konjugierten n-System des Merocyanins und
die eingeschrankten Freiheitsgrade der Phenylrotatoren im Festkorper. Das wissenschaftliche
Interesse an Merocyaninen wurde unter anderem durch die Entdeckung des sogenannten
Brooker Merocyanin 540 gefordert.™® Das Strukturmotiv fiihrt zu intensiver Farbsattigung,
weshalb Merocyanine ein breites Anwendungsspektrum in organischen
Fluoreszenzsensoren™, in Laserfarbstoffen’®, organisch sensibilisierten Solarzellen
(DSSCs)" und nichtlinearer Optik (NLO)"! finden.

Im Falle der zu synthetisierenden 3-Arylallylidenindolinone sollte ein push-pull-System durch ein

gezieltes Substitutionsmuster am entfernten Phenylrest R' erzeugt und somit das Absorptions-
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und Emissionsverhalten signifikant beeinflusst werden. Im Vergleich zu den Propenyliden-
Indolonen ist das Molekilgertst auf Grund der reduzierten Anzahl an Phenylsubstituenten am

Polyenbaustein vereinfacht (vgl. Schema 24 mit Abbildung 11).

Abbildung 11: Brooker Merocyanin 540 (I) und prototypisches Strukturmotiv der 3-Arylallylidenindolinone (IT).

Uberraschenderweise sind 3-Arylallylidenindolinone als Farbstoffklasse noch nicht in der
Literatur beschrieben worden und ihre photophysikalischen Eigenschaften daher ganzlich
unbekannt. Allerdings werden 3-Arylallylidenindolinone als pharmazeutische Wirkstoffe
verwendet und sind Gegenstand der medizinischen Forschung. So werden sie als Analoga zu
Combretastatin A4 (CA4) in potentiellen Krebstherapien erforschtl’® oder als Liganden fir
a-Synuclein-Fibrils” genutzt, um das Verstandnis von neurodegenerativen Erkrankungen wie
Alzheimer zu vertiefen. Angetrieben durch die pharmazeutische Bedeutung wurden von
Parveen z. B. eine Palladium-Nanopartikel-katalysierte Domino-Synthese von 3-Allyliden-2-

oxindolen entworfen.

R2
X H Pd-BNF Y /
DS b
P NaOAc, DMF, 110 °C -
R N0 R0
R3 I‘?a
X=Br |

Schema 25: Palladium-Nanopartikel-katalysierte Domino-Synthese von 3-Allylidene-2-oxindolen. 8]

Um die 3-Arylallylidenindolinone auf ihre Eigenschaften als Farbstoffklasse zu beleuchten, sollte
eine neue Syntheseroute auf Basis leicht zuganglichen Startmaterialien entwickelt werden. Im
Fokus stand eine Synthese, die gestitzt auf das Ein-Topf-Verfahren, die Darstellung und
Modifikation des Chromophorsystems moglichst leicht realisieren lasst. Anhand einer
retrosynthetischen Analyse konnten die Syntheseadquivalente Indolin-2-on (4a) und
entsprechend substituierte Zimtaldehydderivate identifiziert werden (Schema 26). Durch eine

Aldol-Kondensation sind die gewlnschten Zielverbindungen der Theorie nach zuganglich.

31



Allgemeiner Teil

Schema 26: Retrosynthetische Analyse der 3-Arylallylidenindolinone.

J. Panther und M. Stephan etablierten bereits eine Heck-Methodik, die den C3-Baustein,
Acrolein (1a), mit verschiedenen Arylbromiden verknlpfen lasst und somit den Aufbau einer
Substanzbibliothek  von  divers  substituierten = Zimtaldehydderivaten = ermoglicht
(Schema 27).B" Die a,B-ungesattigten Carbonylverbindungen werden in Anwesenheit von
Pdzdbas, CataCXium® Ptb, NaHCOs als Base und "BusNCI als Phasentransferkatalysator

umgesetzt.

R" Pd,(dba); CataCXium Ptb R R"

Br
Aryl(hetereo)” + R /‘\/go Aryl(hetereo)MO

DMF, "Bu,NCI, NaHCO,
100 °C (MW)

Schema 27: Heck-Synthese von Zimtaldehyden mit Acrolein und o,B-ungesattigte Carbonylderivaten als
Substrate.[8]

Es wurde somit ein hocheffizientes Werkzeug zur diversitatsorientierten Synthese von
Zimtaldehyd-Derivaten mit Ausbeuten von 35 bis 97 % geschaffen. Eine Vinylierungs-
Kondensations-Kaskade sollte nun durch die Kombination der etablierten Heck-Reaktion und
einer angeschlossenen Kondensationsreaktion realisiert werden und so eine neue modulare
Syntheseroute mit leicht zuganglichen Startmaterialien ermdéglichen. Eine solche MCR weist
zwar ein héheres Mall an Komplexitat als herkdbmmliche Synthesewege auf, jedoch ist die
potenzielle verbesserte Effizienz erstrebenswert. MCRs gelten zudem als ein bewahrtes
Instrument fiir die Darstellung von funktionellen n-Elektronensystemen.®! Zusammengefasst

ergibt sich ein Synthesekonzept, wie es in Schema 28 dargestellt ist.

R-AYl —X @E\/Z 0 R
N Ayt
H /
OW k k o
Heck-Reakiian N

Schema 28: Synthesekonzept zur Darstellung von 3-Arylallylidenindolinonen.
Fortfihrend kann eine Modifikation am freien Stickstoff der Amid-Funktionalitat erfolgen. So wird
durch mdgliche nucleophile Substitutionen oder andere C-N-Kupplungsreaktionen ein Zugang

fur mogliche Bichromophore geschaffen.
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5.1.2. Optimierungsstudie der Kondensationssequenz

Da die Kupplungsreaktion an Acrolein bereits von J. Panther und M. Stephan etabliert wurde,
musste flir ein angestrebtes Ein-Topf-Verfahren ausschliellich eine passende
Kondensationsreaktion ausgewahlt und angepasst werden. Denkbar sind hierzu Reaktionen wie
die Aldol- oder auch  Knoevenagel-Kondensation. Unter Verwendung der
Reaktionsbedingungen nach J. Panther wurde zunachst trans-Zimtaldehyd aus Acrolein (1a)
und Brombenzol (3g) hergestellt. Dieses wurde mit literaturbekannter Reaktionsvorschrift in situ
mit 2-Oxindol als CH-acide Komponente und Natriumhydroxid als Katalysator weiter zum
3-Arylallylidenindolon 5¢ umgesetzt (Schema 29).22 Somit erfolgte die erste Modellreaktion
ohne Isolierungsschritt des Zwischenprodukts und mit leicht kommerziell erhaltlichen

Reagenzien.

1.5 mol% Pdy{dba);

4.0 mol% CataCXium® Ptb
1.0 Aq. Brombenzol (3g)

1.0 Ag. NBu,Cl

1.1 Ag. NaHCOg4 /
20 A1 Os Ay 100 °C, 18 h in DMF )
dann: 10 mol% NaOQH * O 0
1a 1.0 Aq. Indolin-2-on ({4a) H
0°C,2h EE

5¢
23 %

Schema 29: Modellreaktion fiir die Ein-Topf-Reaktion zur Synthese von 3-Arylallylidenindolinon 5c.

Die Zielverbindung 5c wurde als Diastereomerengemisch in einer Ausbeute von 23 %
dargestellt. Damit konnte gezeigt werden, dass diese Reaktionssequenz schon unter den
beispielhaft gewahlten Bedingungen erfolgreich war. Um die Ausbeute der Synthese in
zufriedenstellende Dimensionen anzuheben, wurde anschlieBend eine Optimierungsstudie
durchgefihrt. Gesucht wurden nach einer optimalen Reaktionszeit und optimalen
Reaktionstemperatur sowie moglichen weiteren Kondensationsreagenzien. Uberwacht konnten
die Reaktionsschritte mit Hilfe der 'F-NMR-Spektroskopie durch die Einfilhrung einer
YF-Sonde am Phenylrest. Hierzu wurde 1-Brom-4-fluorbenzol (3e) als Startmaterial gewahlt und
zunachst geprift, ob die Ausbeute im Vergleich zu der ersten Modellreaktion verandert ist
(Schema 30). Ein Einfluss wurde nicht festgestellt, sodass nun die Reaktion mit variierenden
Reaktionszeiten und anderen diversen Reaktionsparametern durchgeflihrt werden konnte und

NMR-Proben nach definierten Zeitintervallen dem Reaktionsgemisch entnommen wurden.
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1.5 mol% Pdy{dba), F.
4.0 mol% CataCXium® Ptb
1.0 Ag.1-Brom-4-fluorbenzol (3e)

1.0 Aq. NBu,CI

1.1 Ag. NaHC O, /.
20 Ka.  Os 100 °C, 18 h in DMF /
1 dann: 10 mol% NaQH O N o)
2 1.0 Aq. Indolin-2-on (4a) H
0°C,2h EE

5h
23 %

Schema 30: Modellreaktion fur die Ein-Topf-Reaktion zur Synthese von 3-Arylallylidenindolinon 5b mit dem Einsatz
einer "9F-Sonde.

Um eine zuverldssige Integration im 'F-NMR-Spektrum fiir die Optimierungsstudie zu
gewahrleisten, wurde die Relaxationszeit zwischen den Pulsen des NMR-Gerates auf 10 s
erhoht. Fluor besitzt nur ein natiirliches Isotop ('°F) mit einem Kernspin von +1/2 und einem
hohen gyromagnetischen Verhaltnis. Durch den empfindlichen F-Kern ist eine chemische
Verschiebung des Signals schon bei geringfligigen Strukturveranderungen zu beobachten und
ein scharfes Signal festzustellen. Die starke Hochfeldverschiebung gegeniiber dem 'H-Kern
ermoglicht es, so quantitative Aussagen (iber den Reaktionsumsatz zu treffen.’®® Die Signale
im "*F-NMR-Spektrum wurden mit Hilfe von Referenzspektren zugeordnet. Das Signal bei einer
chemischen Verschiebung von & -108.5 ist beispielsweise dem in-situ gebildeten
Zimtaldehydderivat zugeordnet (Abbildung 12). Als "F-Standard wurde Trichlorfluormethan
eingesetzt. Fur die Zielverbindung werden zwei Signale auf Grund der Bildung der zwei
Diastereomere erwartet. Diese befinden sich bei einer chemischen Verschiebung bei 6 -111.2
(Z,E-5b) und 6 -111.9 (E,E-5b).

-108.51
111.24

-111.94

—-115.80

| t
i Ve A A e -~ ,;“Jw,* i A Ay

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
: ; 0 -1 -2 -3 -4 -103 -104 -105 -106 -107 -108 -109 -110 -111 -112 =113 -114 -115 -116  -117 -118
f1 (ppm)

Abbildung 12: "®F-NMR-Spektrum nach einer Stunde Reaktionszeit mit L-Tryptophan als Kondensationskatalysator
(aufgenommen in Aceton-ds bei 298 K und 300 MHz).
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Die Optimierungsstudie wurde zunachst hinsichtlich des Katalysators fur die Kondensation
gestartet. Die in Schema 30 dargestellte Synthese basiert auf dem Mechanismus der
Aldolkondensation. Hierzu wurde die Aziditat des Indolin-2-on (4a) an der 3-Position (pKs-Wert
= 18.5) genutzt, um eine basenvermittelt die Reaktion durchzufiihren.®4 In der Literatur sind
daruber hinaus Reaktionen bekannt, die organische Molekule als Katalysatoren, sogenannte
Organokatalysatoren, nutzen.® Die Arbeitsgruppe von Ostrowski et al. zeigte, dass Homo-
Aldolkondensationen mit Hilfe von Aminoséauren durchgefiihrt werden kdnnen.®® Insbesondere
L-Tryptophan als natlrliche Aminosaure erwies sich als ein potenter Katalysator und wurde
daher in die Optimierungsstudie der 3-Arylallylidenindolinon-Synthese aufgenommen. Auch
L-Prolin wurde getestet. Alle Reaktionsansatze erfolgen zunachst bei einer Temperatur von
35 °C.

1.5 mol% Pd,(dba), F

4.0 mol% CataCXium® Ptb O

1.0 Aq.1-Brom-4-fluorbenzol (3e)

1.0 Aq. NBu,ClI

1.1 Ag. NaHCO,
100 °C, 18 h in DMF

dann: 30 mol% Katalysator
1.0 Ag. Indolin-2-on (da)
35 °C, Zeit

20 Ag. Ox
1a

5h

Schema 31: Testansatz fiir die Optimierungstudie zur Darstellung von 3-Arylallylidenindolion 5b.

Neben der Variation des Katalysators konnte zeitgleich die ideale Reaktionszeit durch eine
Probenentnahme mit einem Intervall von einer Stunde festgestellt werden. Im Vergleich zu
Ausbeutebestimmungen nach séulenchromatographischen Reinigungen, bietet die '*F-NMR-
Reaktionstuberwachung daher einen immensen zeitlichen und ressourcenschonenden Vorteil.
Die Reaktionskontrolle erfolgte bei laufender Reaktion mit Hilfe einer Pipette. So wurden
Konzentration-Zeit-Profile erstellt, welche den Reaktionsverlauf wiedergeben. In Abbildung 13
wird dies am Beispiel von L-Tryptophan prasentiert. Nach vier Stunden konnte so ein
vollstdndiger Umsatz des Zimtaldehyds erfasst werden und die Reaktion wurde beendet.
Entsprechend resultieren die Reaktionszeiten der verschiedenen Ansatze in Tabelle 1 aus den
Ergebnissen der Reaktionsiberwachung. Der Reaktionsabbruch wurde stets zu den
Zeitpunkten durchgefiihrt, an dem ein vollstandiger Umsatz verzeichnet werden konnte oder es

zu einem stationaren Zustand des Substrat/Produkt-Verhaltnisses kam.
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Abbildung 13: Auftragung des relativen Umsatzes der Kondensation gegen die Reaktionszeit am Beispiel von
L-Tryptophan.

Der Umsatz mit L-Tryptophan konnte in der Optimierungsstudie von keinem anderen Reagenz
Ubertroffen werden (Abbildung 14).
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Abbildung 14: Ergebnisse der Optimierungsstudie mit ausgewahlten Katalysatorreagenzien. Reaktionszeit und
-temperatur sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Die Ergebnisse der ersten Optimierungsstudie sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Es ist
festzuhalten, dass das Natriumhydroxid in fester Form als Platichen eingesetzt wurde. Die
Katalysatorbeladung betrug mit einer Ausnahme (NaOH) immer 30 mol%, um einen
stichhaltigen Vergleich zu bezwecken. Da L-Tryptophan die besten Ergebnisse lieferte, wurde

die Optimierungsstudie mit diesem Organokatalysator weitergeftihrt.
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Tabelle 1: Experimentelle Daten der Optimierungsstudie zur Kondensationsreaktion im Eintopf durch Variation des
Katalysators. Rot markiert ist das Reagenz mit dem besten Ergebnis fiir die Ausbeute.

Katalysator

Kondensationsreagenz Beladung Reaktionszeit [h] Umsatz / %
NaOH 50 mol% 4 35
L-Tryptophan 30 mol% 3 61
L-Prolin 30 mol% 3 6
Morpholin 30 mol% 4 34
Pyrrolidin 30 mol% 3 10
Jorgensen-Katalysator 30 mol% 3 7

Das Produkt 5b wurde stets als Diastereomerengemisch isoliert und in der Tat lagen die E,E-
und Z,E-Diastereomere immer in einem ausgeglichenen Verhaltnis von 52/48 vor. Die Suche
nach einer stereoselektiven Synthese erwies sich als erfolglos. So wurde die Kondensation auch
unter der Verwendung des Jorgensen-Katalysators ((S)-(-)-a,a-Diphenyl-2-pyrrolidinmethanol-
trimethylsilylether) durchgefiihrt.[”]

[_B\éph
N Ph

H OTMS

Abbildung 15: Struktur des Jergensen-Katalysators.[7!

Eine Stereoselektivitat konnte jedoch nicht generiert werden. Genauer erlautert wird diese
Beobachtung in Kapitel 5.2.3. Daruber hinaus der Einsatz von der o,-ungesattigten
Carbonylverbindungen, Methylvinylketon 1b, getestet, um die sterische Grélke der
Methylgruppe in a-Position zur Carbonylgruppe fir eine héheren Stereoselektivitat zu nutzen.
Auf Grund der geringeren Reaktivitdt der Keton-Gruppe gelang jedoch eine Kondensation mit

den gewahlten Reaktionsbedingungen nicht.

Analog zu der ersten Studie wurde die Reaktionstemperatur mit dem gleichen Verfahren
angepasst. Eine Erhdéhung oder Verringerung der Temperatur flhrten nicht zu einer
gesteigerten Ausbeute. Dennoch konnte die Reaktionslaufzeit mit 45 °C bei gleichbleibender
Ausbeute auf die Halfte reduziert wurden (Tabelle 2). Bedingt durch eine Erhéhung um weitere
10 K auf 55 °C sank die Ausbeute wiederum auf 55 %. Bei einer Temperatur von 25 °C wurde
der Ansatz nach flinf Stunden abgebrochen, da der Umsatz nicht genigte und die gewlinschten
Bedingungen modglichst zeiteffizient gestaltet werden sollten. Dementsprechend wurde die

Reaktionstemperatur von 45 °C fur die 3-Arylallylidenindolinon-Synthese gewahlt.
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Tabelle 2: Experimentelle Daten der Optimierungsstudie zur Kondensationsreaktion im Eintopf durch Anpassung
der Reaktionstemperatur. Rot markiert ist das Reagenz mit dem besten Ergebnis.

Base Temperatur Reaktionszeit [h] Umsatz / %
L-Tryptophan 25°C 5 33
L-Tryptophan 35°C 4 61
L-Tryptophan 45 °C 2 60
L-Tryptophan 55°C 1 55
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5.1.3. Konsekutive Drei-Komponenten-Synthese von NH-3-
Arylallylidenindolinonen 5

Aus der Optimierungsstudie ging zusammengefasst hervor, dass eine Kondensationsreaktion
der Heck-Kupplungsreaktion im Sinne eines Ein-Topf-Verfahrens hervorragend angeschlossen
werden kann. In Anwesenheit des Katalysators Tris(dibenzylidenaceton)dipalladium (Pd2dbas),
CataCXium® PtB als Liganden, NaHCOs3 als Base und "BusNCl als Phasentransferkatalysator
erfolgte zunachst die Palladium-gestitzte Heck-Kupplung von Acrolein (1a) mit 1-Brom-4-
fluorbenzol (3e). Im Anschluss wurde dem Reaktionsgemisch 30 mol% L-Tryptophan und ein
Aquivalent Indolin-2-on (4a) fur die Kondensationsreaktion zugefihrt und die
Reaktionstemperatur fiir weitere 2 h auf 45 °C gehalten. Nach der erfolgten Optimierung sollten
nun weitere Vertreter der 3-Arylallylidenindolinone 5 synthetisiert und durch den Einsatz von
verschieden dekorierten Arylbromide 3 eine diverse Substanzbibliothek aufgebaut werden
(Schema 32). Dazu wurden sowohl elektronenziehende als auch elektronenschiebende
Arylsubstituenten verwendet. Insbesondere die elektronenschiebenden Substituenten sollten
zur Realisierung von neuen Donor-Akzeptor-Paaren fiihren. Bei der neu etablierten Synthese
handelt es sich definitionsgemall um eine konsekutive Drei-Komponenten-Synthese, da die
Reaktionspartner sukzessive dem Reaktionsgemisch zugeflhrt werden. Abschliel3end galt es,

den Einfluss der Substituenten auf die photophysikalischen Eigenschaften zu untersuchen.

1.5 mol% Pdy{dba);

4.0 mol% CataCXium® Ptb O
1.0 Ag. 4-R-Arylbromid 3
1.0 Ag. NBu,CI

1.1 Ag. NaHCO4

0 100 °C, 18 h in DMF
2.0 Ag. BN

dann: 30 mol% L-Tryptophan

@f}o (da) ZE EE
N

H

1a

5a-d
45 °C, 2 h (60-62 %)

Schema 32: Konsekutive Drei-Komponenten-Synthese von 3-((E)-3-Arylallyliden)indolinonen 5a-d.

Die zunachst synthetisierten 3-Arylallylidenindolinone 5a-d wurden mit einer Ausbeute zwischen
60 und 69 % elementaranalysenrein als gelbe oder orange Feststoffe isoliert. Die Synthese mit
4-Brom-N,N-dimethylanilin (3s) schlug allerdings fehl. Wie bereits in Kapitel 5.1.2 erwahnt
wurde, liegen die Diastereomere der Derivate 5a-d in einem nahezu ausgeglichenen Verhaltnis
vor (Tabelle 4). Im ersten Syntheseschritt werden die Zwischenprodukte (trans-Zimtaldehyde)
als Folge der syn-B-Hydrid-Eliminierung im katalytischen Cyclus der Heck-Reaktion
stereoselektiv  gebildet. Keine Stereoselektivitat hingegen weist der terminale
Kondensationsschritt auf, welcher zu der Bildung der Doppelbindung an der 3-Position der

Oxindol-Einheit fihrt. Im Falle der fluorsubstituierten Verbindung 5b gelang die E,E- und
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Z,E-Diastereomere (E,E-5b und Z,E-5b) durch sadulenchromatographische Reinigung an
Kieselgel getrennt zu isolieren. Somit gelang es im Anschluss mit Hilfe eines NOESY- und
COSY-NMR-Experimentes die Konfiguration der Doppelbindung zweifelsfrei zu bestimmt (s.
Kapitel 5.1.4).

Tabelle 3: Zusammenfassung der Ergebnisse von der Synthese der 3-Arylallylidenindolinone 5a-d.

Produkt 5 E,EIZ,E-
Eintrag Arylbromid 3 (Ausbeute) Verhiltnis
1 CN 53/47
Br
3b
2 - 52/48
Br/©/
3e
3 53/47
Br
39
4 @,O\ 43/57
Br
3 5d (67 %)

Da die strukturverwandten Merocyanine nach Muschelknautz und Denilen sich als
hochinteressante Luminophore herausgestellt haben, wodurch entsprechend &hnliche
Charakteristika flr die 3-Arylallylidenindolinone 5 vermutet wurden (s. Kapitel 5.1.1). Bei der
Betrachtung der Derivate 5a-d unter UV-Licht stellte sich jedoch heraus, dass die Verbindungen

sowohl im Festkorper als auch in Losung nicht fluoreszieren (Abbildung 16).
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Abbildung 16: NH-3-Arylallylidenindolinone 5b-d unter Tageslicht (oben) und unter UV-Licht (unten).

Unter der Berlcksichtigung, dass die Synthese des dimethylaminosubstituierten
3-Arylallylidenindolinons 5i fehlschlug und der Methoxy-Substituent bei Verbindung 5d
vergleichsweise einen schwacheren +M-Effekt aufweist, wurde unter den ersten Vertretern kein
Strukturmotiv mit einem ausgepragtem push-pull-System aufgebaut. Dies gab den Ansporn,
weitere Arylbromide 5 mit elektronenschiebenden Substituenten fur die Heck-Kupplung zu
synthetisieren und somit eine Erweiterung der Substanzbibliothek mit starker
donorsubstituierten Exemplaren dieser Stoffklasse zu bezwecken. Die typische
Merocyaninstruktur galt als Vorbild, sodass Arylbromide mit Stickstoffdonoreinheiten im Fokus

lagen. Die Synthesen wurden nach literaturbekannten Vorschriften durchgefihrt.

Infolgedessen wurde 1-(4-Bromphenyl)pyrrolidin (3n) durch die Umsetzung von 4-Bromanilin
3m mit Kaliumcarbonat und Dibrombutan bei 80 °C und einer Reaktionslaufzeit von 10 h mit

einer Ausbeute von 48 % erhalten (Schema 33).18l

11 Ag. K,CO4 O
/©/NH2 1.1 Ag. Dibrombutan /@/N
Br Br

80 °C, 10 h in DMF

3m 3n
(45 %)

Schema 33: Synthese von 1-(4-Bromphenyl)pyrrolidin (3n).[8l

Des Weiteren wurden Arylbromide synthetisiert, die bereits in Losung selbst fluoreszieren und
in der Literatur haufig als Chromophor-Bausteine und in diesen insbesondere als
Donoreinheiten fungieren.® Carbazol beispielsweise fluoresziert im Bereich von 400-500 nm
und wird aktuell umfassend modifiziert bzw. derivatisiert, um diese Substanzklasse auf
Anwendungen in der OLED-Technologie hin intensiv zu untersuchen.®® Mittels einer Ulimann-
Kupplung wurde fir diese Arbeit 9-(4-Bromphenyl)-9H-carbazol (30) aus 1-Brom-4-iodbenzol
(3¢) und Carbazol (2a) dargestellt.®"!
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1.3 Ag. K,CO, O

H 1.5 Ag. 1-Brom-4-iodbenzol (3c) N
1.2 Ag. Kupfer-Pulver /©/ Q
180 °C, 40 h in DMF Br

2a

30
{79 %)

Schema 34: Ulimann-Kupplung zur Synthese von 9-(4-Bromphenyl)-9H-carbazol (30).1°"]

Auch bromierte Triarylamine 3p und 3q wurden durch Kupferkatalyse synthetisiert (Schema
35).°2 Diese sind ebenfalls als blau-emittierende Fluorophore bekannt und vielseitig einsetzbar.
Ausgepragte Solvatochromie-Effekte und hohe Quantenausbeuten werden zum Beispiel durch
Donor-Akzeptor-Konjugate, welche auf p-arylen-verbriickte Triarylamin-Chromophore basieren,
erzielt.® Solche Systeme zeichnen sich insbesondere durch ihre thermisch aktivierte
verzogerte Fluoreszenz (TADF, thermally activated delayed fluorescence) aus und sind somit
vielversprechende Verbindungen fur OLEDs.® Durch ihre propellerartige Struktur und frei
drehbaren Aryl-Substituenten sind in einigen Fallen triarylamino-basierte Chromophore auch fir
die Beobachtung des AIE-Phanomens verantwortlich. Im Aggregat werden die Freiheitsgrade
der Phenylreste eingeschrankt, wodurch die Emission der Chromophore induziert wird.® Im
Bezug auf die zu synthetisierenden 3-Arylallylidene 4 sollte dieser Effekt genutzt werden, um
moglicherweise das Portfolio an neuen photophysikalischen Eigenschaften zu erweitern und zu
untersuchen.

4 mol% Kupfer(l)chlorid
4 mol% 1,10-Phenatrolin
2.0 Ag. 1-R-4-lodbenzol (3)

NH,
A N
/©/ 6.8 Aq, KOH
Br
Br R

120 °C, 22 hin Toluol

3m

3p & 3q
(T8-84 %)

Schema 35: Ulimann-Kupplung zur Synthese von bromierten Triarylaminen 3p und 3q.

Im Anschluss wurden die synthetisierten Arylbromide 3n-q innerhalb der etablierten
Drei-Komponenten-Synthese umgesetzt (vgl. Schema 36). Die Ausbeuten der Verbindungen
5e-h mit stark elektronenschiebenden Substituenten sind im Vergleich mit den Ausbeuten der
Derivate 5a-d kaum verschieden (Tabelle 4). Das diphenylaminsubstituierte

NH-3-Arylallylidenindolinon 5g konnte mit der hdchsten Ausbeute von 77 % isoliert werden.
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1.5 mal% Pdy(dba),

4.0 mol% CataCXium® Ptb
1.0 Ag. 4-R'-Arylbrombenzol 3
1.0 Ag. NBu,Cl

1.1 Aq. NaHGO,

100 °C, 18 h in DMF

2.0 Ag. Pa

dann: 30 mol% L-Tryptophan

©O:o (4a)
N
H

45 °C,2h

1a

R1
/
D
N
H
EE
S5e-h
(62-77 %)

Schema 36: Konsekutive Drei-Komponenten-Synthese von 3-((E)-3-Arylallyliden)indolinon 5e-h.

Interessanterweise fluoreszieren die Derivate 5g und 5h im Festkérper und darlber hinaus

kénnen lumineszierende Eigenschaften in Losung beobachtet werden. Die Untersuchungen der

photophysikalischen Eigenschaften werden nachfolgend in Kapitel 5.1.3 behandelt.

Tabelle 4: Zusammenfassung der Ergebnisse von der Synthese der 3-Arylallylidenindolinone 5e-i.

Produkt 5 E.EIZ,E-
Eintrag Aryloromid 3 (Ausbeute) Verhaltnis
N
A
1 , 61/39
N O
Br/©/ /D O H
3n 5e (62 %)
N
2 56/44
3 52/48
3p 59 (77 %)

43



Allgemeiner Teil

Nur E,E-
4 Q Diastereomer
o rein isoliert
/
5 -
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5.1.4. Strukturaufklarung

Die NH-3-Arylallylindenindolinone 5 wurden elementaranalysenrein isoliert und konnten
eindeutig mittels 'H- und "*C-NMR-Spektroskopie sowie Infrarot- und Massenspektroskopie
identifiziert werden. Da die Ein-Topf-Reaktion nicht stereoselektiv ist, sondern zwei
Diastereomere als Produktgemisch bildet, galt es die Konfiguration der Doppelbindungen
eindeutig zu bestimmen. Bei der dunnschichtchromatographischen Untersuchung des
Produktgemisches fiel zunachst ein unterschiedlicher R~Wert der Diastereomere fir die
gesamte Substanzbibliothek auf. Anschlief3iend gelang eine NMR-spektroskopische Analyse der
jeweiligen Verbindungen 5a, 5b und 5c auf Grund der erfolgreichen Trennung der
Diastereomere durch die Verwendung der Saulenchromatographie an Kieselgel. Anhand der
Diastereomere E,E-5a und Z,E-5b konnte auf Grund der glinstigen chemischen Verschiebung
der Protonensignale eine zweifelsfreie Zuordnung aller Wasserstoffkerne durchgefiihrt und die
Konfiguration der Verbindungen bestimmt werden. Um die Nachvollziehbarkeit bei der
Strukturaufklarung mit Hilfe des 'H-NMR-Experimentes zu gewahrleisten, werden die
Wasserstoffkerne der E,E- und Z,E-Diastereomere E,E-5a und Z,E-5b in Abbildung 17

nummeriert.

Abbildung 17: Lokantensatz der Verbindungen E,E-5a (links) und Z,E-5b (rechts).

Zunachst wurde Uber die gesamte Substanzbibliothek hinweg ein charakteristisches Signal im
"H-NMR-Spektrum fiir das Diastereomer mit dem héheren R~Wert festgestellt. Dabei handelt
es sich um ein auffalliges Dublett-Dublett-Signal, welches stets mit einer chemischen
Verschiebung von ca. o 8.50 auftritt. Erzeugt wird dieses Signal durch die Kopplung mit den
Wasserstoffkernen H® und H®, wodurch es dem Wasserstoffkern H’ zugeordnet werden kann.
So wurde auch im Falle der Verbindung 5a nach der saulenchromatographischen Reinigung in
der ersten Produktfraktion fir das Produkt E,E-5a ebenfalls das Dublett-Dublett-Signal bei einer
chemischen Verschiebung von 6 8.58 detektiert (Abbildung 18). Zusatzlich kann das
tieffeldverschobene Singulett-Signal bei § 10.58 dem Protonenkern H' auf Grund der

Entschirmung des Stickstoffs eindeutig zugeordnet werden.
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Abbildung 18: '"H-NMR-Spektrum der Verbindung E,E-5a (aufgenommen in DMSO-ds bei 298 K, 600 MHz).

Fir die weitere Zuordnung der Signale wurde ebenfalls ein COSY- und ein NOESY-NMR-
Spektrum der Verbindung E,E-5a aufgenommen. Die Multiplett-Signale bei einer chemischen
Verschiebung in einem Bereich § 7.87-7. 88 und § 7.74-7.75 besitzen im "H-NMR-Spektrum ein
relatives Integral von ca. zwei und weisen ein Kreuzsignal im COSY-NMR-Spektrum zueinander
auf (Abbildung 19). Die Signalaufspaltung gleicht auf Grund der geringen Auflésung einem
Dublett-Signal, welche durch die dominante 3J-Kupplung zum benachbarten Wasserstoffkern
hervorgerufen wird. Auf Grund der chemischen Verschiebung im aromatischen Bereich kénnen
die Signale den chemisch aquivalenten Protonen H'"/H'® und H%H® zugeordnet werden. Des
Weiteren erzeugt der Wasserstoffkern H? ein Dublett-Signal, welches mit einer chemischen
Verschiebung von 6 6.81 die starkste Hochfeldverschiebung aufweist. Dieser Wasserstoffkern
H? wechselwirkt mit H. Das entsprechende Signal fiir H* bei einer chemischen Verschiebung
von ¢ 7.19-7.23 wird zusatzlich von einem Signal eines weiteren Wasserstoffkerns Uberlagert
und ergibt infolgedessen ein Multiplett mit einem Integral von zwei. Das COSY-Experiment zeigt,
dass dieser weitere Wasserstoffkern mit dem Proton H” wechselwirkt (Abbildung 19). Somit
kann das Signal bei einer chemischen Verschiebung von § 7.19-7.23 neben dem Proton H? auch
einem der Wasserstoffkerne H® oder H® zugeordnet werden. Auf Grund der vorgeschlagenen
Struktur in Abbildung 17 ist von einer Spin-Spin-Kupplung des Protons H® mit dem Proton H*
auszugehen. Dieser Sachverhalt wird durch das COSY-Experiment bestatigt, wodurch das

Signal mit einer chemischen Verschiebung von § 6.97 auf das Proton H* zurlickzufiihren ist.
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Das Multiplett-Signal bei einer chemischen Verschiebung von & 7.57-7.60 besitzt ein Integral
von 1.93 und setzt sich aus zwei Signalen von zwei chemisch verschieden Wasserstoffkernen
zusammen. Die Kupplung zu den Protonen H® und H’ impliziert, dass sich dieses Signal aus

dem Signal von H® und einem Signal der Wasserstoffkerne H® oder H® zusammensetzt.
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Abbildung 19: Ausschnitt des COSY-NMR-Spektrums von der Verbindung E,E-5a (aufgenommen in DMSO-ds bei
298 K, 600 MHz).

Die Ergebnisse des NOESY-Experiments unterstlitzen die getroffenen Zuordnungen. Darlber
hinaus liefert das NOESY-NMR-Spektrum den entscheidenden Hinweis fur die Konfiguration
der Doppelbindung an der 3-Position des Oxindols. In der E,E-Konfiguration liegen die
Wasserstoffkerne H° und H in raumlicher N&he zueinander. Die energiearmste Struktur, welche
durch die Geometrieoptimierung innerhalb der TD-DFT-Berechnungen bestimmt wurde, zeigt,

dass die Protonen H® und H’ lediglich eine Distanz von 2.06 A einnehmen.

Abbildung 20: Quantenchemisch berechnete Minimumstruktur von E,E-5a (cam-B3LYP/6-311G).
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Die Wechselwirkungen der koppelnden Kerndipole Uber den Raum werden im NOESY-

Experiment grinmarkiert in Abbildung 21 sichtbar.
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Abbildung 21: Ausschnitt des NOESY-NMR-Spektrums von der Verbindung E,E-5a (aufgenommen in DMSO-ds bei
298 K, 600 MHz).

Eine eindeutige Auswertung des "*C-NMR-Spekrums von der Verbindung E,E-5a wurde unter
Zuhilfenahme eines DEPT-135-Spektrums und eines zweidimensionalen HSQC-NMR-
Spektrums durchgefliihrt. Das DEPT-Verfahren ermdglicht die Unterscheidung von Signalen der
Kohlenstoffatome, welche zu null, ein, zwei oder drei Wasserstoffkernen auf Grund kovalenter
Bindungen direkt benachbart sind. Im Falle des Strukturvorschlags der Verbindung E,E-5a
wurden keine Signale flir CH2-Gruppen erwartet und das DEPT-135-Spektrum konnte diese
Annahme bestatigen. Um eine nachvollziehbare Zuordnung der Kohlenstoffe durchzufiihren,

werden die Kohlenstoffatome in Abbildung 22 durchnummeriert.

Abbildung 22: 3C-NMR-Lokantensatz von Verbindung E,E-5a.
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Die Carbonylgruppe am C8-Atom verringert auf Grund der elektronenziehenden Eigenschaft die
Abschirmung des Kohlenstoffkerns. Diese Entschirmung flhrt zu einer ausgepragten
Tieffeldverschiebung des ®*C-Signals, weshalb das Signal bei einer chemischen Verschiebung
von § 168.2 eindeutig dem C8-Atomkern zugeschrieben werden kann (Abbildung 23). Gleiches
gilt fir die quartire Kohlenstoffkerne C' und C'® dessen Signal bei einer chemischen
Verschiebung von & 141.4 und 6 140.7 zu beobachten ist. Im HSQC-Spektrum ist eine
2J-Kupplung zwischen dem Kohlenstoffkern C? und dem Wasserstoffkern H? sichtbar.

Entsprechend wird das hochfeldverschobene Signal bei § 109.6 von dem C2-Kern erzeugt.
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Abbildung 23: Ausschnitt des '*C-NMR-Spektrums von der Verbindung E,E-5a (aufgenommen in DMSO-ds bei
298 K, 151 MHz).

Mit demselben Verfahren lassen sich die Kohlenstoffkerne C® (5§ 129.6) und C* (§ 121.3)
zuordnen. Die Kerne C'*/C'™ und C'/C" sind chemisch &quivalent und erzeugen folglich ein
starkeres Signal bei einer chemischen Verschiebung von & 132.9 und § 127.8. Das HSQC-
Spektrum liefert zudem Aufschluss liber Signale der Kohlenstoffkerne C°, C' und C'! in der
Polyeneinheit des Arylallylidenindolinons E,E-5a. Das Signal des C'°-Kerns ist bei einer
chemischen Verschiebung § 127.0 zu beobachten. Fiir die Signale der Wasserstoffkerne H® und
H® konnte keine Zuordnung im "H-NMR-Spektrum mit umfassender Sicherheit durchgefiihrt
werden, daher sind die C°- und C''-Signale bei entweder § 139.6 oder § 134.3 sichtbar. Eine
2J-Kupplung tritt ebenfalls zwischen dem Kohlenstoffkern C® (5 120.4) und dem Wasserstoffkern

H® auf.
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Abbildung 24: Ausschnitt des HSQC-NMR-Spektrums von der Verbindung E,E-5a (aufgenommen in DMSO-ds bei
298 K, 151 MHz).

Die Verbindung Z,E-5b wurde in der zweiten Produktfraktion mittels sdulenchromatographischer
Isolierung erhalten und sollte auf Grund der Z-Konfiguration der Doppelbindung an der
3-Position der Oxindol-Einheit keine raumliche Kupplung zwischen den Wasserstoffkernen H°
und H” aufweisen. Zur Auswertung dessen musste zunéchst das Signal fiir den Wasserstoffkern
H® zugeordnet werden. Das charakteristische Dublett-Dublett-Signal fiir das Proton H’ ist bei
einer chemischen Verschiebung im Bereich von 6 7.68-7.72 zu finden (Abbildung 25). Das
COSY-NMR-Spektrum zeigt fiir diesen Wasserstoffkern H’ eine Spin-Spin-Kupplung zu dem
Dublett-Signal bei 6 7.37 und dem Multiplett-Signal & 7.26-7.30. Diese Signale werden unter
anderem durch die Kerne H® oder H® erzeugt. Am héchsten tieffeldverschoben ist das Signal
des Protons H' am Stickstoff (5 10.48). Die Signale zwischen § 6.65-7.24 weisen einen
ausgepragten Dacheffekt auf und kénnen den Signalen der Protonen H2, H® und H* zugeordnet
werden. Das am hdchsten hochfeldverschobene Dublett-Signal wird durch den Wasserstoffkern

H? erzeugt.
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Abbildung 25: "H-NMR-Spektrum der Verbindung Z,E-5b (aufgenommen in DMSO-ds bei 298 K, 600 MHz).

Die sichtbare Spin-Spin-Kupplung und die Wechselwirkung der Kerndipole Uber den Raum
lassen das Signal bei einer chemischen Verschiebung von & 7.23 dem Wasserstoffkern H?
zuordnen und das Signal bei § 7.01 dem Wasserstoffkern H*. Ein Kreuzsignal im COSY-NMR-
Spektrum zwischen den Signalen bei § 7.01 (H*) und § 8.01 weist darauf hin, dass das Signal
bei § 8.01 auf das Proton H® zuriickgefiihrt werden kann (Abbildung 26). Durch die Lokalisierung

des H®-Signals und der Abwesenheit des Kreuzsignals zu H” im NOESY-Experiment konnte auf
die Z-Konfiguration der Doppelbindung geschlossen werden.
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Abbildung 26: Ausschnitt des COSY-NMR-Spektrums von der Verbindung Z,E-5b (aufgenommen in DMSO-ds bei
298 K, 300 MHz).
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5.1.5. Photophysikalische Eigenschaften der
NH-Arylallylidenindolinone 5

Die in Kapitel 5.1.3 beschriebenen Beobachtungen Uber das Emissionsverhalten der
NH-3-Arylallylidenindolinone 5 sollten im Anschluss quantitativ untersucht werden. Dazu
wurden zunachst die Eigenschaften mittels der Absorptionsspektroskopie genauer betrachtet.
Bei der Aufnahme der Absorptionsspektren wurde eine Finf-Punkt-Messung angewendet, um
mit finf unterschiedlichen Konzentrationen die molaren Absorptionskoeffizienten fir beide
Absorptionsbanden zu ermitteln. Acetonitril war als einziges Losungsmittel zur Aufnahme der
Absorptionsmessungen geeignet, da die Ldslichkeit in allen anderen zur Verfligung stehenden
Lésungsmitteln zu gering war. Die Absorptionsspektren zeigen deutlich, dass eine bathochrome
Verschiebung der langstwelligen Absorptionsbande durch elektronenschiebende Substituenten
am entfernten Phenylrest R erfolgt (Abbildung 27). So liegt das langstwellige
Absorptionsmaximum des fluorsubstituierten NH-3-Arylallylidenindolinons 5b bei einer
Wellenlange von 360 nm und die langstwellige Absorptionsbande des
dianisylaminosubstituierten 3-Arylallylidenindolinons 5h bei einer Wellenlange von 467 nm.
Interessanterweise ist das Absorptionsmaximum des cyanosubstituierten Derivats 5a ebenfalls
gegenuber der elektroneutralen phenylsubstituierten Verbindung 5c¢ rot verschoben. Das

Absorptionsverhalten der Derivate 5b und 5¢ unterscheiden sich im Messbereich kaum.
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Abbildung 27: Absorptionsspektiren der NH-3-Arylallylidenindolinone 5a-h (aufgenommen in Acetonitril bei T =
298 K, c (5) = 105 m).

Far die donorsubstituierten Spezies 5d-h korreliert die zunehmende bathochrome Verschiebung
des Absorptionsmaximums mit der zunehmenden Starke der Donor-Eigenschaften des

Phenylsubstituenten. Wird die Struktur des Chromophors am Beispiel des Derivats 5h
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betrachtet, so dient der Diphenylamino-Substituent als Donor-Einheit im konjugierten n-System.
Dieser befindet sich durch die verbrickende Polyen-Einheit in Konjugation mit der
Carbonylgruppe des Oxindol-Bausteins, welche als Akzeptor-Einheit fungiert. Definitionsgeman
handelt sich bei der Verbindung 5h um ein Merocyanin (s. Kapitel 5.1.1). Durch die Formulierung
moglicher mesomeren Grenzstrukturen des konjugierten n-Systems wird das Strukturmotiv des

Chromophors deutlich (Schema 37).

Schema 37: Mogliche mesomere Grenzstrukturen des NH-3-Arylallylidenindolinons 5h.

Darlber hinaus besitzen die langstwelligen Absorptionsbanden der Verbindungen 5a-d jeweils
eine Schulter zwischen 410 und 420 nm. Durch eine mathematische Dekonvolution der
Absorptionsspektren konnte die Lage der Gberlappenden Bande bestimmt werden. Am Beispiel
der Verbindung 5b ist die Entfaltung des Spektrums in Abbildung 28 dargestellt und die Lage
der Schulter entspricht einer Bande bei einer Wellenlange von 414 nm. Eine signifikante
Verschiebung in Abhangigkeit des entfernten Phenylsubstituenten R wurde flir die Schulter nicht
festgestellt. Die Ergebnisse der Absorptionsspektroskopie und der Dekonvolution der Spektren

sind in Tabelle 5 zusammengefasst.

1.0x10° -

8.0x107" 4 -

6.0x10™" B

4.0x107" + o

norm. Absorption
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Abbildung 28: Mathematische Dekonvolution des Absorptionsspektrums der Verbindung 5b.
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Tabelle 5: Zusammenstellung der Absorptionseigenschaften der NH-3-Arylallylidenindolone 5.

Verbindung Absorptionsbande Amaxans [NM]
(e[L-mol-cm™])

5a 365 (43000), 416 (9400sh)
5b 360 (30400), 414 (10100sh)
5c 361 (36800), 414 (10100sh)
5d 375 (36800), 429 (16600)sh
5e 466 (39100)
5f 387 (26400)
59 447 (37400)
5h 467 (41200)

Wie bereits in Kapitel 5.1.3 erwahnt wurde, generierte die Synthese der NH-3-
Arylallylidenindolinone E,E- und Z,E-Diastereomerengemische der Zielverbindungen 5. Die
durchgeflihrte Trennung der Diastereomere E,E-5¢ und Z,E-5¢ mittels Saulenchromatographie
ermOglichte im Anschluss die spektroskopischen Untersuchungen der jeweiligen
Stereoisomere. Da sich Diastereomere im Allgemeinen in ihren Absorptionseigenschaften
signifikant unterscheiden konnen, war eine Studie des Absorptionsverhaltens der
NH-3-Arylallylidenindolinone 5 im Besonderen erforderlich. In Abbildung 29 sind die genormten
Absorptionsspektren der phenylsubstituierten Diastereomere E,E-5¢ und Z,E-5¢ exemplarisch
gegenubergestellt. Hierbei ist hervorzuheben, dass sich die Lage der Absorptionsmaxima der
Isomere nur bis auf wenige Nanometer der Wellenlange unterscheiden. Das langstwellige
Absorptionsmaximum des E,E-Diastereomer E,E-5¢ liegt bei 358 nm und das des
Z,E-Diastereomers bei 360 nm. Da die Verschiebungen im Rahmen der Messungenauigkeiten
liegen, kann Unterscheidung der Diastereomere auf Grund des Absorptionsverhaltens nicht

getroffen werden.
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Abbildung 29: Absorptionsspektren der phenylsubsituierten 3-Arylallylidenindolinon-Diastereomere E,E-5¢ und
Z,E-5¢ (aufgenommen in Acetonitril bei T =298 K, ¢ (5¢) = 105 M).

Die diarylaminsubsituierten Derivate 5g und 5h fluoreszieren sowohl im Festkdrper als auch in
Lésung und bilden daher mit ihrem ausgepragten Emissionsverhalten eine Ausnahme innerhalb
der Substanzklasse der NH-3-Arylallylidenindolinone 5. Beide Verbindungen besitzen im
Festkorper eine charakteristische rote Fluoreszenzfarbe. Mit Hilfe der Emissionsspektroskopie
wurden daher die Emissionseigenschaften genauer quantifiziert. Das Emissionsmaximum der
amorphen Verbindung 5g wurde bei einer Wellenldnge von 603 nm gefunden und dartber
hinaus eine Fluoreszenzquantenausbeute ®r von ®r = 0.12 festgestellt (Abbildung 30 &
Tabelle 6).
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Abbildung 30: Emissionsspektren der NH-Derivate 5g und 5h im Festkdrper.
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Auf Grund der zusatzlichen elektronenschiebenden Methoxy-Substituenten ist das
Emissionsmaximum der dianisylaminsubstituierten Verbindung 5h gegeniber dem
diphenylaminsubstituierten Derivat 5g rotverschoben und liegt bei einer Wellenlange von
621 nm. Der elektronenschiebende Effekt der Methoxygruppe hebt das HOMO des
Chromophors an und senkt die Energiedifferenz zum LUMO. Des Weiteren betragt die
Fluoreszenzquantenausbeute ®rvon 5g lediglich ®r = 0.02 (Tabelle 6). Diese Abnahme ist mit
der zunehmenden Bedeutung von nichtstrahlenden Ubergdngen vom angeregten Zustand in
den Grundzustand bei der geringer werdenden Energiedifferenz zwischen HOMO und LUMO
zu erklaren.

Tabelle 6: Zusammenstellung der Emissionseigenschaften der NH-3-Arylallylidenindolinone 5g und 5h im
Festkorper.

Verbindung Amax.em. [NM] O
5g (-N(Ph)2) 603 0.12
5h (-N(anisyl)z) 621 0.02

Neben der Festkdrperemission wurde auch die augenscheinliche Fluoreszenz in Lésung an
Verbindung 5h intensiv untersucht. Wie bereits erwahnt, kann das N(p-anisyl)2-substituierte
3-Arylallylidenindolinon 5h infolge des Donor-Akzeptor-Substitutionsmusters als Merocyanin
betrachtet werden. Merocyanine sind stark polare Spezies und filhren zu einer Absorptions-
und/oder Emissionssolvatochromie.®”! So konnte erwartungsgemaR festgestellt werden, dass
sich die Emissionswellenlange mit zunehmender Polaritdt des Solvenz rot verschiebt.
Angesichts dieses solvatochromen Verhaltens erfolgte eine spektroskopisch durchgefiihrte

Solvatochromiestudie in sechs verschiedenen Losungsmitteln.

Abbildung 31: Fluoreszenz des Derivats 5h in sechs verschieden Lésungsmitteln (von links nach rechts: Toluol,
1,4-Dioxan, THF, Ethylacetat, Dichlormethan, Acetonitril).

Dazu wurden die Absorptions- und Emissionsspekiren aufgenommen und die jeweilige
Stokes-Verschiebung berechnet. Auf Grund der schlechten Loéslichkeit in Cyclohexan und
Hexan wurde die Messreihe mit Toluol als unpolares Solvenz gestartet und anschlieRend die

Polaritat mit der Wahl des Lésungsmittels bis hin zu Acetonitril gesteigert. Der Einfluss des
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Losungsmittels auf die Verschiebung des Absorptionsmaximums fallt hierbei geringer aus als
fur die Emissionsmaximums (Abbildung 32). Die Emissionsbande in Acetonitril liegt bei einer
Wellenlange von 660 nm und ist gegenuber der Bande in Toluol (574 nm) bathochrom

verschoben.
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Abbildung 32: Normierte Absorptions- und Emissionsspektren des N(p-anisyl)z2-substituierte 3-Arylallylidenindolinon
5h gemessen in sechs Lésungsmitteln mit verschieden Polaritat (aufgenommen bei T =298 K, ¢ (5h) = 10 M).

Mit der Zunahme der Polaritat nimmt auch die Stokes-Verschiebung AV zu. So wird in Toluol
eine Stokes-Verschiebung von AY = 3600 cm™ und in Acetonitril AV = 6300 cm™ bestimmt. Die
héchste Fluoreszenzquantenausbeute ®f=0.06 wurde fir das N(p-anisyl)-substituierte
3-Arylallylidenindolinon 5h in Ethylacetat gemessen (Tabelle 7).

Tabelle 7: Zusammenstellung der Absorptions- und Emissionsmaxima sowie der Stokes-Verschiebung AV von
Verbindung (5h) in Abhangigkeit der Losungsmittelpolaritat.

Stokes-
. . Amax,abs. [n m]
Losungsmittel Amax,em. [NM] Verschiebung O
(e [L-mol™-ecm™)

AV [em™]
Toluol 476 (35600) 574 3600 0.02
1,4-Dioxan 468 (35500) 586 4300 0.02
Tetrahydrofuran 468 (38800) 612 5000 0.04
Ethylacetat 461 (40800) 610 5300 0.06
Dichlormethan 481 (44100) 652 5500 0.05
Acetonitril 467 (41300) 660 6300 0.01
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Mit Hilfe der Auftragung der Emissionsmaxima in Abhéngigkeit der Es-Werte wird die positive
Emissionssolvatochromie mit der negativen Steigung der linearen Regression deutlich
(Abbildung 33). Die E&-Werte sind empirische Werte, die durch Messungen der langstwelligen
Vis/NIR-Absorptionsbande des Reichard-Farbstoffes (Betain 30) in verschiedenen
Lésungsmitteln bestimmt wurden. Im Gegensatz zu den E.(30)-Werten sind die Eofg-Werte auf

die Polaritatsextrema Tetramethylsilan und Wasser genormt.[!
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18000
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Abbildung 33: Korrelation der Emissionsmaxima gegen die Lésungsmittelpolarititsparameter EY (aufgenommen bei
T =298 K, ¢(5h) = 107 m).

Verantwortlich fiir die gemessene Emissionssolvatochromie ist die Anderung des Dipolmoments
des Molekiils beim Ubergang vom Grundzustand in den angeregten Zustand und der damit
einhergehenden Relaxation der Lésungsmittelmolekiile im Umfeld.®! Das Dipolmoment nimmt
in den meisten Fallen im angeregten Zustand zu. Die daraus resultierende Neuausrichtung der
Lésungsmittelmolekile im Pikosekundenbereich erzeugt eine Stabilisierung des angeregten

O Hierbei gilt, je gréRer die

Zustands und folglich einer Verringerung der Emissionsenergie.
Dipolmomentsanderung ist, desto ausgepragter ist die zu beobachtende
Emissionssolvatochromie. Die Anderung des Dipolmoments A« wurde fiir die Verbindung 5h
mit Hilfe des Lippert-Mataga-Modells quantitativ berechnet. Als Annahme wird von einem
spharischen Molekll ausgegangen, bei dem sich das Dipolmoment Gber das gesamte Molekdl
erstreckt. FUr die Berechnung wurde zunachst die Orientierungspolarisierbarkeit Af der

Lésungsmittel durch die Permittivitat - und des Brechungsindex np? ermittelt (Formel 1).1'%

— ) —
Af:g( 1_Tl 1 (1)
g+1 2n)+1
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Eine Auftragung der Orientierungspolarisierbarkeit Af gegen die berechnete
Stokes-Verschiebung der gewahlten Lésungsmittel lieferte im Anschluss eine lineare

Regression mit einem Bestimmtheitswert von r? = 0.91 (Abbildung 34).
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Abbildung 34: Lippert-Mataga-Auftragung von Verbindung 5h (n =6, r? = 0.91).

Die Anderung des Dipolmoments wird schlussendlich mit der Lippert-Mataga-Gleichung
berechnet (Formel 2). Der benétigte Onsager-Radius a = 8,66 x 10™"° m wurde dafiir anhand der
DFT-optimierten Geometrie unter Verwendung des cam-B3LYP-Funktionals ermittelt.

20f

hca

s — i, = (u. —u)? + const (2)

Bei dem Parameter ¢o handelt es sich um die Permittivitatskonstante im Vakuum. Die Parameter
1« und 4, sind als Absorptions- und Emissionsmaxima definiert. Des Weiteren steht das
Planck’sche Wirkungsquantum h und die Lichtgeschwindigkeit ¢ in Beziehung zum
Ubergangsdipolmoment. Die Werte fiir die Dipolmomente im angeregten Zustand und
Grundzustand werden durch die Parameter u. und p. beschrieben. Bei der Berechnung des
Ubergangsdipolmoments ergibt sich der Wert Ay = 2.4 D (7.9129 x 10°° Cm). Da bei dem
Lippert-Mataga-Modell ein spharischer Charakter des Molekills angenommen wird, sind die
Ergebnisse mit einem immanenten Fehler behaftet. Die Form des N(p-anisyl)2-substituierten

3-Arylallylidenindolinons 5h kann annaherungsweise mit einem Oval vergleichen werden.
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5.1.6. Fazit

Mit Hilfe einer '®F-NMR-gestiitzten Optimierungsstudie gelang es eine konsekutive Drei-
Komponentenreaktion im Ein-Topf-Verfahren fur die Synthese von
NH-3-Arylallylidenindolinonen 5 zu etablieren. Der Einsatz einer 'F-Sonde durch die
Verwendung von 1,4-Bromfluorbenzol (3e) als Substrat erweist sich als ideales Werkzeug,
einzelne Reaktionssequenzen im Ein-Topf-Verfahren spektroskopisch zu Uberwachen. Im
Anschluss der Optimierung wurde eine Substanzbibliothek von acht Zielverbindungen 5a-h
synthetisiert. Die dargestellten NH-3-Arylallylidenindolinone 5 kénnen sowohl mit
elektronenziehenden als auch mit elektronenschiebenden Substituenten am entfernten
Phenylrest dekoriert werden. Ausgehend von dem C3-Baustein, Acrolein 1a, ermdglicht somit
die neu etablierte Ein-Topf-Synthese die modulare Darstellung von oxindolbasierten
Chromophoren. Daruber hinaus sind die Substrate kommerziell leicht zuganglich und der
Palladiumkatalysator wird nur in geringen Mengen bendtigt. Unabhangig vom
Substitutionsmuster liegen die Zielverbindungen stets als Produktgemisch zweier
Diastereomere E,E- und Z,E-5 vor. In der MCR bildet zunachst die Palladium-katalysierte Heck-
Kupplung auf Grund des Katalysecyclus frans-konfigurierte Zimtaldehydderivate, welche
anschlielfend durch eine Kondensationsreaktion mit der fehlenden Stereoselektivitat zu den
Produkten umgesetzt werden. Die zwei erhaltenen Diastereomere unterscheiden sich folglich in

der Konfiguration der Doppelbindung an der 3-Position der Oxindoleinheit.

Angesicht moglicher Unterschiede beim Absorptions- und Emissionsverhalten der
Diastereomere wurden die photophysikalischen Eigenschaften der NH-3-Arylallylidenindolinone
5 untersucht. Fir die Derivate 5a-f wurde zunachst keine Festkérperfluoreszenz beobachtet.
Die (Aryl)2N-substituierten Derivate 5g und 5h fluoreszieren hingegen sowohl in Lésung als
auch im Festkorper. Des Weiteren konnten die Diastereomere E,E- und Z,E-5¢
saulenchromatographisch voneinander getrennt isoliert werden. Interessanterweise zeigte das
Absorptionsverhalten beider Stereoisomere keine signifikanten Unterschiede auf. Zudem
konnten mit den Chromophoren 5g und 5h auf Grund der Donor-Substituenten am entfernten

Phenylrest erste Vertreter von Merocyaninen dargestellt werden.

Im Falle der Derivate 5a-f soll nun eine Modifikation der Struktur erfolgen. Ziel ist es dabei
strahlungslose Desaktivierungspfade durch gezieltes Strukturdesign zu verhindern und die
3-Arylallylidenindolion-Chromophore zu einer Substanzklasse mit Fluoreszenzeigenschaften

weiterzuentwickeln.
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5.2. Synthese von N-Akzeptor-substituierten
3-Arylallylidenindolinonen 6 und 7

5.2.1. Synthese von ersten N-substituierten 3-Arylallylidenindolinonen
6 und 7

Die NH-3-Arylallylidenindolinone 5 zeigten bis auf zwei Ausnahmen nicht die gewlnschten
photophysikalischen Charakteristika. Die Ursachen fur die Abwesenheit der Fluoreszenz sowohl
im Festkorper als auch in Losung kdnnen hierzu vielseitig sein. So wurde das Phanomen der
aggregationsbedingten Fluoreszenzléschung (ACQ) bereits flr viele verschiedene Systeme
dokumentiert und gilt als eine der fundamentalen Hirden fir die Verwendung von potentiellen
organischen  Fluorophoren in  materialwissenschaftlichen  Anwendungsbereichen.
Insbesondere bei multiaromatischen Systemen kdnnen intermolekulare
n-n-Stapelwechselwirkungen strahlungslose Wege der elektronischen Abregung verstarken.['°"
Im Falle der  NH-3-Arylallylidenindolinone 5  sind zudem  intermolekulare
Wasserstoffbriickenbindungen bedingt durch die Anwesenheit der Amid-Funktionalitat
anzunehmen. In der Literatur wurde bereits Uber die Fluoreszenzldéschung berichtet, welche
durch intermolekulare Wasserstoffbrickenbindungen und resultierende Bildung von Excimeren

1921 Um solche strahlungslosen Ubergadnge zu verhindern, wurde eine

verursacht wird.
Funktionalisierung bzw. Substitution am Stickstoffatom der Lactameinheit angestrebt

(Schema 38).

GemalR einer literaturbekannten Synthese gelang die Deprotonierung des NH-
3-Arylallylidenindolinons 5¢ durch Natriumhydrid. Mit anschlie3iender nucleophiler Substitution

an Methyliodid konnte die Amid-Gruppe funktionalisiert werden.['%!

1) 1.2 Ag. NaH
0°C, 1hinTHF

2) 1.2 Ag. Mel
25 °C, 16 h

Sc¢ 6a
78 %

Schema 38: Synthese von Methyl-geschitztem Arylallylidenindolinon 6a (links) und Verbindung 6a im Festkdrper
unter Tageslicht (rechts, oben) und unter UV-Licht (rechts, unten).

Das Ziel, strahlungslose Ubergadnge durch die Methylierung zu verringern, wurde nicht
beobachtet. Sowohl in Lésung als auch im Festkorper fluoresziert das Produkt 6a unter UV-Licht
nicht detektierbar (Schema 38, rechts). Die Einfuhrung der Methylsubstituenten widerlegte somit
die These, dass mogliche intermolekularer Wasserstoffbrickenbindungen einen Einfluss auf die
Fluoreszenzeigenschaften besitzen. Mit adaptierten Reaktionsbedingungen wurden allerdings

auch sulfonylsubstituierte Derivate 6b-c anhand von Mesyl- und Tosylchlorid synthetisiert
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(Schema 39) und in der Tat resultierte die Funktionalisierung mit elektronziehenden
Substituenten in eine ausgepragte Festkorperfluoreszenz. Die Emissionsfarbe der
Verbindungen 6b und 6c¢ ist intensiv gelb (Abbildung 35). Eine Ausnahme bildet
interessanterweise das p-methoxysubstituierte N-tosylierte Derivat 6d, welches nicht messbar

emissiv ist. Die Verbindungen 6b-d konnten in moderaten bis guten Ausbeuten isoliert werden.

1) 1.2 Ag. NaH
0°C,1 hin THF

2) 1.2 Ag. R"-S0,CI
25 °C, 16 h

5c,d 6b-d
6b: R' = -H, R" = tosyl {88 %)
6¢: R' = -H, R" = mesyl (81 %)
6d: R' = -OMe, R" = tosy! (53 %)

Schema 39: Synthese von mesyl- und tosylsubstituierten 3-Arylallylidenindolinonen 6b-d.

Abbildung 35: Tosyl- und Mesyl-geschiitztes Arylallylidenindolinon 6b (links) und 6c (rechts) unter Tageslicht (oben)
und unter UV-Licht (unten).

Vor dem Hintergrund, dass die elektronische Eigenschaft des N-Substituenten die
Fluoreszenzeigenschaft stark beeinflusst, wurde das Portfolio an elektronziehenden
Substituenten durch die Boc-Schutzgruppe erweitert. Mit Hilfe von Natriumcarbonat und
Boc-Anhydrid konnten die Boc-substituierten 3-Arylallylidenindolinone 7e und 7d effizient mit

einer Ausbeute von 93-96 % dargestellt werden (Schema 40).1'%

1.5 Aq. Bocanhydrid
8.0 Ag. Na,CO5

65 °C, 8 h

5¢c+d 7e (93 %)
7d (96 %) Te

Schema 40: Synthese von Boc-substituierten 3-Arylallylidenindolinon 7e+d (links) und die Verbindung 7e im
Festkorper unter Tageslicht (rechts, oben) und unter UV-Licht (rechts, unten).

Im Gegensatz zu dem Vorlaufer 5¢ zeigten erste Untersuchungen, dass auch die Carbamat-
Substitution der Derivate 7e und 7d eine Festkorperfluoreszenz hervorruft (Schema 40, rechts).
Unter Berlicksichtigung der Ahnlichkeit des Strukturmotivs der Boc-Schutzgruppe zur

Acetyl-Schutzgruppe konnte ein dhnlicher Effekt auf das Chromophorsystem erwarten werden.
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Entsprechend wurde mit Pivaloylchlorid ebenfalls NH-3-Arylallylidenindolinons 4d exemplarisch
geschutzt und das Produkt mit einer sehr guten Ausbeute erhalten. Erfolgreich durchgefuhrt
wurde die Acylierung mit Hilfe der Einhorn-Reaktion!' durch eine hochreaktive
Pyridiniumspezies, welche die Umsetzung des Amids beginstigt (Schema 41). Das Produkt 8

fluoresziert ebenfalls im Festkorper.

1.2 Ag. Pivaloylchlorid

120 °C, 18 h in Pyridin

5d 8 (87 %)

Schema 41: Acylierung des NH-3-Arylallylidenindolinon 5d mittels der Einhorn-Reaktion.

Zusammengefasst untermauern die Beobachtungen den signifikanten Einfluss der
elektronenziehenden Stickstoff-Substituenten auf die Fluorophore. Wird die Amid-Resonanz
des Indolinon-Bausteins betrachtet, so ist die Delokalisierung des freien Elektronenpaares
zwischen dem Stickstoff und der Carbonylfunktionalitdt durch die Prasenz der
elektronenziehenden Gruppen geschwacht (Abbildung 36). Da die Carbonylfunktionalitat als
Akzeptoreinheit im konjugierten n-Systems des Chromophors fungiert, wird wiederum diese
Eigenschaft gestarkt und die elektronischen Eigenschaften des gesamten Chromophors
verandert. Insbesondere wird mit elektronenschiebenden Substituenten am entfernten
Phenylrest R ein ausgedehntes push-pull-System (ber die verbriickende Polyen-Einheit

gefordert.

Abbildung 36: Mesomere Grenzstrukturen der Boc-substituierten 3-Arylallylidenindolinone 7.

In der Literatur wurden bis zu dieser Entdeckung ausschlie3lich unsubstituierte NH- und N-Alkyl-
geschitzte 3-Arylallylidenindolinone synthetisiert und oftmals nur auf ihren pharmazeutischen
Nutzen getestet (s. Kapitel 5.1.1). Ganzlich unbekannt sind fir die Stoffklasse hingegen
Emissionseigenschaften. Mit den Erkenntnissen Uber die N-Akzeptor-substituierten

3-Arylallylidenindolinone erweitert sich das mdogliche Anwendungsspektrum erheblich. Es galt
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nun eine umfassende Substanzbibliothek aufzubauen und die Struktur-Eigenschafts-

Beziehungen der Substanzklasse genauer zu untersuchen.

5.2.2. Vier-Komponentenreaktion zur Synthese von Boc-geschutzten

Arylallylidenindolinonen 7

Angespornt durch den Erhalt von festkdrper-lumineszierenden 3-Arylallylidenindolinonen 6b+c
und 7e+d nach einer N-Akzeptor-Substitution sollte die Substanzbibliothek der Stoffklasse
moglichst rasch und effizient zu erweitern. Da die Boc-substituierten 3-Arylallylidenindolinone
7e und 7d im festen Aggregatzustand am ausgepragtesten fluoreszieren, wurde die Synthese
der 3-Arylallylidenindolinone 7 fokussiert. Umgesetzt wurde die Synthese verschiedener
Derivate durch Weiterentwicklung der Drei-Komponenten-3-Arylallylidenindolinon-Synthese zu
einer konsekutiven Vier-Komponentenreaktion. Im Sinne einer Ein-Topf-Reaktion gelang die
Einflhrung des Boc-Substituenten Jin situ. Die Reaktionsbedingungen der Boc-
Substitutionssequenz basiert auf einer Optimierungsstudie zur Darstellung von Boc-
substituierten Diarylallylidenindolinonen 11, welche im Rahmen der Bachelorarbeit von Eric
Grotzki ausgearbeitet wurde (s. Kapitel 5.4.2). Die Substanzbibliothek wurde durch eine
erweiterte Variation der Arylsubstituenten diversifiziert. So wurden starke Donor-Einheiten, wie
das methoxysubstituierte Triarylamin 3q oder auch heterocyclische Systeme, mittels der

Heck-Kupplungssequenz mit Acrolein 1a verknupft.

1.5 mol% Pd;(dba)s

4.0 mol% CataCXium Ptb R
1.0 Aq. NBu,Cl /

1.1 Ag. NaHCO,

o 100 °C, 18 h in DMF
2.0 Ag. SRt B R’ o
N

dann: 30 mol% L-Tryptophan

1a 3
O (4a)
7 (E,E! Z.E)

H 10 Beispiele (37-72 %)

45 °C, 2 h
dann: 3.0 Aq. Boc,0

5.0 Ag. Na,CO4

50 °C, 18 h
Schema 42: Konsekutive Vier-Komponenten-Synthese von Boc-substituierten 3-((E)-3-Arylallylidenindolinonen (7).
Die Boc-substituierten 3-((E)-3-Arylallylidenindolinonen (7) konnten effizient mit Hilfe der neu
etablierten 4-Komponentenreaktion in moderaten bis guten Ausbeuten synthetisiert werden. Die
durchschnittliche isolierte Ausbeute liegt bei 53 % und entspricht somit einem Umsatz von 81 %
pro Reaktionsschritt. Die Derivate 7 wurden als amorpher Festkérper erhalten und liegen
erwartungsgemal als ein Diastereomerengemisch vor. Ein eindeutiger Trend fur die
Verschiebung des Diastereomerenverhaltnisses in Abhangigkeit des entfernten Arylrestes R ist

nicht zu erkennen. Die Farbe der amorphen Festkorper variiert zwischen gelb und rot. Eine
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auffallige Rotverschiebung des Festkorpers korreliert mit der Starke des Donor- sowie mit der
Starke des Akzeptor-Charakters des Arylsubstituenten R. Zudem fluoreszieren alle
synthetisierten 3-Arylallylidenindolinone 7 im festen Aggregatzustand. Genauer werden die

photophysikalischen Eigenschaften in Kapitel 5.2.4 behandelt.

Tabelle 8: Zusammenfassung der Ergebnisse von der Synthese der 3-Arylallylidenindolinone 7.

_ _ Produkt 7 E.EIZE
Eintrag Arylbromide 3 o
(Ausbeute) Verhaltnis
NO,
1 Br 46/54
3a
CN
2 Br’@ 56/44
3b
Cl
3 Br@ 55/45
3d
4 /@F 52/48
Br
3e
5 @ 53/47
Br
\BOC
39 7e (51 %)
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10

7j (41 %)

50/50

61/39

52/48

58/42

63/37

67



Allgemeiner Teil

5.2.3. Photochemische E/Z-lsomerisierung

Die praparativen Ergebnisse der 3-Arylallylindenindolinonsynthese zeigen, dass die Ein-Topf-
Reaktion zu der Bildung E,E- und Z,E-Diastereomerengemischen fiuhrt (Abbildung 37). Hierbei
unterscheiden sich die isolierten Produkte ausschlielllich in ihrer Konfiguration einer
Doppelbindung, welche sich an der 3-Position des Oxindols befindet. Mit Hilfe der
zweidimensionalen NMR-Spektroskopie (2D-NMR) konnte schlief3lich die sterische Ausrichtung
der Doppelbindungssubstituenten genau bestimmt werden. Angesichts der oftmals
verschiedenen physikalischen und chemischen Eigenschaften von Diastereomeren, muss
jedoch die Applikabilitdt von Diastereomerengemischen als Werkstoffe in der Industrie oder
auch als potentielle Wirkstoffe in der Medizin gepruft werden. Fur die
3-((E)-3-Arylallyliden)indolinone wurde in der Literatur bislang lediglich eine stereoselektive
Synthese, die den Einsatz von Cyclodextrin als supramolekularen Katalysator vorsieht,
beschrieben.['% Entsprechend wurde die Suche nach der Ursache fir die Bildung der
Diastereomere in der nachfolgenden Studie fokussiert und spater die Struktur-Eigenschafts-

Beziehung intensiv untersucht.

Im Falle der synthetisierten 3-Arylallylidenindolinone 5b und 7d gelang es, die Diastereomere
mittels der saulenchromatographische Reinigung an Kieselgel getrennt zu isolieren. Im
Anschluss lie3 sich unter Zuhilfenahme der NMR-Spektroskopie feststellen, dass die
diastereomerenreinen Isomere in Lésung nicht stabil sind. Die Doppelbindung am Indolinonrest,
isomerisierte sowohl im Falle der E,E- (E,E-5b) als auch im Falle des Z,E-Diastereomers
(Z,E-5b). Eine Konfigurationsanderung der zweiten Doppelbindung innerhalb der Polyen-Einheit
wurde hingegen nicht beobachtet. Bereits nach zwei Tagen Lagerung in DMSO unter Tageslicht
und bei Raumtemperatur wurde im NMR-Spektrum der jeweils diastereomerenreinen
Verbindung ein weiterer Signalsatz flur das entsprechende andere Diastereomer 5b ersichtlich.
Diese spektroskopische Beobachtung deutet auf eine thermodynamische Aquilibrierung oder

eine photochemische Isomerisierung hin.

[ o *
N
R
E.E-Diastereomer Z.E-Diastereomer

Abbildung 37: Struktur der synthetisierten E,E- und E,Z-Diastereomere 5 und 7.
Im Anschluss wurde eine thermische Aquilibrierung ausgeschlossen, indem die in DMSO

gelésten diastereomerenreinen Verbindungen 5b und 7d bei 100 °C fir 5.5h unter

68



Allgemeiner Teil

Lichtausschluss konstant erhitzt wurden. Um eine Verifizierung einer Photoisomerisierung
vorzunehmen, wurde des Weiteren eine Probenbestrahlung im Photoreaktor unter '"F-NMR-
spektroskopischer Reaktionsiberwachung durchgefiihrt. Hierzu wurden die Derivate E,E-7d
und Z,E-7d nahe ihrem langstwelligen Absorptionsmaximum (360 nm) mit UV-Licht mit einer
Wellenlange von 385 nm bestrahlt. Die Verwendung des exakten Ilangstwelligen
Absorptionsmaximums war auf Grund der technischen Gegebenheiten nicht moglich. Allerdings
eignete sich das mit der "F-Sonde dekorierte Derivat 7d ideal fir die Erstellung eines
Konzentration-Zeit-Profils. Fur das Experiment befanden sich die Proben in einem NMR-
Roéhrchen, gelést in DMSO-ds, und wurden mit der definierten Wellenlange bestrahlt. Nach
variierenden Zeitintervallen wurde die Probe aus dem Photoreaktor entfernt und unter dem
Schutz vor Lichteinstrahlung ein '°Fluor-NMR-Spektrum aufgenommen. Bereits nach fiinf
Minuten Bestrahlungszeit konnte im Falle von E,E-7d die beginnende Isomerisierung zu Z,E-7d
festgestellt werden (Abbildung 38).

-110.10

A

.

=

T T T T T T T T T T T T T
-107.0 -107.5 -108.0 -108.5 -105.0 -109.5 -110.0 -1143.5 -111.0 -111.5 -112.0 -112.5 -113.4
f1 (ppm)
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Abbildung 38: "°F-NMR-Spektren des Boc-substituierten Arylallylidenindolinons (E,E-7d) nach 0 h (oben) und 5 min
(unten) unter Bestrahlung mit UV-Licht einer Wellenlange von 385 nm.

Bei der Erstellung des Konzentration-Zeit-Profils wird deutlich, dass flr die Isomerisierung
beider Stereoisomere E,E-7d und E,Z-7d die Reaktionskinetik 1. Ordnung gilt. Hierzu wurden
die Messpunkte in Abhangigkeit der Zeit aufgetragen und ein exponentieller Fit angewendet um
den Verlauf zu beschreiben (Abbildung 39). Ein photostationarer Zustand wurde nach 188 min
(E,E-7d zu Z,E-7d) und 175 min (Z,E-7d zu E,E-7d) erreicht. Zu diesem Zeitpunkt betrug in
beiden Fallen das Diastereomerenverhaltnis 52:48 (E,E/Z,E). Durch die van’t Hoff'sche-
Gleichung lasst sich eine Differenz der freien Enthalpie von AG = 0.197 kJ/mol berechnen
(Formel 3).

AG = —RT * In(K) 3)

Fir die Geschwindigkeitskonstanten der Isomerisierung von E,E-7d zu Z,E-7d wurden
k=0.036 min' und von Z,E-7d zu E,E-7d k= 0.041 min”' bestimmt. Die Halbwertszeit
t12 = 19,26 min fur photochemische Isomerisierung des E,E-Diastereomers besitzt im Vergleich
zur Halbwertszeit der Isomerisierung des Z,E-Diastereomers mit ti2 = 16.82 min eine ahnliche

Groflenordnung.
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Abbildung 39: Konzentration-Zeit-Profil der Photoisomerisierung der Verbindung E,E-7d (links) und Z,E-7d (rechts)
(102 M in DMSO-ds, Aexc = 385 nm bei T = 298 K). Das Verhaltnis wurde mittels '°F-NMR-Spektroskopie bestimmit.

Die Photoisomerisierung der NH-3-Arylallylidenindolinone 5b flihrte ebenfalls zu einem
photostationaren Zustand mit einem Verhaltnis von 52/48 (E,E/Z,E), wobei allerdings eine
Bestrahlungszeit von mehr als 20 Stunden benétigt wurde. Die vergleichsweise niedrigen
Geschwindigkeitskonstanten der Diastereomere von Verbindung 7d kann durch die Carbamat-
Struktur erklart werden. Wie bereits in Kapitel 5.1.5 angedeutet wurde, resultiert eine
Verringerung der Energiebarriere fir die E/Z-Photoisomerisierung aus der verstarkten Akzeptor-
Eigenschaft der Lactam-Carbonylgruppe. Die Delokalisierung im Michael-System zwischen der

Polyen-Einheit und der Carbonylgruppe ist gesteigert.

Des Weiteren mussten auf Grund der Erkenntnisse Uber Photoisomerisierung die praparativen
Ergebnisse der Arylallylidenindolinon-Synthese lberprift werden. Die konsekutiven MCR wurde
stets bei Tageslicht durchgefihrt, weshalb eine mégliche Stereoselektivitat licht-induziert
unterdrickt werden kénnte. Entsprechend wurde die Reaktionssequenz der Verbindung 7d
nochmals unter Ausschluss von Licht durchgefiihrt. Die Ergebnisse der '°F-NMR-
Reaktionstiberwachung prasentieren allerdings nach dem Kondensationsreaktionsschritt ein
ahnliches Diastereomerenverhaltnis von 54:46 und 53:47 nach der in situ durchgefiihrten Boc-
Substitution.
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1.5 mol% Pdy(dba)y

4 mol% CataCXium Ptb

1.0 Aq.1,4-Bromfluorbenzal (3e}
1.0 Aq. NBu,Cl

1.1 Ag. NaHCO4

100 °C, 18 h in DMF

2.0 Aqg.
dann:

dann:

Abbildung 40: Vier-Komponenten-Reaktion unter Lichtausschluss

3-Arylallylidenindolinon 7d.
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30 mol% L-Tryptophan

O (4a)

N 2
H ZE-7d

45 °C, 2 h unter Lichtausschluss
Boc;O, NayCOg
50 °C, 18 h unter Lichtausschluss

zur Synthese vom Boc-substituierten
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5.2.4. Photophysikalische Eigenschaften der N-Akzeptor-substituierten
3-Arylallylidenindolinone 6 und 7

Die N-Akzeptor-substituierten 3-Arylallylidenindolone 6 und 7 weisen im Gegensatz zu den
NH-3-Aryllallylidenindolinonen 5 Uber die nahezu gesamte synthetisierte Substanzbibliothek
eine ausgepragte Festkorperfluoreszenz auf. Zusatzlich fluoreszieren fur die Verbindungen 7i
und 7j in verschiedenen Ldsungsmitteln. Daher wurden abermals die photophysikalischen
Eigenschaften quantitativ untersucht, um die Unterschiede zZu den
NH-3-Aryllallylidenindolinonen 5 im Absorptions- und Emissionsverhalten herauszuarbeiten.
Um eine Vergleichbarkeit zu gewahrleisten, wurden die Absorptionsspektren der Verbindungen
6 und 7 ebenfalls in Acetonitril aufgenommen. Die molaren Absorptionskoeffizienten € wurden

durch die Finf-Punkt-Messmethode ermittelt.

Zunachst wurden die photophysikalischen Eigenschaften der sulfonylsubstituierten
3-Arylallylidenindolone 6b-d betrachtet. Die langstwelligen Absorptionsmaxima Amaxass der
Verbindungen 6b und 6c befinden sich beide bei einer Wellenlange von 374 nm und die
Absorptionsbande unterscheidet sich in ihrer Form marginal (Abbildung 41). Fir das
mesylsubstituierte Derivat 6¢c wurde lediglich ein hoherer Absorptionskoeffizient ¢ von
36100 L-mol™*-cm™ gegeniiber der Verbindung 6b (¢ = 25100 L-mol"-cm™) festgestellt
(Tabelle 9).

Wellenzahl [cm™]
42000 35000 28000 21000

norm. Absorption

: ; ;
300 400 500
Wellenlange [nm]

Abbildung 41: Absorptionsspekiren der sulfonylsubstituierten 3-Arylallylidenindolinone 6 (aufgenommen in
Acetonitril bei T =298 K, ¢ (6b-d) = 10° M).

Mit dem Methoxysubstituenten am entfernten Phenylrest R wird fur Derivat 6d eine

bathochrome Verschiebung der Absorptionsbande zu einer Wellenlange von 416 nm
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beobachtet. Auch ein héherer Absorptionskoeffizient ¢ von 35800 L:mol"-cm™ wurde im

Vergleich zu der Verbindung 6b mit dem elektroneutralen Phenylrest R = -H gemessen.

Tabelle 9: Zusammenstellung der Absorptionseigenschaften der sulfonylsubstituierten 3-Arylallylidenindolone 6.

Absorptionsbande Amax,abs
Verbindung
[nm] (e [L-mol"-cm™])
6b 374 (25100), 403 (20600sh)
6c 374 (36100), 402 (30100sh)
6d 416 (35800)

Die sulfonylsubstituierten 3-Arylallylidenindolinone 6b und 6c¢ fluoreszieren beide im Festkorper.
Dabei deckt sich die augenscheinliche gelbe Emissionsfarbe mit den experimentell bestimmten

Emissionsbanden Amaw.en. beider Verbindungen mit einer Wellenlange von 544 nm (6b) und
567 nm (6¢) (Abbildung 42). Die tosylierte Variante 6b fluoresziert weniger intensiv und weist
eine Quantenausbeute von ®r=0.01 auf. Die mesylierte Verbindung 6c besitzt eine
Quantenausbeute von ®r = 0.03 (Tabelle 10). Wie bereits in Kapitel 5.2.1 erwahnt wurde, ist im

sichtbaren Bereich die Verbindung 6¢ nicht messbar emissiv.
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Abbildung 42: Normierte Festkdrperemissionsspektren der sulfonylsubstituierten 3-Arylallylidenindolinone 6.
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Tabelle 10: Zusammenstellung der  Festkérperemissionseigenschaften  der  sulfonylsubstituierten
3-Arylallylidenindolinone 6.

Emissionsmaximum Amax.em. Quantenausbeute
Verbindung
[nm] O
6b 544 0.03
6¢c 567 0.01
6d - -

Da die sulfonylsubstituierten 3-Arylallylidenindolinone 6b und 6c¢ im Festkérper, aber nicht
messbar in Ldsung lumineszieren, sollte die Verbindungen auf das Verhalten der
aggregationsinduzierten Emission (AIE) weiterfiihrend untersucht werden. Zunachst wurden die
Chromophore 6b und 6c¢ flir eine qualitative Studie in verschiedenen Gemischen zweier sich
mischbarer Solvenzien gelést. Um die Bildung von Aggregaten zu provozieren, wurde das
Mischungsverhaltnis bei konstanten Konzentrationen der Verbindungen variiert. Dazu galt, dass
fur jeweils eines der beiden Solvenzien des Gemisches die Substanz eine gute Ldslichkeit und
fur das andere nur eine marginale bzw. keine Loslichkeit aufwies. Getestet wurden
Lésungsmittelgemische aus THF/Wasser, Acetonitril/Wasser und Aceton/Wasser, sowie
Ethylacetat/n-Pentan. Mit Hilfe dieses Verfahrens konnte die Bildung von emissiven Aggregaten
im sichtbaren Bereich fir die Verbindung 6b in einem Aceton/Wasser-Gemisch beobachtet
werden (Abbildung 43). Eine ausgepragte Emission wurde bei einem Wasservolumenanteil ab
70 % erkennbar. Zwischen einem Wasseranteil von 10-60 % hingegen war keine messbare
Fluoreszenz festzustellen. Ein héherer Wasseranteil als 70 % steigerte die Intensitat der

aggregationsinduzierten Emission.

20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 97%

Abbildung 43: Qualitative Studie zu AIE-Eigenschaften des tosylierten 3-Arylallylidenindolinons 6b unter
Bestrahlung mit UV-Licht (von links nach rechts: Erhdhung des Wasseranteils in Intervallschritten von 10 %.
Begonnen wurde mit einem 20 % Wasseranteil in Aceton. Beendet wurde die Versuchsreihe mit einem Wasseranteil
von 97 %).

Die Beobachtungen sollten im Anschluss mittels der Emissionsspektroskopie genauer
untersucht werden. Hierzu wurde gleichermal3en das Volumenverhaltnis zwischen Aceton und
Wasser bei einer konstanten Konzentration der Verbindung 6b variiert. Festgestellt wurde, dass
die emissiven Aggregate sich ausschlieBllich ab einer Konzentration von ¢ (6b) = 9,5-10° M oder
hoher bilden. Wahrend der Versuchsreihne deutet ein sprunghafter Anstieg der
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Fluoreszenzintensitat bei einem Volumenanteil von 70 % Wasser und eine leichte Tribung der

Loésung auf die Bildung von Aggregaten hin. Die Intensitat erreicht ein Maximum bei 90 %, sinkt

jedoch wieder bei einem Volumenanteil von 97 % Wasser. Das Emissionsmaximum der

Aggregate liegt bei
Verschiebung des Maximums bei

festzustellen (Abbildung 44).
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Abbildung 44: Emissionsspekiren der AIE-Studien des tosylierten 3-Arylallylidenindolinons 6b (c = 9,5-10-5 M) mit

verschiedenen Aceton/Wasser-Gemischen bei T =293 K.

Die Auftragung der relativen Fluoreszenzintensitat

in Abhangigkeit des variierenden

Mischungsverhaltnisses demonstriert die Bildung der Aggregate graphisch (Abbildung 45).
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Volumenanteil (H,0) / %

Abbildung 45: Relative Intensitdt der Emission vom tosylierten 3-Arylallylidenindolinon 6b in Abhangigkeit des
Volumenanteils von Wasser (gemessen in Aceton/Wasser-Gemischen bei T = 293 K).
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Einen signifikanten Hinweis zur Bildung von Aggregaten konnte der Vergleich der
Absorptionsspektren in den verschiedenen Losungsmittelgemischen liefern. Mit einem
Wasservolumenanteil von 10 % zu 90 % reduzierte sich der molare Absorptionskoeffizient um
ungefahr die Halfte. Des Weiteren kann bei einem Volumenanteil von 90 % Wasser kein
Ruckgang auf die Nulllinie im Messbereich des Absorptionsspektrums festgestellt werden.
Zuriickfiihren lasst sich diese Beobachtung auf Streueffekte der gebildeten Aggregate.!'"”!
Zudem findet auf Grund der Streueffekte eine charakteristische Verbreitung der
Absorptionsbande statt (Abbildung 46). So konnte die Annahme der Bildung von emissiven

Aggregaten anhand dieser charakteristischen Veranderungen geschlussfolgert werden.
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Abbildung 46: Absorptionsspektren der Verbindung 6b im Aceton/Wasser-Gemisch mit 10 % und 90 %
Wasservolumenanteil bei T =293 K.

Des Weiteren wurde das Absorptionsverhalten der 3-Arylallylidenindolinone 7 in Acetonitril
genauer untersucht. Die Absorptionsspektren aller Boc-substituierten Verbindungen 7 weisen
eine dominante Absorptionsbande mit der langsten Wellenlange Amaass in €inem Bereich
zwischen 360 und 410 nm mit Absorptionskoeffizienten zwischen 28100 und 50400 L-mol”"-cm™
auf (Abbildung 47, Tabelle 11). Der entfernte p-Phenylsubstituent R Ubt eine deutliche
Rotverschiebung auf diese Absorptionsbande aus, unabhangig davon, ob dieser elektronenarm
oder elektronenreich ist. So wird fir den elektroneutralen Chromophor 7e (R = -H) das
energiereichste Absorptionsmaximum bei Anaxans = 360 Nm festgestellt und fur den Substituenten
R = (p-Anisyl)2N (6i) das energiedrmste Absorptionsmaxima bei Amaas = 482 nm. Insgesamt
bewirkt der Einfluss von elektronenschiebenden Substituenten eine deutlich starkere
Rotverschiebung als das starkste elektronenziehende Nitrosystem (6a), dessen langstwellige

Absorptionsbande bei 373 nm erscheint.
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Abbildung 47: Absorptionsspektren der Boc-geschiitzten 3-Arylallylidenindolinone 7 (aufgenommen in Acetonitril bei
T=298K, c (7) =10 M).

Der molare Absorptionskoeffizient ist fiir den energiedrmsten Ubergang bei der Verbindung 7i
mit 50400 L-mol™"-cm™ am héchsten (Tabelle 11).

Tabelle 11: Zusammenstellung der Absorptionseigenschaften der Boc-geschiitzten 3-Arylallylidenindolinone 7a-j.

Amax,abs [nm] Amax,abs [nm]
Verbindung Verbindung
(e [L-mol™-ecm™) (e [L-mol™-ecm™])
412 (23300sh) 400 (22800sh)
7a Te
373 (27700) 361 (31500)
404 (21300sh) 402 (31100sh)
7b 7f
363 (31300) 374 (36600)
400 (21100sh) 409 (30800)
7c 79
364 (33300) 384 (28900sh)
399 (20200sh) 445 (20000sh)
7d 7h
361 (28100) 393 (34200)
401 (23000sh)
E,E-7d 7i 482 (50400)
361 (31700)
397 (20200sh)
Z,E-7d 7j 465 (29000)
358 (28200)
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Da eine bathochrome Verschiebung sowohl fir die elektronenziehenden als auch fur die
elektronenschiebenden Substituenten beobachtet wurde, wurden die langstwelligen
Absorptionsmaxima Amaxabs. gegen die Hammett-Taft-Parameter (c-Paramater) aufgetragen,
um Struktur-Eigenschafts-Beziehungen abzuleiten. Die c-Parameter sind empirisch bestimmte
Substitutionsparameter, welche als Konstanten in der Hammett-Gleichung eingesetzt werden
(Formel 4). Diese Gleichung ist eine lineare freie Enthalpie-Beziehung und stellt einen
quantitativen Kontext zwischen der Struktur der Reaktanden mit der Reaktivitat des
Reaktionsgleichgewichtes und der Reaktionsgeschwindigkeit her. So korreliert eine kinetische

mit einer thermodynamischen Grofde.
log(k¢/0) « log (K(0) = po (4)

Die o-Parameter geben dabei Aufschluss Uber die elektronische Natur der Substituenten in
Form des mesomeren und induktiven Effekts und deren Einfluss auf die betrachtete
physikalische GroRe. In der Gleichung ist der Parameter p die Reaktionskonstante. Diese wird
durch lineare Korrelation der betrachteten Gro3e gegen die o-Parameter als Steigung erhalten.
Postuliert wird dazu, dass die Substituentenparameter ¢ unabhangig von Reaktionsparameter

p sind. Die Steigung liefert hierbei Auskunft Gber die Einflussstarke der Substituenten.

In der Tat konnte in der Korrelationsanalyse durch die Auftragung der langstwelligen
Absorptionsmaxima Amaxabs gegen o-Parameter eine Diskontinuitdt am Nullpunkt der
x-Abszissenachse (R =-H) gefunden werden (Abbildung 48). EinschlieRlich dem
elektroneutralen Substituenten der Verbindung 7e wurde anhand der op (r? = 0.96) und op" (r* =
0.98) Parameter eine gute Korrelation fir donorsubstituierten Verbindungen erhalten. Eine
lineare Korrelation lasst sich ebenfalls ausgehend von der elektroneutralen Spezies (R = H) 7e
mit 5, (? = 0.65) und c," (* = 0.66) fir die elektronenziehenden Substituenten mit einem
niedrigeren Bestimmtheitsma R? aufstellen. Allerdings kommt es am elektroneutralen
Substituenten zu einem plétzlichen Steigungswechsel der Regressionsgerade, sodass Letztere
nicht im gleichen Mald mit den Parametern der donorsubstituierten Verbindungen korrelieren
(Abbildung 48). Der Theorie folgend, deutet dieser Sachverhalt auf einen Wechsel des
Chromophors hin. Durchaus lasst sich ein Chromophorsystem fir die 3-Arylallylidenindolinone
7a-d anhand der Konjugation zwischen den elektronenziehenden Substituenten und dem
Indolinon-Stickstoff formulieren. So fungiert der Stickstoff der Indolinon-Einheit im konjugierten

n-System als schwacher Donor (Schema 43).
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EWG

Schema 43: Mesomere Grenzstrukturen der 3-Arylallylidenindolinone 7 mit elektronenziehenden Substituenten
(EWG) am entfernten Phenylrest.

Dariiber hinaus zeigt die Steigung der Regressionsgerade flr elektronenziehende
Substituenten deutlich, dass der Effekt auf die Energieliicke zwischen dem Grundzustand So
und angeregten Zustand S+ geringer ausfallt als fUr die elektronenschiebenden Substituenten.
Beide fiuhren mit zunehmender Starke ihrer elektronischen Eigenschaften zu einem
energiearmeren Ubergang. Erwahnenswert ist, dass eine lineare Korrelation mit den

Substituentenparametern ¢/, 6r und o~ ganzlich fehlschlug.

7d

28000 -| 7e 7b
] e — =
27000 7o 7c T a
| Ta
26000
.E ]
L, 25000
= E |
©
N 24000 79 i
% 1 v =27810-918 o, [cm™]
= 23000 2 =0.65
22000 4 v = 27570 + 8318 o, [cm ]
r? =0.96

21000
7i
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Abbildung 48: Auftragung der langstwelligen Absorptionsmaxima v [cm™"] der 3-Arylallylidenindolinone 7 gegen den
Substituentenparameter cp.

Des  Weiteren kann das langstwellige  Absorptionsmaximum Amaxabs. der
3-Arylallylidenindolinone 7 nicht nur durch die elektronische Natur der entfernten
Arylsubstituenten beeinflusst werden, sondern auch durch das Substitutionsmuster am Amid-
Stickstoffatom. Die Absorptionsbande der tosylierten Verbindung 6d ist im Vergleich zu der
NH-3-Arylallylindenindolinon-Spezies 5d um 2680 cm™1 bathochrom verschoben. So wird die
Rotverschiebung der Absorptionsbanden in Abhangigkeit der elektronziehenden Eigenschaft
der N-Substituenten in Abbildung 49 deutlich.
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Abbildung 49: Absorptionsspektren der 3-Arylallylidenindolinone 5d, 6d, 7g und 8 mit unterschiedlichem
N-Substitutionsmuster im Vergleich (aufgenommen in Acetonitril bei T=298 K, ¢ = 10 M).

Die Sulfonylgruppe des tosylierten Derivats 6d flihrt im Vergleich zu der Kohorte 5d, 6d, 7g und
8 zu der ausgepragtesten bathochromen Verschiebung, gefolgt von der Boc-substituierten
Verbindung 7g. Die benétigte Energie fiir den elektronischen Ubergang nimmt folglich mit
zunehmendem elektronenziehenden Charakter ab. Dieser Befund ist durch die verringerte
Elektronendichte an der Lactam-Carbonylgruppe durch Abschwachung der Amidresonanz mit
elektronenziehenden Substituenten zu erklaren. Die Lactam-Carbonylgruppe dient im
Chromophorsystem als Akzeptorteil, dessen Akzeptorstarke entsprechend erhéht wird. Dies
wiederum fUhrt zu einer Abnahme der Anregungsenergie. Ein gegenlaufiger Effekt 1asst sich bei
einem Methyl-substituierten 3-Allylidenindolinon 5a im Vergleich zu der NH-Verbindung 7e
durch den +/-Effekt der Methyl-Funktionalitdt vermuten, jedoch ist dieser Effekt durch den
Vergleich der Spekiren nicht signifikant zu erkennen. Eine Zusammenstellung der
absorptionsspektroskopischen Daten befindet sich fur die Verbindungen 5d, 6d, 7g und 8 in
Tabelle 12.
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Tabelle 12: Zusammenstellung der Absorptionseigenschaften der 3-Arylallylidenindolinone 5d, 6d, 7g und 8.

Absorptionsbande Amaxabs
Verbindung
[nm] (e [L-mol"-cm™])
5d 375 (36800), 429 (16600sh)
6a 362 (39600), 414 (6400sh)
6d 416 (235800)
79 409 (30800)
8 393 (34500)

Die Boc-substituierten 3-Arylallylindenindolinone 7 fluoreszieren mit unterschiedlicher Intensitat
im Festkorper. Dazu konnte mit Hilfe der emissionsspektroskopischen Untersuchung eine
Variation der Emissionsfarbe in  Abhangigkeit der elektronischen Natur des
Substitutionsmusters  festgestellt werden. Ausgehend von dem elektroneutralen
Phenylsubstituenten (R = H) der Verbindung 7e flhren, wie bereits flir das Absorptionsverhalten
beobachtet, sowohl elektronenziehende als auch elektronenschiebende Substituenten zu einer
Rotverschiebung der Emissionsmaxima. Der wahrgenommene Farbeindruck variiert zwischen
gelb und rot und wird passend durch die Emissionsspektren widergespiegelt. Der energiearmste
Ubergang vom angeregten Zustand in den Grundzustand wurde fir das
phenothiazinsubstituierte Derivat 7j (Amaxem. = 717 nm) ermittelt (Abbildung 50). Die
phenylsubstituierte Verbindung 7e weist hingegen eine am weitesten blauverschobene

Emissionsbande mit einem Maximum bei Amaxem. = 531 nm auf.
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Abbildung 50: Festkérperemissionsspektren der Boc-substituierten 3-Arylallylindenindolinone 7 (Aexc = Amax.abs. bei T
=298 K).
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Des Weiteren konnte die absolute Quantenausbeute ®r bestimmt werden. Im Festkérper wurde

die héchste Quantenausbeute fiir die Derivate 7d und 7e mit ®r = 0.18 erreicht (Abbildung 51).

Alle anderen Derivate weisen Quantenausbeuten zwischen ®r= 0.02 und ®r= 0.08 auf.
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0.0-
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7b Tc

(Il Quantenausbeute

0.18 0.18
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—

0.08 0.08 0.08 0.07

7d  Te 7 79 7h 7i

7

Abbildung 51: Absolut gemessene Fluoreszenzquantenausbeute der Boc-substituierten 3-Arylallylidenindolinone 7

im Saulendiagramm.

Tabelle 13: Zusammenstellung der spektroskopischen Daten der Festkdrper-emittierenden Boc-substituierten
3-Arylallylidenindolinone 7 (Aexc = Amax.abs. bei T = 298 K).

Verbindung Emissionsbande O
Amax.em. [nM]
7a 589 0.06
7b 593 0.03
7c 544 0.03
7d 538 0.18
7e 531 0.18
7f 545 0.02
79 567 0.08
7h 567 0.08
7i 700 0.08
7j 717 0.07
Mit der Vier-Komponentenreaktion zur Synthese der

Boc-substituierten

3-Arylallylidenindolinone 7 wurden die Zielmolekule als Diastereomerengemische erhalten. In

Anbetracht méglicher materialwissenschaftlicher Anwendungen ist indessen die Untersuchung
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der Stereoisomere auf ihre potenziell verschiedenen photophysikalischen Eigenschaften
unabdingbar. Bereits fir das NH-3-Arylallylidenindolinon 5¢ konnte keine Differenzierung durch
das Absorptionsverhalten der Diastereomere E,E-5¢ und Z,E-5¢ vorgenommen werden,
allerdings fluoreszierten diese Verbindungen nicht. Die sdulenchromatographische Trennung
von den zwei Diastereomeren der Boc-substituierten Verbindung 7d erlaubte Gber die bereits
durchgefuhrten Untersuchungen der photochemischen Isomerisierung (Kapitel 5.2.3) hinaus
eine Studie der photophysikalischen Eigenschaften. Um eine Unterscheidung der
Diastereomere E,E-7d und Z,E-7d im Absorptionsverhalten graphisch zu verdeutlichen, wurde
der molarer Absorptionskoeffizient € in Abhangigkeit der Wellenlange aufgetragen (Abbildung
52).
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Abbildung 52: Absorptionsspektren der reinen Diastereomere E,E-7d und Z,E-7d (aufgenommen in Acetonitril bei
T=298K, c=10%M).

Das Absorptionsmaximum des Boc-geschitzten E,E-Diastereomers E,E-7d ist bei einer
Wellenlange von 361 nm mit einem molaren Absorptionskoeffizient € von 31900 L-mol"-cm™ zu
finden. Die Absorptionsbande des Z,E-Diastereomers Z,E-7d ist im Vergleich mit 356 nm
geringflgig hypsochrom verschoben. Gegenuber der E,E-Konfiguration ist darliber hinaus eine
geringe Hypochromie im UV-Bereich des Z,E-Derivates Z,E-7d mit ¢ = 28100 L-mol”-cm™
festzustellen.

Bei der Betrachtung der Emissionseigenschaften beider Diastereomere ist zu verzeichnen, dass
diese beide im Festkdrper ausgepragt fluoreszieren und somit augenscheinlich keine
Unterscheidung der  Stereoisomere  vorgenommen  werden kann. Auch die
emissionsspektroskopischen Daten zeigen, dass beide Emissionsmaxima in einem Bereich
zwischen 525-528 nm liegen (Abbildung 53). Die Emissionsbanden weisen jeweils eine Schulter

bei 538 nm auf. Dartber hinaus unterscheiden sich die Quantenausbeuten der Stereoisomere
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mit @r (E,E-7d) = 0.19 und ®r (Z,E-7d) = 0.16 nur geringflgig (Tabelle 14). Zusammengefasst
prasentieren die Ergebnisse der Absorptions- und Emissionsspektroskopie sich gleichende
photophysikalische  Eigenschaften der Diastereomere. In  Anbetracht zuklnftiger
materialwissenschaftlicher Anwendungsbereiche ist demnach eine stereoselektive Synthese

der 3-Arylallylidenindolinone 7 Uberflissig.
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Abbildung 53: Festkorperemissionsspektren der reinen Diastereomere E,E-7d und Z,E-7d (aufgenommen bei T =
298 K).

Tabelle 14: Zusammenstellung der spektroskopischen Daten der diastereomerenreinen Verbindungen E,E-7d und
Z,E-7d (Absorptionsspektren aufgenommen in Acetonitril bei T = 298 K).

Absorptionsbande Festkorperemissionsbande
Verbindung
Amax.abs. [NM] (& [L-mol'1 -cm'1]) Amax,em. [nm] (Ds)
E,E-7d 361 (31900) 528 (0.19)
ZE-7d 356 (28100) 525 (0.16)

Die triarylamin- und phenothiazinsubstituierten 3-Arylallylidenindolinone 7i und 7j fluoreszieren
nicht nur im Festkorper, sondern weisen auch eine Lumineszenz in Lésung auf. Mit dieser
Eigenschaft unterscheiden die Verbindungen sich von synthetisierten Substanzbibliothek 7a-h.
Durch die Verwendung von verschiedenen polaren Losungsmitteln wurde in einer ersten
qualitativen Studie ein solvatochromes Emissionsverhalten beider Spezies 7i und 7j
verzeichnet. Mit zunehmender Polaritat der Solvenzien wird die wahrgenommene Emission
rotverschoben (Abbildung 54).
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Abbildung 54: Fluoreszenz der Verbindung 7i in verschieden polaren Lésungsmitteln unter UV-Licht dexc = 365 nm
(von links nach rechts: in Cyclohexan, Toluol, 1,4-Dioxan, THF, Dichlormethan).

Im Falle der (p-Anisyl)2N-substituierten Verbindung 7i wurde in einer erweiterten
spektroskopischen Analyse anschlieend ein geringeres absorptionssolvatochromes Verhalten
in einem Bereich zwischen 481 nm (Cyclohexan) und 498 nm (DMSO) als fir die
Solvatochromie der Emission festgestellt. Der energiedrmste Ubergang vom angeregten
Zustand in den Grundzustand erfolgt in Acetonitril (Amaxem. = 710 nm) und die am weitesten

hypsochrom verschobene Emissionsbande der Verbindung 7i ist in Cyclohexan (Amaxem. =

562 nm) zu finden (Abbildung 55). Die héchste Stokes-Verschiebung wird in Acetonitril mit AY
6700 cm™ berechnet (Tabelle 15).
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Abbildung 55: Normierte Absorptions- (durchgezogene Linien, c=10° M) und Emissionsspektren (gestrichelte
Linien, c=107 M) von Verbindung 7i, gemessen in acht Lésungsmitteln unterschiedlicher Polaritét.

Die gemessene Fluoreszenzquantenausbeute @ in den verschieden polaren Lésungsmitteln
variiert zwischen 0.01 und 0.05. Dabei wird die hochste Quantenausbeute ®r in 1,4-Dioxan

gemessen. Die Auftragung der Emissionsmaxima in Abhé&ngigkeit der E§-Werte offenbart

deutlich die positive Emissionssolvatochromie (Abbildung 56).
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Abbildung 56: Korrelation der Emissionsmaxima von Verbindung 7i gegen die Lésungsmittelpolarititsparameter EY
(aufgenommen bei T =298 K, ¢(7i) = 107 M).

Das Emissionsmaximum der Verbindung 7i verschiebt sich mit zunehmender Polaritat starker
bathochrom, d. h. die Solvatochromie ist fir den angeregten Zustand mit einer bathochromen
Verschiebung von 2400 cm™ zwischen Cyclohexan und Acetonitril starker ausgepragt. Eine
Auftragung nach Lippert-Mataga fihrte nicht zu einer guten Korrelation besonderer Giite.
Dennoch ist anzunehmen, dass die Boc-substituierte Verbindung 7i im Vergleich zu der
NH-substituierten Verbindung 5h eine gréRere Anderung des Dipolmoments beim Ubergang

zwischen Grund- und angeregten Zustand aufweist.

Tabelle 15: Zusammenstellung der Absorptions- und Emissionsmaxima sowie die Stokes-Verschiebung 1 der
Verbindung 7i in verschiedenen Lésungsmitteln unterschiedlicher Polaritat.

Stokes-

Lésungsmittel Amaxabs [NM] ([L-mol™-em™]))  Amavem. [nM] (Dy) Verschiebung i
[cm™]
Cyclohexan 481 (46500) 562 (0.01) 3000
Toluol 486 (43100) 602 (0.03) 4000
1,4-Dioxan 481 (39900) 626 (0.05) 4800
Ethylacetat 483 (46300) 644 (0.03) 5200
THF 488 (50100) 646 (0.02) 5000
Dichlormethan 494 (64500) 671 (0.03) 5300
Acetonitril 482 (50400) 710 (0.01) 6700
DMSO 496 (41100) 708 (0.03) 6100
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Des Weiteren wurde die (p-Anisyl)2N-substituierte Verbindung 7i auf Bildung von emissiven
Aggregaten in verschiedenen Losungsmittelgemischen untersucht. Wie bereits fur die tosylierte
Spezies 6b wurde dafir das gleiche Testverfahren genutzt, indem der prozentuale Anteil des
Lésungsmittels mit geringerer Loslichkeit schrittweise erhdéht wird. So konnte innerhalb einer
ersten qualitativen Studie bei einer konstanten Konzentration der Verbindung 7i in einem
Lésungsmittelgemisch 1,4-Dioxan/Wasser die Bildung von emissiven Aggregaten beobachtet
werden (Abbildung 57). Zunachst luminesziert die Verbindung ausgepragt in 1,4-Dioxan, jedoch
nimmt die Intensitdt mit der Zugabe von Wasser ab. Es kommt augenscheinlich zu einer
vollstandigen Fluoreszenzldschung bei einem Wasseranteil von 50 %. Anschlieend tribt sich
die Losung bei einem Wasseranteil von 60 % Wasser und ein sprunghafter Anstieg der

Fluoreszenzintensitat ist festzustellen, was auf AIEE hindeutet.

Abbildung 57: Qualitative Studie zu AIEE-Eigenschaften des 3-Arylallylidenindolinons 7i unter Bestrahlung mit
UV-Licht (Aexc = 365 nm) (von links nach rechts: Erh6hung des Wasseranteilsin Intervallschritten von 10 %. Begonnen

wurde mit einem 0 % Wasseranteil in 1,4-Dioxan. Beendet wurde die Versuchsreihe mit einem Wasseranteil von
90 %).

Mit Hilfe von quantitativen AIEE-Messungen konnten die Beobachtungen untermauert werden.
Wie zuvor in der qualitativen Studie ist in der spektroskopischen Untersuchung die Fluoreszenz
bei einem Volumenanteil von 50 % Wasser nahezu vollstandig geléscht (Abbildung 58). Diese
Beobachtung lasst sich mit der zunehmenden Polaritdt des Losungsmittelgemisches erklaren,
da bereits in der Solvatochromiestudie die Abnahme der Fluoreszenzquantenausbeute mit der
Verwendung von polaren Losungsmitteln wie Acetonitrii einherging. Der festgestellte
sprunghafte Anstieg der Emission bei einem Wasseranteil von 60 % wird durch die Bildung von

Partikeln bzw. Aggregaten erzeugt.
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Abbildung 58: Emissionsspektra der Verbindung 7i in Ldsungsmittelgemischen von 1,4-Dioxan/Wasser mit
variierendem Wasseranteil (Aexc = Aabs,max bei T = 298 K).

Die Verbindung 7i fluoresziert bereits in reinem 1,4-Dioxan, erreicht wird jedoch ein Maximum

an Fluoreszenzintensitat mit der Bildung von Aggregaten. Auf Grund dessen ist das zu

beobachtende Phanomen als aggregationsinduzierte verstarkte Emission (AIEE, aggregation-

induced emission enhancement) zu bezeichnen. Das Intensitdtsmaximum liegt bei einem

Volumenanteil von 80 % Wasser vor, sinkt allerdings wiederum mit einem 90%igen

Wasseranteil des Losungsmittelgemisches (Abbildung 59). Daruber hinaus konnte festgestellt

werden, dass die gebildeten Aggregate Uber Tage hinweg stabil sind und weiterhin

fluoreszieren.

Abbildung 59: Relative Emissionsintensitdt der Verbindung 7i
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Werden die Absorptionsspektren der Proben mit einem Wasseranteil von 0 und 80 %
verglichen, so wird eine Verbreiterung und eine Rotverschiebung der Absorptionsbande bei

80 % sowie eine Verringerung der Absorbanz festgestellt (Abbildung 61).
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Abbildung 60: Absorptionsspektren der Verbindung 7i in Lésungsmittelgemischen aus 1,4-Dioxan/Wasser mit
unterschiedlichem Wasseranteil.

Streueffekte flihren durch die Bildung der Aggregate zu dieser Beobachtung. Gleiches gilt auch
fur die Emissionsspektren. Die bereits erwahnte Festkérperemissionsbande (Anaxen. = 700 NM)
der Verbindung 7i ist verglichen zu der in Losung (1,4-Dioxan) gemessenen Emissionsbande
(Amaxem. = 626 nm) bathochrom verschoben und auch der Ubergang von angeregtem Zustand
in den Grundzustand ist bei den Aggregaten (80 % Wasseranteil) gegeniber der Verbindung 7i

Ldsung (10 % Wasseranteil) energiedrmer.
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Abbildung 61: Emissionsspektren der Verbindung 7i in L&sungsmittelgemischen aus 1,4-Dioxan/Wasser mit
unterschiedlichem Wasseranteil.

In Kooperation mit der Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung wurde dartber hinaus
die Fluoreszenzlebensdauer der Aggregate von Verbindung 7i gemessen. Allerdings
unterscheidet sich diese im Vergleich zu der geldsten Probe (0 % Wasseranteil) nicht signifikant.
Die gebildeten Aggregate bei einem Wasseranteil von 80 % weisen eine Lebensdauer von
0.559 ns und die geldste Probe eine Lebensdauer von 0.235 ns auf. Die gesteigerte Intensitat
der Fluoreszenz im Aggregat korreliert mit der gesteigerten Fluoreszenzquantenausbeute von

®r=0.04 im Vergleich zur Probe in reinem 1,4-Dioxan (®r= 0.03).

Im Allgemeinen basiert die aggregationsinduzierte Emission auf der Hinderung bzw.
Verringerung der intramolekularen Bewegungen wie z. B. der Rotation der Phenylreste. Auf ein
ahnliches Prinzip setzt die Verkapselung von Farbstoffmolekilen in 8 «m-groRen Carboxy-
funktionalisierten Polystyrol-Partikeln (PSP) von Kisker gemald dem Protokoll nach Behnke et
al. (Abbildung 62).['%® Mit dem Farbstoff 7i wurde daher eine solche Verkapselung durchgefiihrt.

Hierzu wurde die Verbindung 7i in unterschiedlichen Konzentrationen in PSP eingeschlossen.

Zufiigen des Farbstoffs in

: . : Waschen,
organischen Lésungsmitteln

Ultraschallbehandlung

. ® Aufquellen Zentrifugation | Schrumpfen

Wassrige Suspension von
Polystyrol-Partikeln

Abbildung 62: Verkapselungsverfahren nach Behnke et al.l'%]
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Bei einer hohen Konzentration von 6 mM wechselwirken die Farbstoffmolekile innerhalb der
Verkapselung miteinander. Die Akkumulation der Molekule erzeugt somit eine Situation ahnlich
der AIE-Studien wahrend der induzierten Aggregatbildung. Wird eine Konzentration von 0.5 mMm
gewahlt, spielen die intermolekularen Wechselwirkungen eine geringere Rolle fir die
anschliefend untersuchten Emissionseigenschaften. Die Verkapselung des Chromophors 7i

gelang im Experiment, allerdings wurde keine homogene Verteilung erreicht (Tabelle 16).

Tabelle 16: CLSM-Bilder des Farbstoff-beladenen PSP bei unterschiedlichen Konzentrationen.

Konzentration in PSP Fluoreszenzmikroskopbild Transmissionsbild

0.5mM

2 mM

6 mM

Fir eine erfolgreiche und stabile Verkapselung gilt, dass hydrophobe Molekile in die
Polymermatrix eingeschlossen werden. Je hydrophober der Farbstoff ist, desto eher wird eine
Diffusion aus der Kapsel verhindert. Die ungleichmafige Verteilung ist daher ein Hinweis auf
einen gering ausgepragten hydrophoben Charakter des Farbstoffes 7i. Bei den erfolgreich
eingeschlossenen Farbstoffmolekilen ist allerdings ein deutlicher Trend erkennbar. So wurde
mit sinkender Farbstoffkonzentration die Fluoreszenzquantenausbeute gesteigert. Durch die
Verkapselung ist die Quantenausbeute bei einer Konzentration von 0.5 mM um das Finffache

erhoht (®r = 0.21). Die mittlere Fluoreszenzlebensdauer konnte ebenfalls um ein Vielfaches

erhoht werden (t = 1.59 ns). Da es sich aber um die mittlere Fluoreszenzlebensdauer handelt,
ist anzunehmen, dass bei einer homogenen Verkapselung die Lebensdauer um einiges hoher
liegen wirde als der gemessene Wert wiedergibt. In Abbildung 63 ist zudem ein weiteres

Phanomen erkennbar. An der Oberflache der PSP bilden sich Aggregate. Diese Beobachtung
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I&sst sich insbesondere bei einer Konzentration von 6 mM erkennen. Da die Aggregate an der

Oberflache auch mit den Solvens-Molekilen wechselwirken koénnen, ist die geringere

Fluoreszenzquantenausbeute und die geringere Lebensdauer eine direkte mdgliche Folge

intermolekularer Wechselwirkungen.

Abbildung 63: CLSM-Bild des Farbstoff-beladenen PSP bei einer Konzentration von ¢ = 6 mM.

Im Falle der phenothiazinsubstituierten Verbindung 7j konnte auch ein bemerkenswerte positive

Solvatochromie fiir den angeregten Zustand beobachtet werden.

Das langstwellige

Emissionsmaximum verschiebt sich in stark polaren Losungsmitteln wie Acetonitril in den nahen

Infrarotbereich (NIR) (Abbildung 64).
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Abbildung 64: Normierte UV/Vis-Absorptions- (durchgezogene Linie) und Emissionsspektren (gestrichelte Linie) der
Verbindung 7j, gemessen in verschiedenen Lésungsmitteln unterschiedlicher Polaritat (aufgenommen bei T =298 K).

Zudem nimmt die Stokes-Verschiebung mit zunehmender Polaritat des Losungsmittels bis zu

7900 cm™ zu. Entsprechend kann auf ein hohes Dipolmoment im angeregten Zustand

geschlossen werden. Des Weiteren wird mit zunehmender Polaritat des Losungsmittels eine
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zweite Emissionsbande, die als rotverschobene Schulter zu erkennen ist, stetig dominanter. Die
Quantenausbeuten @+ fielen von ®r = 0.22 (Cyclohexan) auf ®r = 0.04 (Acetonitril). Dies kann

mit der Zunahme strahlungsloser Prozesse durch die geringer werdende Energieliicke der

Zustande begriindet werden (Tabelle 5).

Tabelle 17. Absorptions- und Emissionsmaxima der Verbindung 7j, gemessen in verschiedenen Lésungsmitteln

unterschiedlicher Polaritat (aufgenommen bei T = 298 K).

Lésungsmittel hmaxabs. [T Amax.em. [nm] Veri?fﬁﬁ[mg
(e [L*(mol*em)™) (@r) # [em]

Cyclohexan 458 (36400), 342 (21400) 562 (0.22) 4000
Toluol 469 (26800), 347 (16000) 624 (0.26) 5300
1,4-Dioxan 464 (27700), 362 (16800) 635 (0.18) 5800
THF 467 (28900), 347 (16900) 666 (0.16) 6400
Dichlormethan 475 (27200), 348 (15800) 709 (0.09) 6900
Acetonitril 466 (29000), 346 (16700) 737 (0.04) 7900
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5.2.5. TD-DFT-Berechnungen

Fur eine detailliertere Korrelation zwischen den experimentell bestimmten Absorptionsbanden
und dem zugrunde liegenden elektronischen Ubergang wurden zeitabhangige DFT (TD-DFT)-
Berechnungen fur die Boc-substituierten 3-Arylallylidenindolinone 7 durchgefuhrt. Basierend auf
der TD-DFT-Berechnung wurde die elektronische Natur des ersten angeregten Zustandes
untersucht. Dafir wurden zunachst einige Kombinationen zwischen Funktionalen und
Basissatzen getestet. Fur die 3-Arylallylidenindolinone 7c-h stimmten die Kombination aus dem
Funktional B3LYP und dem Basissatz 6-311G mit den experimentellen Daten Uberein. Die
Frank-Condon-Anregung Amaxcaicd = 398 nm (Aexp = 400 nm) kann als ein HOMO — LUMO
(96 %, f= 0.9124) Ubergang angesehen werden. Fir stark elektronenziehende und
elektronenschiebende Substituenten muss das Funktional cam-B3LYP mit dem Basissatz
6-311++G** kombiniert werden, um eine moglichst gute Ubereinstimmung mit den
experimentellen Daten zu erhalten (Tabelle 1). Im Fall von Verbindung 7i zeigten die
Berechnungen, dass der energiearmste Ubergang eine hohe Beteiligung des HOMO-LUMO-
Ubergang besitzt. Die Elektronenkoeffizientendichte vom (p-Anisyl)2N-Substituenten geht dabei
auf den Polyen-Baustein ber. Dies wird allgemein als Ladungstransfer-Ubergang (Charge-
Transfer-Ubergang) verstanden. Die Lactam-Carbonyl-Gruppe agiert als Akzeptoreinheit im
HOMO. Fur die nitrosubstituierte Verbindung 7a wird eine gegenteilige Verteilung der
Dichtekoeffizienten festgestellt. Die Benzol-Einheit des Oxindols nimmt die Donor-Funktion ein
(Abbildung 65). Diese Ergebnisse passen mit der Diskontinuitat in der Korrelationsanalyse mit
den Hammett-Taft-Parametern gut tberein (Abbildung 48). Auf Grund der elektronischen Natur

der entfernten Phenylsubstituenten wird ein Chromophorwechsel induziert.

4

-1,588 eV e [ LUMO {. .
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v‘, t&r
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Abbildung 65: Ausgewahlte Kohn-Sham FMOs der Verbindung 7i (cam-B3LYP/6-311++G**) und PCM mit
Acetonitril als Losungsmittel.
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Da die experimentellen Daten das Ergebnis der Absorptionsspektren der
Diastereomerengemische sind, wurden jeweils TD-DFT-Berechnungen fir beide Stereoisomere
E,E-7d und E,E-7d durchgeflhrt. Anhand der Berechnung der Diastereomere 7d konnte
deutlich gezeigt werden, dass die berechnete Energie des HOMO-LUMO-Ubergangs mit den
experimentellen Daten Ubereinstimmt. So wurde flr das isolierte E,E-Diastereomer E,E-7d nur
ein geringer Unterschied im Vergleich zum Z,E-Diastereomer Z,E-7d flr den niedrigsten
Energielibergang berechnet (Tabelle 18).

Tabelle 18. Ergebnisse der TD-DFT-Berechnungen zu den Absorptionsspektren der Boc-substituierten
3-Arylallylidenindolinonen 7 (FMO: Frontier molecular orbital).

. Amax,abs [NM] . N Dominante .
Verbindung (€ [L*(mol*em)?])  Amaxcalca Oszillatorstérke Orbitalbeitrige Funktional
[nm]
7a 412 (23300sh) 1.3340 HOMO = LUMO (90 %) Cam-B3LYP
416 ' HOMO — LUMO+1 (6 %)
7b 404 (21300sh) 1.2770 HOMO — LUMO (96 %) Cam-B3LYP
399
HOMO-1 — LUMO (4 %)
7c 400 (21100sh) 0.9349 B3LYP
423 HOMO — LUMO (95 %)
364 (33300 373 0.3940 HOMO-1 = LUMO (94 %)
( ) ' HOMO — LUMO (4 %)
7d 399 (20200sh) 416 0.9265 HOMO — LUMO (96 %) B3LYP
359 (28100) 364 0.3364 HOMO-1 — LUMO (94 %)
2o 400 (22800sh) 398 0.9124 HOMO — LUMO (96 %) B3LYP
361 (31500) 350 0.3304 HOMO-1 — LUMO (95 %)
- 402 (31100sh) 424 1.1229 HOMO — LUMO (99 %)
374 (36600) 366 0.2323 HOMO-1 — LUMO (96 %)
7 409 (30800) 415 1.2544 HOMO — LUMO (99 %) B3LYP
9 384 (28900sh) 355 0.0980 HOMO-1 — LUMO (94 %)
h 445 (20000sh) 438 1.0433 HOMO — LUMO (98 %) B3LYP
393 (34200) 377 0.2380 HOMO-1 — LUMO (96 %)
7i 482 (50400) 432 1.7271 HOMO-1 = LUMO (8 %) cam-B3LYP
’ HOMO — LUMO (87 %)
7j 465 (29000) 450 1.3864 HOMO — LUMO (88 %) cam-B3LYP
0,
EE-7d 401 (23000sh) 416 0.9265 HOMO — LUMO (96 %) B3LYP
361 (31700) 364 0.3364 HOMO-1 — LUMO (94 %)
0,
ZE7d 397 (20200sh) 424 0.9176 HOMO — LUMO (96 %) B3LYP
358 (28200) 373 0.3559 HOMO-1 — LUMO (94 %)
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5.2.6. Fazit

Auf der Suche nach Modifikationsmoéglichkeiten der NH-3-Arylallylidenindolinone 5, um eine
diverse Substanzbibliothek an neuen Festkorperemittern zu erzeugen, erwies sich die
N-Akzeptorsubstitution als vielversprechend. Eine ausgepragte Festkorperfluoreszenz
resultierte durch elektronziehende Substituenten, wie die Tosyl- und Boc-Schutzgruppe, am
Amid-Stickstoffatom der Oxindoleinheit. Angespornt durch diese Beobachtungen wurde die
bereits etablierte Ein-Topf-Reaktion der NH-3-Arylallylidenindolinone 5§ weiterentwickelt. So
konnte eine Vier-Komponentenreaktion entworfen werden, welche eine in situ durchgefihrte
Boc-Substitution impliziert. Mit Hilfe dieser MCR gelang es anschlieRend zehn Boc-substituierte
3-Arylallylidenindolinone 7 mit einem diversen Substitutionsmuster darzustellen. Diese neue
Syntheseroute toleriert eine Vielzahl an funktionellen Gruppen und ist auf Grund der implizierten
Vorteile einer MCR zeit- und ressourceneffizient. Folglich ermdglicht das Ein-Topf-Verfahren

einen effizienten Zugang zu neuen oxindolbasierten Fluorophoren.

Die Zielverbindungen wurden als ein Produktgemisch zweier Diastereomere isoliert. Allerdings
konnte gezeigt werden, dass die unterschiedliche Konfiguration der Doppelbindung keinen
signifikanten Einfluss auf das Absorptions- und Emissionsverhalten aufweist. Fur potenzielle
technische Anwendungsmaoglichkeiten der ausgepragten Festkdrperemitter ist dieses Ergebnis

von zentraler Bedeutung.

Daruber hinaus wurde beobachtet, dass die diastereomerenreinen Verbindungen in Losung
nicht stabil sind. Nach dem experimentellen Ausschluss einer thermischen Isomerisierung
wurde eine photochemische Isomerisierung der Diastereomere festgestellt. Lediglich die
Doppelbindung an der 3-Position der Oxindoleinheit isomerisierte lichtinduziert. Die im
Anschluss durchgeflihrte kinetische Studie der Photoisomerisierung zeigte, dass fir die NH-3-
Arylallylidenindolinone 5b eine wesentliche hodhere Bestrahlungszeit zum Erreichen eines
photostationaren Zustands bendtigt wird als fur die Boc-substituierten Derivate 7d. Aus den
Ergebnissen lield sich schlielRen, dass eine stereoselektive Kondensationssequenz der
3-Arylallylindenindolinone ausschliel3lich durch Reaktionsfiihrung unter Lichtausschluss zu
diastereomerenreinen Verbindungen realisierbar ware. Eine Reaktionsfihrung unter
Lichtausschluss der bereits etablierten Vier-Komponentenreaktion ergab allerdings weiterhin
das diastereomere Gemisch der Zielverbindung 7d. Eine inharente Stereoselektivitdt der MCR

liegt dementsprechend nicht vor.

Des Weiteren konnte mit Hilfe der Hammett-Korrelation eine diskontinuierliche Struktur-
Eigenschafts-Beziehung im Absorptionsverhalten gefunden werden. Somit besteht die
Moglichkeit, die Absorptionseigenschaften auf Basis des Substitutionsmusters vorherzusagen
sowie genau einzustellen. Wie bereits in Kapitel 5.1.3 beabsichtigt wurde, konnte durch die

Einfihrung des N(p-anisyl)2-Substituenten und der Boc-Substitution zusatzlich das Phdnomen
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der AIEE erzeugt werden. Die Boc-substituierten 3-Arylallylidenindolinone 7 sind
zusammengefasst eine Substanzklasse, die vielseitige und interessante Eigenschaften

aufweist.
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5.3. Synthese von nitrosubstituiertem 3-Arylallylidenindolinon 9

5.3.1. Drei-Komponentenreaktion zur Synthese von nitrosubstituiertem

3-Arylallylidenindolinon 9

Die Fahigkeit im sichtbaren Bereich Licht zu emittieren, wurde flr die 3-Arylallylidenindolinone
5-8 im Wesentlichen durch die N-Funktionalisierung an der Lactameinheit bestimmt. Durch die
Verknipfung mit elektronenziehenden Substituenten konnte so eine ausgepragte
Festkorperemission flr die nahezu gesamte Substanzklasse festgestellt werden.
Zuruckzufihren ist diese Eigenschaft auf die Steigerung der Akzeptorstarke der Carbonyl-
Gruppe. Der Logik folgend sollte ein ahnlicher Effekt mit der Einflihrung einer antiauxochromen
Gruppe am Oxindol-Grundgerust erzeugt werden. Die neue funktionelle Gruppe sollte hierbei in
Konjugation mit dem Stickstoffatom des Amids stehen (Abbildung 66).

Abbildung 66: Mesomere Grenzstrukturen eines nitrosubstituierten 3-Arylallylidenindolinons 9.

Die Funktionalisierung mit einer Nitro-Gruppe der Oxindol-Einheit wurde daher an der 5-Position
des Indolin-2-ons (4a) vorgenommen und anschlieRend das Produkt 4c als Substrat fir die
Drei-Komponentensynthese der 3-Arylallylidenindolinone eingesetzt. Die Nitrierung erfolgte
durch eine elektrophile aromatische Substitution (Schema 44). Als Elektrophil wurde ein

Nitroniumion (NO2") mittels Schwefelsdure und Salpetersaure generiert.

1.00 Ag. HNO4 OoN
o] » ]
N in 2.00 mmol/imL H,S0, N
H 0 °C, 30 min H
4a 4c (55 %)

Schema 44: Nitrierung von Indolin-2-on (4a) zu 5-Nitroindolin-2-on (4¢).['!%

Fir eine anschlielend durchgefiihrte Drei-Komponentenreaktion mit dem dargestellten
5-Nitroindolin-2-on (4c) mussten die Reaktionsparameter nicht angepasst werden (Schema 45).
Da die triarylaminsubstituierten Spezies 7i bereits bemerkenswerte Emissionseigenschaften,
wie das AIEE-Phanomen, zeigten, wurde das bromierte Derivat 3p als Substrat im Heck-
Reaktionsschritt eingesetzt. Das Produkt 9 wurde als roter amorpher Feststoff in einer

moderaten Ausbeute von 56 % isoliert.

99



Allgemeiner Teil

1.5 mol% Pd,{dba);

4.0 mol% CataCXium® Ptb

1.0 Aq. 4-Brom-N,N-diphenylanilin {3p)
1.0 Aq. NBu,Cl

1.1 Ag. NaHCO;

100 °C, 18 h in MF

dann: 30 mol% L-Tryptophan

O5N
wo (4a)
N

H 56 %
45°C. 2h ZE/EE

20 &g, Os AL
1a

Schema 45: Drei-Komponentenreaktion zur Synthese von nitrosubstituiertem 3-Arylallylidenindolinon (9).

5.3.2. Photophysikalische Eigenschaften des nitrosubstituierten
3-Arylallylidenindolinons 9

Wie bereits die donorsubstituierten NH-3-Arylallylidenindolinone 5g und 5h fluoresziert die
nitrosubstituierte  Verbindung 9 im Festkérper. Daher stand die Anderung der
photophysikalischen Eigenschaften auf Grund des neu eingefiihrten Nitro-Substituenten im
Fokus der spektroskopischen Studien. Fir eine unmittelbare Gegenuberstellung der
Absorptionsspektren wurde in Abbildung 67 das Absorptionsverhalten der Verbindung 5g mit
der Verbindung 9 dargestellt. Das Absorptionsspektrum der Verbindung 9, aufgenommen in
Acetonitril, prasentiert  eine bathochrome Verschiebung des langstwelligen
Absorptionsmaximums (Amaxabs = 488 nm) im Vergleich zu der unsubstituierten Variante 5g
(Amax,abs = 447 nm). Der molare Absorptionskoeffizient ¢ flr den nitrosubstituierten Chromophor
9 Dbetragt 40000 L-mol’-cm™ wund Ubertrift den Wert von Verbindung 5g
(e = 37400 L-mol'em™).
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Abbildung 67: Absorptionsspektren der Verbindung 5g und 9 (gemessen in Acetonitril bei T = 293 K).

Die Festkorperfluoreszenz fiir die nitrosubstituierte Verbindung 9 ist gegentber der Verbindung
5g ebenfalls rotverschoben. Das Emissionsmaximum liegt bei einer Wellenlange von 615 nm
(Abbildung 68). Die ausgepragte Festkorperfluoreszenz unter UV-Licht wird durch die
quantitative Analyse bestétigt. Die Fluoreszenzquantenausbeute betragt ®r = 0.30 und somit

wurde der hdchste Wert der Verbindungsklasse der 3-Arylallylidenindolinone 5-9 erzielt.
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Abbildung 68: Festkdrperemissionsspektren der Verbindungen 5g (rot) und 9 (schwarz).

Bereits die Ergebnisse der spektroskopischen Untersuchungen und TD-DFT-Rechnungen flr
die donorsubstituierten 3-Arylallylidenindolinone 5g und 7i wiesen auf einen Charge-Transfer-
Ubergang in den ersten angeregten Zustand hin. Durch Nitrosubstitution am Benzolring ist die

Akzeptoreigenschaft der Oxindoleinheit wesentlich erhdht und entsprechend der
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Ladungstransfer vom Donorfragment zum Akzeptorfragment verstarkt. Infolgedessen lasst sich
die bathochrome Verschiebung der Absorptions- und Emissionsbande der Verbindung 9 auf
einen solch ausgepragteren Charge-Transfer-Ubergang zuriickfiihren. Die quantenchemische

Berechnung wird dazu im nachfolgendem Kapitel 5.3.3 behandelt.

Der Triphenylamin-Substituent ist auf Grund der frei rotierenden Arylreste und blau-
emittierenden Eigenschaft ein idealer Baustein, um im Festkorper die Freiheitsgrade
einzuschranken und somit AIE- oder AIEE-Eigenschaften zu generieren. Fir das Boc-
substituierte Derivat 7i konnte so bereits die aggregationsinduzierte verstarkte Emission (AIEE)
nachgewiesen werden (Kapitel 5.2.4). Fir die nitrosubstituierte Verbindung 9 wurde daher eine
AIE-Studie in gleicher Weise durchgefuhrt. Hierbei konnte die Bildung von emittierenden
Aggregaten in variierenden Mischungsverhaltnissen eines 1,4-Dioxan/Wasser-Gemisches
induziert werden (Abbildung 69). Im Gegensatz zu der Boc-geschiitzten Variante 7i emittiert die
Verbindung 9 in reinem 1,4-Dioxan aufierst gering im sichtbaren Bereich. Daher wird das

beobachtete Phanomen als AIE-Eigenschaft bezeichnet.

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

Abbildung 69: Qualitative Studie zu AIE-Eigenschaften des 3-Arylallylidenindolinons 9 unter Bestrahlung mit
UV-Licht (Aexc = 365 nm) (von links nach rechts wird in Intervallschritten von 10 % der Wasseranteil erhéht. Begonnen
wird mit einem 0 % Wasseranteil in 1,4-Dioxan. Beendet wird die Versuchsreihe mit einem Wasseranteil von 90 %).
Die Emissionsspektren der verschiedenen L&sungsmittelgemische zeigen, dass ein
sprunghafter Anstieg der Fluoreszenzintensitat bei einem Wasservolumenanteil von 40 %
erzeugt wird (Abbildung 70). Die Bildung von Aggregaten verursacht anschlielend ein Maximum
an Intensitat bei einem Wasservolumenanteil von 50 %. Mit weiterer Erhdhung des
Wasseranteils sinkt wiederum die Intensitidt. Ebenfalls ist zu beobachten, dass sich die
Emissionsmaxima bathochrom mit steigendem Wasseranteil verschieben. Hierbei handelt es
sich um eine Verschiebung, die mit der Zunahme der Polaritat des Lésungsmittels begriindet
ist.
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Abbildung 70: Emissionsspektra der Verbindung 9 in L6sungsmittelgemischen 1,4-Dioxan/Wasser mit variierendem
Wasseranteil (Aexc = Aabsmax bei T = 298 K).

5.3.3. TD-DFT-Rechnungen

Fir den energiedrmsten Ubergang der Verbindung 9 vom Grundzustand in den angeregten
Zustand wurde ein Ubergang mit einem ausgepragteren Charge-Transfer-Charakter
angenommen. Mit Hilfe von TD-DFT-Rechnungen sollten schlieBlich die zugrundeliegenden
elektronischen Ubergénge genauer betrachtet werden und mit dem Ubergang der Verbindung
5 verglichen werden. Mit der Kombination aus dem Funktional PBE1PBE und dem Basissatz
6-311G wurde eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten sowohl fir die
Verbindung 5g als auch fiir die Verbindung 9 erhalten. Der Ubergang findet fir beide
Verbindungen zu 99 % (5g) und 99 % (9) vom HOMO ins LUMO statt (Tabelle 19), sodass sich
die Elektronenkoeffizientendichteverteilung miteinander vergleichen lasst.

Tabelle 19: Ergebnisse der TD-DFT-Berechnungen zu den Absorptionsspektren der Boc-substituierten
3-Arylallylidenindolinonen 5g und 9 (FMO: Frontier molecular orbital).

. Amax,abs [NM] Amax,calcd . " Dominante .
Verbindung (¢ [L*(mol*em)1]) [nm] Oszillatorstérke Orbitalbeitrige Funktional

5¢ 447 (37400) 472 1.3309 HOMO — LUMO (99 %) PBE1PBE

9 488 (40000) 491 1.2013 HOMO — LUMO (99 %) PBE1PBE
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Im HOMO ist die Koeffizientendichte bei beiden Verbindungen am Donorfragment lokalisiert
(Abbildung 71). Im LUMO hingegen liegt die Koeffizientendichte flr Verbindung 9 Uber die
nitrosubstituierte Oxindoleinheit verteilt, wahrend fir Verbindung 5g die Koeffizientendichte Giber
den Atomen der Polyeneinheit liegt. Die Lokalisierung an der nitrosubstituierten Oxindoleinheit
fuhrt zu einer Verringerung des Energieunterschiedes zwischen HOMO und LUMO. Die

Berechnungen deuten auf einen Ladungstransfer hin.

LUMO 2
-2,433 eV LUMO .zj}‘at
-2,772 eV .hi . .
HOMO ‘
-5,263 eV HOMO ;
-5,348 eV 'Ix‘ .

Abbildung 71: Ausgewahlte Kohn-Sham FMOs der Verbindung 5g (rechts) und 9 (PBE1PBE/6-311G) (links) und
PCM mit Acetonitril als Losungsmittel.

Um den Charge-Transfer-Charakter des So—St+-Ubergangs zu verdeutlichen, wurde die
Differenz der Koeffizientendichte von HOMO und LUMO der Verbindung 9 in Abbildung 72
dargestellt. Blau markiert weist auf eine Zunahme der Elektronendichte hin und Rot auf eine
Abnahme.

Abbildung 72: Charge-Transfer-Charakter des So—S+-Ubergangs des nitrosubstituierten 3-Allylidenindolinons 9,
exemplarisch veranschaulicht mittels der Differenz der Koeffizientendichten von HOMO und LUMO (Zunahme der
Koeffizientendichte in blau, Abnahme in rot, PBE1PBE).
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5.3.4. Fazit

Die nitrosubstituierten Spezies 9 kann auf Grund der erhohten Fluoreszenzquantenausbeute
und dem ebenfalls identifizierten AIE-Verhalten als ein 3-Arylallylidenindolinon-basierter
Farbstoff zweiter Generation bezeichnet werden. Uber die bereits angefertigten AIE-Studien
hinaus wird die Bildung der emissiven Aggregate zurzeit an der Bundesanstalt flr
Materialforschung im Fachbereich Biophotonik fur detaillierte Erkenntnisse und der Einbettung
in PSP untersucht. Des Weiteren lieferten die TD-DFT-Rechnungen ein tieferes Verstandnis
Uber den nitrosubstituierten Chromophor 9. Die beteiligten Grenzorbitale des HOMO-LUMO-
Ubergangs liefern einen Hinweis, dass es sich um einen Ubergang mit Charge-Transfer-
Charakter handelt. Im Vergleich zu der Verbindung 59 resultiert aus dem Ladungstransfer die
bathochrome Verschiebung des Absorptionsmaximums. Da die Nitrosubstitution die
gewilnschten photophysikalischen Eigenschaften verstarkt, sollte die Synthese weiterer

Derivate im Fokus zukunftiger Arbeiten stehen.
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5.4. Synthese von 3-Diarylallylidenindolinonen 10 und 11

5.4.1. Ein-Topf-Synthese von 3-Diarylallylidenindolinonen 10 mittels

zweifacher Heck-Kupplungsreaktionssequenz

Organische Farbstoffe basieren auf ausgedehnten konjugierten n-Systemen, welche auch als
Chromophore bezeichnet werden.['""! Mit Hilfe der Drei- bzw. Vier-Komponentenreaktion zur
Synthese von 3-Arylallylidenindolinonen 5 und 7 gelang es, Donor-Akzeptor-Paare durch eine
Polyen-Einheit zu verknipfen und damit in Konjugation zu setzen. Im Rahmen dieser
Synthesestrategie wurde dadurch der modulare Aufbau von oxindolbasierten Chromophoren
ermdglicht und eine Substanzklasse 5 und 7 mit auffallig leuchtender Farbe erhalten. Eine
Erweiterung des konjugierten n-Systems der 3-Arylallylidenindolinone stand nun weiterfihrend
im Fokus. Insbesondere sollten damit einhergehende Veranderungen der photophysikalischen
Eigenschaften mit der Expansion angestrebt werden. Da in Regel die NH-unsubstituierten
Oxindolchromophore 5 keine Fluoreszenz aufweisen, konnte eine Modifikation die Emission im
Festkdérper und Ldésung restaurieren. Des Weiteren werden mit den zusatzlichen
Arylsubstituenten Rotoren eingeflhrt, die im Festkérper oder im Aggregat durch
Einschrankungen der Freiheitsgrade das Emissionsverhalten beeinflussen kdnnen, explizit

koénnte dabei das Auftreten von aggregationsinduzierter Emission geférdert werden.

Far die Modifikation wurde das Synthesekonzept von M. Stephan zur Darstellung von
3,4-Diaryl-1H-pyrazolen aufgegriffen. Wahrend meiner Forschungstatigkeiten zu Anfertigung
der Bachelorarbeit etablierte M. Stephan mit meiner Zusammenarbeit eine
Heck-Kupplungssequenz zur Verknidpfung von zwei Arylbromiden mit einer Einheit
Methylvinylketon. Im Reaktionsgemisch wurde dafur die Konzentration des Arylbromids auf 2.5
Aquivalente erhoht und die o,B-ungeséttigte Carbonylverbindung im Unterschuss (1.0 Aq.)
eingesetzt. Die Aquivalente an Base (NaHCOs) wurden entsprechend angepasst.®"

0.5 mol% Pd,(dba);

2.0 mol% CataCXium® Ptb

2.5 Aq. 4-R'-Arylbromid
1.0 Ag. NBu,ClI

2.2 Ag. NaHCO, H
< 100 °C (MW), 4 h in DMF N" Me
s A M
Me Ar
dann: 1.0 Aq. H,80, Ar
2.0 Ag. TosNHNH,
80 °C (MW), 1.5 h 5 Beispiele
dann: 3.3 Ag. NaOH {14-60 %)

100 °C (MW), 6 h

Schema 46: Konsekutive Vier-Komponenten-Heck-Cyclokondensation zur Synthese von 3,4-Diaryl-1H-pyrazolen.81
Die etablierte Syntheseroute wurde fur die Synthese der von NH-3-Diarylallylidenindolinonen 10

verandert. So wurde die Reaktion im Schlenk-Rohr durchgefuhrt und die urspringliche
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Reaktionszeit von 4 auf 18 h erhoht (Schema 47). Geringere Reaktionszeiten fuhrten zu
niedrigeren Umsatzen.

1.5 mol% Pdy(dba), R!
4.0 mol% CataCXium® Pib

2.5 Aqg. 4-R"-Arylbromid 3 R O O R
1.0 Aq. NBu,Gl O

2.5 Aq. NaHCO;4 !

100 °C, 18 h in DMF

dann: 30 mol% L-Tryptophan

1.0 Aq.
e}
[ I N: V4 E

H 10a-e
(4a) (46-53 %)

45 °C, 2 h
Schema 47: Pseudo-Vier-Komponentenreaktion zur Synthese von NH-3-Diarylallylindenindolinonen 10.
Da bei der neu-etablierten MCR zu Synthese von NH-3-Diarylallylidenindolinonen das
Arylbromid zweifach gekuppelt wird, handelt es sich um eine Pseudo-Vier-
Komponentenreaktion. Die Verbindungen 10a-e werden als amorphe Feststoffe und in

moderaten Ausbeuten zwischen 46 und 53 % erhalten (Tabelle 20).

Tabelle 20. Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse zur Synthese von NH-Diarylallylindenindolinonen
10.

Produkt 10

Eintrag Arylbromid 3 (Ausbeute) E/Z-Verhaltnis

NC.
O oo
)
1 @CN ‘ 39/61
AT e
N

H

3b 10a (49 %)

56/44

s
Br

3d

53/47

N -F
: o

3e 10c (48 %)
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50/50

38/62

3 10e (53 %)

Die Ausbeuten der erweiterten Ein-Topf-Synthese sind trotz des zusatzlichen
Reaktionsschrittes nur geringfiigig niedriger als die der Synthese von einfach arylsubstituierten
Derivaten 5. Auf Grund des zusatzlichen Aryl-Substituenten liegt nach CIP-Konvention
ausschliel3lich an der Doppelbindung benachbart zum Oxindolrest eine Stereoinformation vor.
Wahrend der Synthese wird ein Isomerengemisch der Zielverbindungen generiert und die
Derivate sind demnach E/Z-Konfigurationsisomere. Dazu wurde das Isomerenverhaltnis der
Produkte 10a-e mit Hilfe der NMR-Spektroskopie bestimmt, welches in Tabelle 20 jeweils zu
sehen ist. Des Weiteren liel3en sich im Fall der fluor- und methoxysubstituierten Verbindungen
10c und 10e die Isomere durch die Reinigung mittels Saulenchromatographie an Kieselgel
trennen und charakterisieren. Im Hinblick auf das Emissionsverhalten fluoreszieren die Derivate
10a-e augenscheinlich nicht. In Abbildung 73 sind die Derivate 10c und 10e unter Tageslicht
und unter UV-Licht abgebildet. Dartber hinaus konnten ebenfalls keine Unterschiede zwischen
den isomerenreinen Verbindungen festgestellt werden. Fur die methoxysubstituierte
Verbindung 10e wurde ein Emissionsspektrum aufgenommen, allerdings konnte auch in diesem

Fall keine Lumineszenz detektiert werden.
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Abbildung 73: 3-Diarylallylidenindolinone 10c und 10e unter Tageslicht (oben) und unter UV-Licht (unten).

Fir die Synthese von zweifach arylsubstituierten 3-Allylidenindolinonen 10 wurden vorerst
ausschlief3lich symmetrisch substituierte Verbindungen dargestellt. Darlber hinaus sollte die
Madglichkeit einer unsymmetrischen Diarylallylidenindolinon-Synthese durch eine zeitlich
versetzte Zugabe von verschieden substituierten Arylhalogeniden Uberpruft werden. Als
notwendige Bedingung galt es im ersten Heck-Katalysecyclus einen aquimolaren Einsatz von
Acrolein (1a) und dem Arylhalogenid zu verwenden und einen quantitativen Umsatz der
Substrate zu gewabhrleisten. Durch diesen Ansatz sollten fehlerhafte
Kupplungsreaktionsreihenfolgen und somit ungewiinschte Nebenprodukte vermieden werden.
Unter der Annahme, dass stets der zuletzt eingeflihrte Aryl-Substituent durch die
syn-B-Hydrideliminierung trans-standig zum Aldehyd ausgerichtet ist, sollte die Konfiguration
des Produktes stereoselektiv eingestellt werden kénnen. Verdeutlicht wird dies durch den
postulierten Katalysecyclus der Heck-Reaktion. In Schema 48 ist die Kupplung eines

Arylhalogenids an ein Zimtaldehydderivat abgebildet.
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Pd;(dba),

-Pd(dba), | +L

4y [Pd(dba)L]
reduktive Eliminierung BaseH™X
oxidative Addition
Base AX
Pd°L

Ar

X—Pd—L
Ar / Koordination
/?r

R
syn-B3-Hydrid
Eliminierung
X
JX\ |
H Pd_ Ar—Pd—-L
b r. L X\ | Q
A “H .~ A Pd . - —/
R

=0 R & - )
R H R
"C-C-" Rotation H

—0 syn-Insertion

oder

X\
Ar Pd_
L
H‘H”':O
R H
Schema 48: Zweiter Katalysecyclus der Heck-Reaktionssequenz zur Darstellung der 3,3-Diarylacrylaldehyd.
Um die Synthese von unsymmetrisch substituierten 3,3-Diarylacrylaldehyden zu testen, wurde
die Reaktionssequenz zunachst in einem Mirkowellenreaktor durchgefuhrt. Des Weiteren
sollten die genannten notwendigen Bedingungen durch den Einsatz von Aryliodiden realisiert
werden. Aryliodide besitzen innerhalb der Palladium-katalysierten Kupplungsreaktionenen auf
Grund der geringeren Dissoziationsenergie zwischen dem lod und Kohlenstoff eine gegenuber
Arylbromiden wesentlich héhere Reaktivitat.""? Auf Grund dieser Eigenschaft wurde die
Reaktionszeit und -temperatur fir die Synthese im Mikrowellenreaktor optimiert. Ein
vollstandiger Umsatz wurde bereits nach 4 h Reaktionszeit mit einer Reaktionstemperatur von

80 °C erzielt (Tabelle 21). Die Optimierung wurde mittels '*F-NMR-Monitoring durchgefihrt (vgl.
Kapitel 5.1.2).
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Tabelle 21. Ergebnisse der Optimierungsstudie durch die Variation von Temperatur und Zeit mittels '°F-NMR-
Reaktionstiberwachung.

Ansatz NaHCOs[Aq.] Temp. T[°C] Zeit t [h] Umsatz / %
1 1 50 4 20
2 1 70 4 50
3 1 70 6 95
4 1 80 4 99
5 1 80 3 90

Nach der kurzen Optimierungsstudie wurde im Anschluss der zweite Heck-Reaktionsschritt
durch die Zugabe eines Arylbromids im Sinne einer konsekutiven MCR durchgeflihrt (Schema
49). Allerdings wurde im "°F-NMR-Spektrum lediglich ein Umsatz von 10 % nach vier Stunden
Reaktionslaufzeit im Mikrowellenreaktor festgestellt und das Produkt konnte nicht isoliert
werden.

1.5 mol% Pdy{dba},
4.0 mol% CataCXium Ptb

1.0 Aq. NaBu,Cl R
1.0 Aq. NaHCO,
o . S T, tin DMF in MW Ox
o + 1.0Ag | R
dann: 1.5 Ag. 4-R-Arylbromid 3
1 2 1.5 Ag. NaHCO, O
100 °C, t

R
Schema 49: Modellreaktion zur Synthese von 3,3-Diphenylacrylaldehyd.

Nachfolgende Untersuchungen ergaben, dass durch die zeitlich versetzte Zugabe eines
1-Fluor-4-brombenzols (3e) die Bildung von Diarylacrylaldehyden auch flir symmetrisch
substituierte Derivate nicht gelingt. Das in situ gebildete fluorsubstituierte Zimtaldehydderivat
reagierte nach der Zugabe des Arylbromids nicht. In einem weiteren Ansatz flhrte eine erneute
Zugabe des Katalysatorsystems (1.5 mol%) ebenfalls zu keiner Veranderung des Ergebnisses.
Auch der Einsatz von Aryliodiden flihrte zu keiner Umsetzung der Diarylacrylaldehyde.
Zusammengefasst ist eine unsymmetrische Heck-Kupplung an Acrolein 1a mit den etablierten
Bedingungen nicht zu realisieren, ohne eine umfangreichere Optimierungsstudie hinsichtlich

des Katalysatorsystems durchzufiihren.
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5.4.2. Optimierung der Pseudo-Fuinf-Komponentenreaktion zur

Synthese von Boc-geschitzten Diarylallylidenindolinonenen 11

Die Untersuchungen zu den photophysikalischen Eigenschaften der NH-unsubstituierten
3-Diarylallylidenindolinone 10 ergaben, dass die Derivate 10a-e weder in Lésung noch im
Festkorper fluoreszieren. Ermutigt durch die ausgepragte Festkorperfluoreszenz der Boc-
substituierten Arylallylidenindolinone 7 wurde deshalb eine Funktionalisierung der zweifach
arylierten Derivate 10 angestrebt. Hierzu wurde in der etablierten Ein-Topf-Sequenz zunachst
tert-Butyl-2-oxoindolin-1-carboxylat (4b) als Synthesebaustein eingesetzt (Schema 51). Das
Boc-geschitzte Indolin-2-on 4b ist durch die Synthese mit Indolin-2-on (4a), Boc-Anhydrid und
Natriumcarbonat in einem groReren Malistab leicht zuganglich und wurde mit einer Ausbeute

von 67 % isoliert.['"3!

5.0 Aq. Na,CO4
mo 2.5 Aq. Bocanhydrid ©j>:o
N N
H 50 °C, 17 hiin THF Boc

4a 4b

Schema 50: Synthese von tert-Butyl-2-oxoindolin-1-carboxylat (4b).['13]
Die im Anschluss durchgefuhrte Ein-Topf-Reaktion lieferte das Produkt in einer Ausbeute von

52 %. Das Derivat 11d wurde als gelber amorpher Feststoff isoliert.

1.5 mol% Pd,{dba),

4 mol% CataCXium® Ptb
2.5 Agq. Brombenzol 3g
1.0 Aq. NBu,Cl

2.5 Ag. NaHCO,

100 °C, 18 h in DMF

+ 6]
4 darn: 30 mol% L-Tryptophan N
a s \
1.0 Aq Boc
mo
N Z E

I
Boc 11d (52 %
4b ( %)

45 °C, 2 h

Schema 51: Ein-Topf-Synthese des Boc-geschutzten Allylidenindolinon 11d mit tert-Butyl-2-oxoindolin-1-carboxylat
(4d).

Die Auswirkungen der Erweiterung des n-Systems auf den Chromophor wurden am Derivat 11d
explizit betrachtet (Kapitel 5.4.4). Entgegen den zuvor gemachten Beobachtungen fluoresziert
das zweifach phenylsubstituierte Arylallylidenindolinon 11d im Festkdrper intensiv (Abbildung

74). Diese Beobachtung lieferte die Motivation weitere Vertreter der Diarylallylidenindolinone 11

zu synthetisieren.
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Abbildung 74: Boc-geschutzte Diarylallylidenindolone 11d unter Tageslicht (oben) und unter UV-Licht (unten).

Fir die modernen Chemiker*innen sind die Prinzipien der grinen Chemie stets ein Leitfaden
neue Synthesewege zu erschlieRen, daher stellte die etablierten MCR bereits einen guten
Ansatz fur die Darstellung weiterer Derivate dar. Infolge der Vermeidung von
Isolierungsschritten der Zwischenprodukte konnte der entstehende Abfall durch z. B. Kieselgel
und den bendétigten Mengen an organischen Losungsmitteln fiir die Saulenchromatographie
reduziert werden. Zudem wurde die damit verbundene Arbeitszeit verringert. Die Vorteile des
etablierten  Syntheseverfahrens sollten fiir die Synthese von Boc-substituierte
Diarylallylidenindolinone 11 genutzt und weiterentwickelt werden. So wurde eine
Pseudo-Funf-Komponentenreaktion realisiert, die die Funktionalisierung des freien Stickstoffs
an der Oxindoleinheit mit einem Boc-Substituenten beinhaltet. Die entstehende
Carbamatstruktur der Derivate 11 sollte in einem letzten Reaktionsschritt der Ein-Topf-Sequenz
gebildet werden. Infolgedessen musste eine geeignete Anpassung der Reaktionsbedingungen
mit anschlieRender Optimierungsstudie fir die Boc-Substitution erfolgen. Am Beispiel des
fluorsubstituierten Derivats 11¢ wurde nach den optimalen Reaktionsparametern gesucht. In
der Literatur wird in der Regel Boc-Anhydrid (Boc:0) in der Kombination mit 4-
Dimethylaminophenol (DMAP)!'""¥! Natriumcarbonat oder auch Natriumhydrogencarbonat
verwendet, um Amide oder auch Amine zu schitzen. Wahrend mit der Base
Natriumhydrogencarbonat mildere Bedingungen als mit Natriumcarbonat verglichen wurden,
wurde mit DMAP auch ein organokatalytisches Reagenz angefiuihrt. Des Weiteren wird bei der
Verwendung von DMAP oftmals das Additiv Triethylamin als nicht-nucleophile Base genutzt.'"”!
Der Energieeintrag mittels Olbades sollte zundchst gering gehalten werden, weshalb
verschiedene Synthesevorschriften mit DMAP durchgeflhrt worden sind. Die Ausbeute war
jedoch bei einer Reaktionstemperatur von 25 °C nicht zufriedenstellend. Insgesamt wurde mit
Natriumcarbonat als Base bei einer Reaktionstemperatur von 50 °C und einer Reaktionszeit von
20 h die hochste Ausbeute mit 41 % erzielt (Abbildung 75).
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41
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Abbildung 75: Ergebnisse der Optimierungsstudie mit ausgewahlten Reagenzien zur Boc-Subsitution im
Saulendiagramm. Die Reaktionszeit wurde flr jeden Ansatz konstant bei 20 h gehalten.

Darauffolgend wurden die eingesetzten Aquivalente von Natriumcarbonat optimiert (Abbildung

76). Die Menge an Boc-Anhydrid (2.5 Aq.), die Reaktionstemperatur (50 °C) und die
Reaktionszeit (20 °C) wurden daflr konstant gehalten.
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Abbildung 76: Ergebnisse der Optimierungsstudie zur Menge an Base (Na2COs3) im Saulendiagramm.
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Im Anschluss erfolgte eine Optimierung der Reaktionstemperatur. Die Studie zeigte, dass
bereits die Temperatur von 50 °C die hochste Ausbeute von 60 % erzielt. Insbesondere eine

Erhéhung der Reaktionstemperatur fuhrt zu einem drastischen Ausbeuteverlust (Abbildung 77).
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Abbildung 77: Ergebnisse der Optimierungsstudie zur Reaktionstemperatur im Saulendiagramm.

Zum Schluss erfolgte eine Optimierung der Aquivalente an Boc-Anhydrid. Zusammenfassend
zeigte die Studie, dass der Einsatz von fiinf Aquivalenten Na>-COs und drei Aquivalenten
Boc-Anhydrid mit einer Reaktionstemperatur von 50 °C zu einer Ausbeute von 65 % des

gewunschten Produkts 11c fuhrt. Die Reaktionszeit wurde auf 18 h Uber Nacht bei

gleichbleibender Ausbeute verkdrzt.
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Abbildung 78: Ergebnisse der Optimierungsstudie zur Menge an Boc20 im Saulendiagramm.
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5.4.3. Pseudo-Flinf-Komponentenreaktion zur Synthese von Boc-

substituierten 3-Diarylallylidenindolinonen 11

Mit Hilfe der Optimierungsstudie konnte eine pseudo-Finf-Komponentenreaktion zur Synthese
des Boc-substituierten 3-Diarylallylidenindolinons 11c¢ realisiert und trotz der Komplexitat der
Ein-Topf-Sequenz die Zielverbindung in einer guten Ausbeute von 65 % erhalten werden.
Anhand der optimierten Reaktionsparameter wurde im Anschluss die Substanzbibliothek um
acht weitere neue Derivate 11a-h erweitert (Schema 52). Auf Grund der Diskontinuitat der
3-Arylallylidenindolinone 7 im Absorptionsverhalten (Kapitel 5.2.4, Abbildung 48) wurden
ebenfalls sowohl elektronenziehende als auch elektronenschiebende Substituenten mit dem
Arylrest R eingeflhrt. Hervorzuheben ist die auRergewdhnlich hohe Ausbeute von 81 % flr
Derivat 11g (Tabelle 12). Dies entspricht einem Umsatz von durchschnittlich 96 % fur jeden
Reaktionsschritt.

1.5 mol% Pdy(dba),

4.0 mol% CataCXium Ptb
1.0 Ag. NBu,Cl

2.5 Ag. NaHCO,
O +  25Aq. BT‘@W 100 °C, 16 h in DMF

dann: 30 mol% L-Tryptophan

12 3 1.0 Ag.
(o
N e
11a-h
50 c 2h 8 Beispiele (40-81 %}
dann: 3.0 Ag. Bocanhydrid (E12)
5.0 Ag. NayCO0,

50 °C, 18 h

Schema 52: Pseudo-Funf-Komponentenreaktion zur Synthese von Boc-substituierten 3-Diarylallylidenindolinonen
1.

Bereits die Arbeitsgruppe von Rui-Ying Zhang entwickelte eine Kaskaden-Reaktion zur
Synthese von 3-(Diarylallyliden)oxindolen ausgehend von 3-(1H-Indol-3-yl)propan-1-olen,
welche mit 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (DABCO) und N-Bromsuccinimid (NBS) umgesetzt
werden (Schema 53).1'"® Im direkten Vergleich zeichnet sich die neu etablierte pseudo-Finf-
Komponentenreaktion durch den modularen Aufbau der Chromophore anhand kommerziell
leicht zuganglicher Startmaterialen aus. Sowohl die literaturbekannte Synthese als auch die

neue hier vorgestellte MCR generieren ein Isomerengemisch der Zielverbindungen.

Rt R R?
OH

Br

|
S N =
Rz—: N 0 + OUO B —— RZ--
TN MeCN, 25 °C Z N
h1 R'I

Schema 53: Kaskade-Reaktion zur Synthese von 3-(Diarylallyliden)oxindolen nach Rui-Ying Zhang.['"%
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Uber lumineszierende Eigenschaften der 3-(Diarylallyliden)oxindole wird von Rui-Ying Zhang et

al. nicht berichtet. Allerdings sind die Derivate

lediglich mit einer vergleichsweisen

elektronenreichen Methylgruppe an der Amidbindung geschitzt. Wie bereits in Kapitel 5.2

erwahnt, gilt ein elektronenziehendes Substitutionsmuster als notwendige Bedingung flr die

Fahigkeit, zu fluoreszieren.

Tabelle 22: Zusammenfassung Uber die Ergebnisse der Synthese der 3-Diarylallylidenindolinone 11.

Produkt 11 ElZ-
Eintrag Arylbromid 3 (Ausbeute) Verhaltnis
1 L
Br
3b 63/37
2 L
Br
3d 51/49
= F
3 Br/@/
3e 56/44
4
Br’@
3g 11d (64 %) 41/59
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11h (62 %)

63/37

41/59

20/80

63/37
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5.4.4. Strukturaufklarung

Die Stereoisomere des methoxysubstituierten 3-Diarylallylidenindolinons 11f konnten getrennt
isoliert werden. AnschlieBend wurden die Stereoisomere mittels der 'H-NMR-, "*C-NMR- und
Massenspektroskopie eindeutig identifiziert und charakterisiert. Im Gegensatz zu den einfach
arylierten 3-Allylidenindolinonen weisen die 3-Diarylallylidenindolinone nur eine Doppelbindung
mit vier verschiedenen Substituenten auf, weshalb es sich bei dem isolierten Produktgemisch
um zwei E/Z-Konfigurationsisomere handelt. Lokalisiert ist hierbei die Stereoinformation an der
Doppelbindung, die sich an der 3-Position der Oxindol-Einheit befindet. Im Falle des
Z-konfigurierten Isomeres Z-11f (Abbildung 79) sind die Signale im 'H-NMR-Spektrum auf
Grund ihrer chemischen Verschiebungen nicht Uberlagert und ermdglichten daher eine
detaillierte Auswertung des Spektrums. Unterstiitzt wurde die nachfolgende Zuordnung der

Wasserstoffkerne durch Inkrementrechnungen.

12 _go 11

Abbildung 79: Lokantensatz des methoxysubstituierten Isomers Z-11f.

Im aliphatischen Bereich des 'H-NMR-Spektrums befindet sich das Signal der chemisch
aquivalenten Wasserstoffkerne H', H" und H" (Abbildung 80). Die Wasserstoffkerne der
tert.-Butyl-Gruppe erzeugen ein Signal bei einer chemischen Verschiebung von 6 1.55 und
weisen ein relatives Integral von neun auf. Die zwei Singulett-Signale, welche jeweils durch die
drei chemisch aquivalenten Wasserstoffkerne der Methoxygruppen H'? und H'® erzeugt werden,
befinden sich ebenfalls im aliphatischen Bereich und sind bei 6 3.81 und 5 3.86 lokalisiert. Des
Weiteren lieRen sich unter Zuhilfenahme des COSY- und NOESY-NMR-Experimentes die
restlichen Signale zuordnen. Ein ausgepragter Dacheffekt und ein Spin-Spin-Kopplungssignal
kann fir die Wasserstoffkerne H® bis H'' am Anisylrest festgestellt werden. Auf Grund der
fehlenden Symmetrieoperation der Anisylreste zueinander werden fir die Wasserstoffkerne vier
Signale beobachtet. Zusatzliche Inkrementrechnungen lassen darauf schlielen, dass das
Multiplett-Signal bei § 7.00 den Wasserstoffkern H'' und das Multiplett-Signal bei § 7.09 den
Wasserstoffkern H® reprasentiert. Eine Unterscheidung der Wasserstoffkerne H® und H™ ist

zunachst nicht moglich, jedoch kénnen die Kerne den Multiplett-Signalen bei einer chemischen
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Verschiebung von 6 7.20 und bei 6 7.41 zugeordnet werden. Das Signal bei & 7.20 ist von einem

weiteren Signal Uberlagert.
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Abbildung 80: Ausschnitt des 'H-NMR-Spektrums von der Verbindung Z-11f (aufgenommen in DMSO bei 298 K,
600 MHz).

Das am weitesten tieffeldverschobene Dublett-Signal bei & 7.95 wird durch das Proton H°
erzeugt. Im COSY-NMR-Spektrum ist eine *J-Kopplung zum Wasserstoffkern H* Signal (5 7.25)
sichtbar. Auch im NOESY-Experiment ist die Wechselwirkung der beiden Kerndipole Uber den
Raum zu beobachten. Gleiches gilt fiir den benachbarten Wasserstoffkern H3, welcher mit
einem Multiplett-Signal bei einer chemischen Verschiebung von & 7.36 detektiert wird.
Zusétzlich ist eine Spin-Spin-Kopplung von H® zum Proton H? (§ 7.82) im COSY-Experiment zu
beobachten. Die letzten zwei Signale kénnen den Protonen des Polyenbausteins zugeordnet
werden. Das COSY-NMR-Spektrum zeigt ein Kreuzsignal zwischen den Protonen H® (& 7.50)
und H’ (8 7.22) fur die vorliegende 3J-Kupplung. Das NOESY-Experiment zeigt fir beide
Wasserstoffkerne keine Wechselwirkungen mit anderen Protonen in rdumlicher Nahe.

Entsprechend konnte analog zu den einfach arylierten 3-Allylidenindolinonen auf eine
Z-Konfiguration geschlossen werden.
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Abbildung 81: Ausschnitt des COSY-NMR-Spektrums von der Verbindung Z-11f (aufgenommen in DMSO bei 298 K,
600 MHz).

5.4.5. Photophysikalische Eigenschaften der zweifach
arylsubstituierten 3-Allylidenindolinone 10 und 11

Die zweifach arylsubstituierten 3-Allylidenindolinone 10 und 11 stellen die 3. Generation dieser
Farbstoffklasse dar und wurden entsprechend mit Hilfe der Absorptions- und
Emissionsspektroskopie genauer untersucht. Zunachst werden die Absorptionsspektren der

ungeschitzten Allylidenindolone 6 in einem kurzen Uberblick vorgestelit.

Die langstwelligen Absorptionsbanden fur die Verbindungen 10b-d liegen in einem sehr kleinen
Bereich um 368 nm. Lediglich der elektronenschiebende Substituent des Derivats 10e flihrt zu
einer signifikanten bathochromen Verschiebung der Iangstwelligen Absorptionsbande auf ca.
395 nm (Abbildung 82). Im Vergleich zu den einfach arylierten 3-Allylidenindolinonen wird auch
bei den zwei arylierten Spezies 10 ein diskontinuierliches Verhalten fir die Lage des
langstwelligen  Absorptionsmaximums  Amaxass in Abhangigkeit des  entfernten

Phenylsubstituenten R festgestellt. Mit zunehmenden elektronenziehenden und -schiebenden
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Charakter des Substituenten ist die Absorptionsbande ausgehend von elektroneutralen
Substituenten R = H (Amax.abs (10d) = 367 nm) verschoben.

Wellenzahl [om™]

42000 36000 30000 24000
14 1 1 1 1

0.8 L

0.6 + =

0.4 - \ i
0.2 / ) B

0.0

norm. Absorption

3(l)0 ' 4[IJO ' 5[I)0

Wellenlange [nm]
Abbildung 82: Absorptionsspektren der NH-3-Diarylallylidenindolinone 10a-e (aufgenommen in Acetonitril bei T =
298 K, ¢ (10) = 105 Mm).
Die Extinktionskoeffizienten wurden mit der Funf-Punkt-Messmethode bestimmt und sind in
Tabelle 23 zusammengefasst. Die molaren Absorptionskoeffizienten ¢ aller Verbindungen 10
liegen in einem Bereich zwischen 27800 und 31000 L-mol-cm™. So sind keine signifikanten
Anderungen der Absorptionskoeffizienten in Abhangigkeit des Substitutionsmusters
festzustellen.

Tabelle 23: Zusammenstellung der Absorptionseigenschaften der NH-3-Diarylallylidenindolinone 10a-e in Acetonitril
bei 293 K.

Verbindung " ?ffr%agi_-1['f;2]_1])
10a 376 (30700)
10b 369 (31000)
10c 369 (27800)
10d 367 (30300)
10e 394 (29600)

Der Vergleich des Absorptionsverhaltens der Verbindungen 10 mit den einfach
arylsubstituierten Derivaten 5 legt eine Verschiebung der langstwelligen Absorptionsbanden
dar. Daflir sind exemplarisch die Absorptionsspektren der methoxysubstituierten Spezies 5d

und 10e in Abbildung 83 gegenubergestellt. Der zusatzliche elektronenschiebende
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Methoxysubstituent in der zweifach arylierten Variante 10e fuhrt demzufolge zu einem

energiedrmeren Ubergang vom Grundzustand in den angeregten Zustand.
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T T T
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Abbildung 83: Normierte Absorptionsspektren der methoxysubstituierten Verbindungen 5g und 10e im Vergleich
(aufgenommen in Acetonitril bei T =298 K, ¢ = 10 M).

Die mit Hilfe der pseudo-Fuinf-Komponentenreaktion synthetisierten Boc-substituierten
3-Diarylallylidenindolionderivate 11 wurden ebenfalls elementaranalysenrein isoliert und
zunachst mittels UV/Vis-Absorptions- und Emissionsspektroskopie in Lésung untersucht. Im
Vergleich zu den NH-Verbindungen 10 verschiebt der Boc-Substituent auf Grund seines
elektronischen Einflusses das langstwellige Absorptionsmaximum der Derivate 11b-d und 11f
bathochrom. Fir die Verbindungen 11c und 11f, die durch Saulenchromatographie auf
Kieselgel als Konfigurationsisomere getrennt werden koénnen, standen insbesondere die
Eigenschaften der entsprechenden Stereoisomere im Fokus. Die vorherrschenden
Absorptionsmaxima der Verbindungen 11a-d mit der langsten Wellenlange liegen in einem
engen Bereich zwischen 373 und 383 nm mit Absorptionskoeffizienten zwischen 25400 und
28900 Lmol'em™ (Abbildung 84). Die neutralen und elektronenziehenden Substituenten an der
Phenylgruppe beeinflussen die Absorptionseigenschaften nur in einem sehr geringen Mal3.
Wahrend flr die elektronenarmeren Systeme 11a-d die langstwellige Absorptionsbande als
Schulter mit einem geringeren Extinktionskoeffizienten gefunden werden, zeigen sich die
langstwelligen Absorptionsbanden der elektronenreichen Verbindungen als diskrete Maxima.
Eine deutliche bathochrome Verschiebung aufgrund von elektronenschiebenden Auxochromen
wird beobachtet. Die starkste bathochrome Verschiebung wird mit einem Absorptionsmaximum
bei 512 nm fur den Pyrrolidinsubstituenten (11h) festgestellt. In der Reihe besitzt die Verbindung

11h auch den hdchsten Extinktionskoeffizienten mit 39500 Lmol'cm™.
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Wellenzahl [cm™]
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Abbildung 84: Absorptionsspektrum des Boc-geschitzten 3-Diarylallylidenindolinone 11 (aufgenommen in
Acetonitril bei T=298 K, ¢ (11) = 10% M).

Wie aus der Tabelle 24 zu entnehmen ist, unterscheiden sich die Konfigurationsisomere der
Verbindungen 11¢ und 11f in ihrem Absorptionsverhalten kaum. Fir das E-konfigurierte Derivat
E-11c ist das langstwellige Absorptionsmaximum bei einer Wellenlange von 383 nm zu finden
und weist ein Absorptionskoeffizienten von € = 27000 L-mol"-cm™ auf. Damit ist das Maximum
der Z-konfigurierten Verbindung Z-11¢ lediglich um 300 cm™ bathochrom verschoben und auch
der Absorptionskoeffizient des Konfigurationsisomer Z-11¢ besitzt mit ¢ = 25400 L-mol”-cm™

nur eine Differenz von 1900 L-mol”"-cm™.

Tabelle 24: Ausgewahlte Absorptionseigenschaften der Boc-substituierten 3-Diarylallylidenindolinone 11
(aufgenommen in Acetonitril bei T =298 K, ¢ = 10 M).

Verbindung " ?LM(malg:n“)L])
11a (R =-CN) 373 (28800), 419 (20500sh)
11b (R = -Cl) 383 (28900), 415 (24600sh)
E-11c (R=-F) 383 (27300), 411 (23900sh)
Z41¢ (R = -F) 377 (25400), 406 (22300sh
11d (R = -H) 380 (27600) 410 (24200sh)
11e (R = -Me) 410 (24300)
E-11f (R = -OMe) 422 (33200)
E-11f (R = -OMe) 424 (31900)
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11g (R = -N(Ph)y) 475 (37500)

11h (R = -N(CH2)s) 512 (39500)

Wird das Emissionsverhalten der NH-3-Diarylallylidenindolinone 10 unter UV-Licht untersucht,
so ist zu beobachten, dass zunachst die Stoffklasse im Festkorper nicht fluoresziert und auch
in Lésung keine Lumineszenz auftritt. Mit der Einflihrung des Boc-Substituenten am Amid-
Stickstoff konnte allerdings eine Modifikation der Stoffklasse zu den gewlnschten
Emittereigenschaften erreicht werden. Dabei wurde festgestellt, dass neben der
Boc-Schutzgruppe auch die funktionellen Gruppen am entfernten Phenylrest entscheidend flr
das Fluoreszenzverhalten sind. Zunachst wurde das Absorptionsverhalten der Farbstoffe 11 im
Festkorper untersucht. Analog zu den Eigenschaften in Lésung zeigen die Substanzen im
Festkorper, dass bei elektronenarmen und elektroneutralen Substituenten die
Absorptionseigenschaften  nur  gering  beeinflusst werden. Die langstwelligen
Absorptionsbanden in Losung, die lediglich als Schulter zu erkennen sind, sind im Festkorper
gering bathochrom verschoben. Die genaue Lage der langstwelligen Absorptionsbanden wurde
dabei durch Dekonvolution bestimmt. Des Weiteren ist eine deutliche Verbreitung der
Absorptionsbanden im Festkodrper erkennbar. Verdeutlicht wird diese Beobachtung in Abbildung

85 durch den Vergleich der Absorptionsspektren des cyanosubstituierten Derivat 11a.
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Abbildung 85: Normierte Absorption von Verbindung 11a im Festkérper und in MeCN (Absorptionsmessungen im
Festkorper: aufgenommen als fester Film auf einem Glassubstrat bei T = 298 K; Absorptionsmessungen in MeCN:
aufgenommen bei T =298 K, ¢ (11a) = 10 M).

Wie bereits mit bloRem Auge zu erkennen war, lassen sich die Farbstoffe 11 in zwei
verschiedene Serien einteilen. Die Verbindungen 11a-e fluoreszieren intensiv und die

Emissionsmaxima liegen in einem engen Bereich zwischen 549 und 572 nm. Im Gegensatz
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dazu wird fUr die Farbstoffe 11f-h mit elektronenschiebenden Substituenten am entfernten
Phenylsubstituenten R keine Fluoreszenz im festen Zustand beobachtet. Dies wird auch durch
die Emissionsspektroskopie bestatigt. Unter den elektronenschiebenden Substituenten in der
Reihe 5e-g bilden die Methylgruppen des Chromophors 11e offensichtlich eine Ausnahme. Der
Methylsubstituent beeinflusst allerdings die elektronische Struktur des Chromophors nur durch
seine positive induktive Wirkung. Interessanterweise fuhren elektronenziehende Substituenten
zu einer bathochromen Verschiebung der Emissionsbande und das am starksten
rotverschobene Maximum wird flur das chlorsubstituierte Derivat 11b gemessen
(Amaxem. = 572 nm).
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Abbildung 86: Normierte Absorptions- (durchgezogende Linie) und Emissionsspekiren (gestrichelte Linie) der
Verbindungen 11 im Festkorper (Absorptionsmessungen im FestkOrper: aufgenommen als fester Film auf einem
Glassubstrat bei T = 298 K; Emissionsmessungen: aufgenommen als Pulver bei T = 298 K).

Die Stokes-Verschiebung wurde zwischen den langstwelligen Absorptionsbanden, welche als
Schultern zu finden sind (Tabelle 25, fett markiert) und den Maxima der Emissionsbanden
berechnet werden. Die hdchste Stokes-Verschiebung mit 5767 cm™ wird fir das
fluorsubstituierte Derivat Z-11¢ gefunden. Der Vergleich der Konfigurationsisomere des
Farbstoffs 11c zeigt, dass ein Emissionsmaximum bei 560 nm fiir das Isomer E-11¢ und ein
Maximum bei 563 nm fir das Derivat des Isomers Z-11c vorliegt (Tabelle 25). Die
Fluoreszenzquantenausbeuten @®r von 0,05 (E-11c) und 0,04 (Z-11c) fallen ebenfalls in

denselben Bereich und liegen somit innerhalb der Messungenauigkeit.
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Tabelle 25: Zusammengestellte Ergebnisse der absorptions- und emissionsspektroskopischen Untersuchungen im
Festkorper der Verbindungen 11a-h (Absorptionsmessungen im Festkérper: Aufgenommen als fester Film auf
einem Glassubstrat bei T = 298 K; Emissionsmessungen: aufgenommen als Pulver bei T = 298 K).

_ Ama,abs (] Aamaxem [nM] Stokes-
Verbindung Verschiebung
(e [L-mol™-cm™) (Quantenausbeute @) At [em]
11a 365, 443(sh) 569 (0.09) 4999
11b 387, 435(sh) 572 (0.11) 5506
E-11c 372, 425(sh) 560 (0.05) 5672
Z11c 372, 425(sh) 563 (0.04) 5767
11d 379, 433(sh) 549 (0.10) 4880
11e 419 552 (0.03) 5750
11f 433 - -
11g 482 ; ]
11h 514 - -
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5.4.6. TD-DFT-Berechnungen

Ein tieferes Verstandnis des Absorptionsverhaltens der Farbstoffe 11 kann durch DFT- und TD-
DFT-Berechnungen erreicht werden. Die DFT-optimierten Geometrien, die das PBE1PBE-
Funktional und den 6-311G-Basissatz verwenden, reproduzieren sehr gut die experimentell
gemessenen Absorptionsbanden mit der langsten Wellenlénge. Diese Ubergénge bestehen mit
einem hohen Anteil aus HOMO—LUMO-Ubergéngen. (Tabelle 26).

Tabelle 26: Ausgewahlte experimentell ermittelte UV/Vis-Absorptionsbanden (aufgenommen in MeCN, T = 297 K)

und TD-DFT-berechnete (PBE1PBE-Funktional, 6-311G, MeCN als Lo&sungsmitteldielektrikum) Iangste
Wellenlangenibergange von Boc-substituierten 3-(3,3-Diarylallyliden)indolin-2-onen 11 (FMO: frontier molecular

orbital).2

Verbindung © [}r_mz]ztﬁ[rén]q) (O};r;?ﬁ; ig‘;g?g:ll(e) Dominante Orbitalbeitrage
11a 373 (28800) 368 (0.3980) :8”81?&% (()9(3%2/3)
419 (20500sh) 427 (0.5891) Hgmgiﬁ% (()9(37*’2,/3)
11b 383 (28900) 385 (1.0604) HSMS‘&J&%” (()652)2%)
415 (24600sh) 410 (0.6708) Egmgiﬁﬁ%" (()9532/3)
E-11c 383 (27300) 353 (0.3092), 2838115&’?4 (()6%%)
411 (23900sh) 405 (0.6460) :8%811&5?4 (()9%)
Z11c 377 (25400) 361 (0.3113) :8%81?&%?6(02?%)
406 (22300sh) 411 (0.6884) :8%81?&324 (()9532/3)
11d 380 (28100) 350 (0.2626) Egmgiﬁﬁg (()45’2?%)
410 (24200sh) 402 (0.7006) ESMSiT&HE? ?93?3
11e 410 (24300) 406 (0.8125) HOMO — LUMO (98%)
E11f 422 (33200) 415 (0.8648) HOMO — LUMO (99%)
Z11f 424 (31900) 423 (0.9088) HOMO — LUMO (99%)
11g 475 (37500) 482 (0.6036) :8”8:; - tBMS 86/))
11h 512 (39500) 456 (0.9135) :81\“2817:&5“0/' (()9%3

& Fiir die Geometrieoptimierung wurde stets das E-konfigurierte Stereoisomer verwendet. Ausnahmen gelten fiir die
Verbindungen Z-11c und Z-11c.
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Die Koeffizientendichteverteilung des HOMO-LUMO-Ubergangs von Struktur 11a verschiebt
sich vom Oxindol-Benzo-Kern zum trans-konfigurierten Cyanophenyl-Anteil im Franck-Condon-
Ubergang, was als Charge-Transfer-Ubergang interpretiert werden kann. Demnach fungiert die
trans-orientierte Aryleinheit als Akzeptor. Im Vergleich ist das cis-konfigurierte Arylfragment der
schwachere Akzeptor. Der gleiche Befund wird durch die Differenz der Koeffizientendichten fir
Verbindung 11d gefunden. Im Gegensatz dazu verschiebt sich im Falle der Verbindung 11g die
Koeffizientendichteverteilung nur geringflgig. Dieser Befund spricht fur einen lokal angeregten
Zustand (LE). Die Abbildung 87 der Koeffizientendichteunterschiede der HOMO-LUMO-
Ubergéange veranschaulicht den geringen Ladungstransfertyp des So—S+1 Franck-Condon-
Ubergangs. Dennoch kann festgestellt werden, dass sich die Dipolorientierung des Ubergangs
von 3-Akzeptor-substituierten zu 3-Donor-substituierten Chromophoren 11 unterscheidet. Der
Befund Uberrascht, da zunachst ein ausgepragtes push-push-System mit einem hohen Charge-

Transfer-Charakter fir die elektronenreiche Verbindung 11g erwartet wurde.

11a

Abbildung 87: Geringer Charge-Transfer-Charakter des Sy—Ss-Ubergangs der diarylsubstituierten
3-Allylidenindolinone 11a, 11d und 11g, veranschaulicht mittels der Differenz der Koeffizientendichten von HOMO
und LUMO (Zunahme der Koeffizientendichte in blau, Abnahme in rot, PBE1PBE).

Wie bereits erwahnt, ist die Akzeptoreigenschaft der cis-konfigurierten Aryleinheit geringer als
fur die trans-standige Aryleinheit. Die Optimierung der Geometrie zeigt, dass eine Torsion im
Grundzustand eine planare Ausrichtung der Arylreste zu dem konjugierten System verhindert.
Am Beispiel des 3,3-Diarylallyidenindolinons 11a wird fiir den cis-standigen Arylsubstituenten
ein Torsionswinkel von O.is = 47.1° gefunden und der trans-standigen Arylrest ist um O¢ans = 34.9°
verdrillt. Ahnliches gilt fiir den cis-standigen Phenylrest der Verbindung 11g mit einem
Torsionswinkel von Ocis = 45.3° und fur den trans-standigen Arylrest mit Otans = 32.3°. Obwohl
die berechnete schwingungsrelaxierte Si-Zustands-Minimalstruktur der Verbindung 11a eine
zunehmende Planarisierung der beiden Aryl-Einheiten im Vergleich zum Grundzustand zeigt,
betragt der Torsionswinkel immer noch Ocis = 40,6° fur die cis-konfigurierten und Btrans = 27.6° flr
den trans-konfigurierten Rest. Entsprechend ist im Falle der cis-Einheit der Uberlapp der

n-Orbitale verringert und auf Grund der geringeren Verdrillung agiert der frans-standige Arylrest
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als Akzeptor-Einheit bei der Verbindung 11a. Dieser Befund stimmt mit den
Koeffizientendichteunterschieden der HOMO-LUMO-Ubergénge (berein. Eine zunehmende
Planarisierung wird auch fir die trans-Triphenylamin-Einheit der Farbstoffs 11g gefunden. Der
Torsionswinkel betragt nur noch lediglich 6«ans = 1.6° und ist somit nahezu vollstandig planar.
Im Gegensatz dazu steht der cis-konfigurierte Arylsubstituent senkrecht zur Dien-Einheit des
Chromophors mit einem Torsionswinkel von 6cs = 80.4°. Auf Grund der starken Donor-
Substituenten bei der Spezies 11g galt zundchst die Annahme, dass ein verdrillter
intramolekularer Ladungstransfer oder kurz TICT (Twisted Intramolekular Charge Transfer)
auftritt und somit die Ubergangswahrscheinlichkeit durch einen strahlenden Ubergang gering
ist. Bei TICT-Zustanden betrifft der Ubergang zwei n-Orbitale, die senkrecht aufeinander stehen
und somit der Ubergang tiberlappungsverboten ist und die geringe Quantenausbeute erklaren
wirde.""  Allerdings widerspricht die berechnete Planarisierung der trans-standigen
Arylsubstituenten dieser These und ein Charge-Transfer-Charakter konnte mit den

Koeffizientendichteunterschieden der HOMO-LUMO-Ubergénge nicht gefunden werden.

Abbildung 88: Quantenchemisch berechnete schwingungsrelaxierte Minimalstruktur des S1-Zustands von 11a
(links) und 11g (rechts, berechnet mit PBE1PBE/6-311G).

Mit dem berechneten schwingungsrelaxierten angeregten Zustand (S1) konnten mittels
TD-DFT-Rechnung der Ubergang fiir die Emission berechnet (Tabelle 27) und ein Jablonski-
Diagramm erstellt werden (Abbildung 89). Aus dem Jablonski-Diagramm geht hervor, dass sich
der aus dem senkrechten Franck-Condon-Ubergang ergebende erste angeregte Zustand (S1*)
energetisch deutlich von dem schwingungsrelaxierten ersten angeregten Zustand (S1)
unterscheidet. Der energetische Unterschied resultiert aus den bereits erwahnten strukturellen
Unterschieden im Vergleich zur Minimalstruktur des Grundzustands (So). Dies kann auch

experimentell anhand der hohen Stokes-Verschiebung von 4999 cm™' verdeutlicht werden.

130



Allgemeiner Teil
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Abbildung 89: Jablonski-Diagramm des 3,3-Diarylallylidenindolinons 11a (Absorption: So — S1* HOMO — LUMO
(93%) f = 0.589, Emission: S1— So" HOMO — LUMO (85%), f = 0.206; PBE1PBE/6-311G).

Tabelle 27: Experimentell ermittelte Emissionsbande im Festkérper (aufgenommen bei T = 297 K) und TD-DFT-
berechnete (PBE1PBE/ 6-311G,
Diarylallyliden)indolin-2-one 11 (FMO: frontier molecular orbital).

Ubergange der Boc-substituierten 3-(3,3-

im Gaszustand) S1—So

Verbindung Amax.em [nM] (O};,;?Tg:g:s[{]érrlge) Dominante Orbitalbeitréage
11a 569 591 (0.2064) :8”81?&3?)/'(()853102;/0)
11b 572 581 (0.1778) :gmgitﬁwom()s(slyf;%)

Ette 560 572(016683)  {10MO . LUMO (4%)
Z11c 563 58101468)  {1oMO . LUMO (82%)
11d 549 554 (0.2058) H%S‘lﬁﬁg%gﬁ%)
11e 552 533 (0.3564) :8”81_[&5?4 (()8251"/‘},;/0)
E-11f - 523 (0.8650) :8”811)&5?)/'(()9&;/;)
ZA1f - 522 (0.7256) Egmgi_ﬁuh\ljhoﬂ (()9§32°Z;)
1g - 769 (0.0017) HOMO— LUMO (99%)
11h - 522 (0.9294) HOMO — LUMO (99%)
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5.4.7. Fazit

Trotz des zusatzlichen C-C-Kupplungschritts gelang die Synthese
NH-3-Diarylallylidenindolinonen 10 anhand der neu etablierten Vier-Komponentensynthese mit
guten Ausbeuten. Wie bereits fir die einfach arylierten 3-Allylindenindolinone 5 wurden die
Emissionseigenschaften im Festkdorper erst durch die Verknipfung mit dem
elektronenziehenden Boc-Substituenten am Oxindol-Stickstoff erreicht. Als Konsequenz wurde
die Implementierung der Boc-Substitution in die zuvor etablierte Vier-Komponentensynthese
vorangetrieben und es gelang nach einer kurzen Optimierungsstudie eine pseudo-Funf-
Komponentenreaktion zu realisieren. Mit der weiterentwickelten Ein-Topf-Synthese wurde
daraufhin eine Substanzbibliothek von acht Boc-substituierten 3-Diarylallylidenindolinonen 11
generiert. Uberraschenderweise fluoreszieren jedoch nicht alle Vertreter der synthetisierten
diarylsubstituierten Spezies 11 im Festkdrper. Ausschliel3lich mit elektronenziehenden und
elektroneutralen Substituenten am entfernten Phenylsubstituenten wurden intensiv leuchtende
Festkorperemitter erhalten. Hingegen lumineszieren die Verbindungen 11f-h mit
elektronenschiebenden Substituenten, die explizit einen +M-Effekt aufweisen, nicht. Dartber
hinaus konnte festgestellt werden, dass sich trotz der Konfigurationsanderung das
Emissionsverhalten der Stereoisomere E-11¢c und Z-11c nur geringfiigig unterscheidet.
Aufgrund dessen ergibt sich keine Notwendigkeit fir eine stereoselektive Synthese oder eine
Trennung der Stereoisomere der Boc-substituierten 3-(3,3-Diarylallyliden)indolin-2-one 11 fur
potenzielle photonische Anwendungen. Des Weiteren werden die experimentellen Absorptions-
und Emissionseigenschaften der Strukturen 11a-h durch TD-DFT-Berechnungen gut
reproduziert. Die Absorptionsbanden mit der langsten Wellenlange weisen einen
Ladungstransfercharakter fur die elektronenarmen Farbstoffe 11a-e auf. Im Gegensatz dazu
wird fur die elektronenreichen Verbindungen 11f-h ein lokal angeregter Zustand gefunden. Die
Koeffizientendichteverteilung des HOMO-LUMO-Ubergangs und die geometrieoptimierten
Minimalstrukturen zeigen Ubereinstimmend, dass der frans-konfigurierte Arylsubstituent eine

vorherrschende Rolle fiir das Chromophorsystem als Akzeptor bzw. Donoreinheit einnimmt.

Zusammengefasst konnte die Indolinon-Farbstoffklasse durch die Synthese der dritten
Generation der 3-Allylidenindolinon-basierten Chromophore effizient um weitere 13
Verbindungen erweitert werden. Allerdings wurde das Emissionsverhalten durch den
zusatzlichen Arylrest kaum verandert. Die photophysikalischen Eigenschaften der Boc-
substituierten 3-Diarylallylidenindolione 11 unterscheiden sich im Vergleich zu den einfach
arylierten Spezies 7 nicht signifikant. Zusatzlich emittieren die donorsubstituierten Derivate
11f-h sowohl in Lésung als auch im Festkdrper nicht. Die Ergebnisse sprechen dafir, dass flr
zuklnftige Forschungsprojekte die zweite Generation der 3-Arylallylindenindolinon-

Chromophore 9 vielversprechendere Farbstoffe mit hohen Quantenausbeuten umfasst.
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Dennoch sollte untersucht werden, eine Nitro-Substitution an der Oxindol-Einheit fir die
3,3-Diarylallylidenindolinone 10 und 11 durchzufilhren und ob diese Modifikation zu den

angestrebten Emissionseigenschaften fuhren konnte.
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5.5. Synthese von oxindolbasierten Bichromophoren 13, 14
und 15

5.5.1. Synthese der Dansyl-substituierten Bichromophore 13 und 14

Im vergangenen Jahrzehnt ruckten Multichromophorsysteme auf Grund ihrer
aullergewbhnlichen Eigenschaften in den Fokus des wissenschaftlichen Interesses. Induziert
durch die raumliche Nahe, erzeugt das Zusammenspiel von Chromophoren auflergewdhnliche
Prozesse wie den abstandsabhéngigen Energietransfer nach Férster oder nach Dexter.!''®
Auch die simultane Emission von mehreren unimolekularen Chromophoren ist realisierbar,
wodurch weitreichende Designmdglichkeiten fur potenzielle Anwendungsbereiche erschlossen
werden kdnnten. Beispielsweise ist gezieltes Farbtuning durch das Generieren von Mischfarben
mdglich und somit insbesondere flir die OLED-Technologie interessant. Die Darstellung eines
unimolekularen Weilllichtemitters in weifl3-emittierenden organischen Leuchtdioden (WOLEDSs)
gilt dabei als ein besonders attraktives Ziel. WeilRes Licht wird klassisch durch die Mischung von
blauen, griinen und roten Emittern in der aktiven Schicht einer OLED erzeugt, weshalb mehrere
Molekile in einer Komponente verbaut werden mussen und folglich unimolekulare Lésungen
ein enormes Potential bieten.'"® Fir die angestrebte Mischfarbe ist folgerichtig die Duale- oder
Tripelemission von einem Molekul erforderlich, die auf die Unterdrickung von
Resonanzenergielbertragungsprozessen beruht. Entscheidend ist hierbei die prazise
Anordnung und die Ausrichtung der funktionellen n-Systeme zueinander.'®” So werden die
variablen, aber dennoch nach Wunsch einzustellenden Eigenschaften von Multichromophoren
bereits in dendritischen!'?"! und supramolekularen Verbindungen!'?? oder auch Polymeren!'?®,
in denen die Chromophore am Polymergerist oder als Seitenkette kovalent gebunden sind,
realisiert. Darliber hinaus finden Multichromophorsysteme in der Bioanalytik eine breite
Anwendung. Der bereits gut verstandene abstandsabhangige Energietransfer zwischen
Chromophoreinheiten nach Férster gilt hierbei als ein fundamentales Werkzeug fir den
Erkenntnisgewinn Uber Prozesse und Funktionsweisen von Enzymen, Antikdrpern und

Nucleotiden.!'?4

Die in dieser Arbeit vorgestellten 3-Allylidenindolinone 5 und 10 bieten auf Grund ihres freien
Stickstoffs der Oxindol-Einheit idealerweise eine funktionelle Gruppe an, die einen Zugang zu
neuen Bichromophorsynthesen ermdglicht. Bereits DeniBen gelang es weillicht-emittierende
Bichromophore auf Basis der Indolinon-Struktur aufzubauen. Piperazin diente hierzu als ein
Linker zwischen der Merocyaninstruktur und einer Triarylamin-Einheit (Abbildung 90). Die weilie
Emission basierte auf der dualen Emission beider Chromophorsysteme und wurde durch
Bildung von emissiven Aggregaten in einem Dichlormethan/Cyclohexan-Gemisch erreicht. Das
AIDE-Verhalten flihrte zu einem frustrierten Energietransfer, der die duale Emission

ermoglichte. "
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Oron

Abbildung 90: WeiRlicht-emittierender oxindolbasierter Bichromophor.2"]

Um die Bichromophore auf der Basisstruktur der arylsubstituierten 3-Allylidenindolinone 5 und
10 aufzubauen, galt es, die Erkenntnisse Uber die N-Akzeptor-substituierten
3-Arylallylidenindolinone zu berticksichtigen. Die Wahl des N-Substituenten bzw. die Wahl der
Verknupfungsart zu einem zweiten Chromophor ist daher fur die Fluoreszenzeigenschaften des
3-Allylidenindolinon-Chromophors entscheidend (Kapitel 5.2). Um beispielsweise einen
intramolekularen Energietransfer nach Férster anzustreben, ist zusatzlich eine spektrale
Uberlappung des Emissions- und Absorptionsverhaltens der Donor-Akzeptor-
Chromophorpaare hinreichend zu erflllen. Um diesen Anforderungen gerecht zu werden, bot
sich daher idealerweise eine Funktionalisierung mit dem Dansylchromophor an. Der
Dansylchromophor fluoresziert durch die Verknipfung mit Aminen intensiv blau bis blaugrun
und ist in der Literatur fir die Endgruppenbestimmung von Peptiden oder
Flexibilitatsuntersuchungen von Proteinen bekannt.'®! Die Fluoreszenzfarbe entspricht einem
Wellenlangenbereich zwischen 475 und 550 nm, wodurch die Emissionsbande im
Wellenlangenbereich der Absorptionsbande der donorsubstituierten 3-Allylidenindolinone 5, 7
und 11 liegt. Zusatzlich erfolgt die Verknipfung des Dansylchromophor mit dem Indolinon-
Chromophor Uber das Sulfonsaurechlorid des Dansylchlorids (12). Eine erforderliche
N-Akzeptor-Funktionalisierung des Amids wird folglich realisiert. Schlussendlich wurden die
ersten indolinon-basierten Bichromophore 13 durch eine basenvermittelte Substitution am
Stickstoff der Oxindol-Einheit dargestellt (Schema 55). Um eine moglichst elegante
Syntheseroute der Bichromophore zu erschlieRen, wurde allerdings zunachst eine Einbindung
in die etablierte MCR angestrebt. Die Funktionalisierung des Substrats, Indolin-2-ons (4a), mit

dem Dansylchlorid (12) gelang jedoch nicht (Schema 54).

1) 1.2 Ag. NaH

o 0°C, 1hin THF I
\ o | o)
i N o N
2} 1.2 Ag. Dansylchlorid |
25 °C, 16 h C=5=0
:
N

Schema 54: Fehlgeschlagene Syntheseroute der N-Funktionalisierung von Indolin-2-on (4a) mit Dansylchlorid (12).
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Zu erklaren ist der fehlgeschlagene Versuch mit den Eigenschaften des Indolin-2-ons (4a),
welches zwei acide Positionen besitzt, die sich in ihren pKs-Werten nur geringfigig
unterscheiden. An Position 3 des Oxindols 4a liegt der pKs-Wert bei 18.2 und fir die Amid-
Gruppe wurde der pKs-Wert auf 18.5 bestimmt.® Der geringe pKs-Wert der CH2-Gruppe lasst
sich durch die benachbarte Carbonylgruppe erklaren. Eine Stabilisierung der konjugierten Base
erfolgt durch die Bildung eines Enolats und auch eine Resonanzstabilisierung mit dem
Benzolring ist durch Formulierung von mesomeren Grenzstrukturen moglich. Bei der
durchfihrten Saure/Base-Reaktion konkurrierten daher eine unerwiinschte Nebenreaktion mit
der angestrebten Stickstoff-Funktionalisierung. Um diese Problematik zu umgehen, galt es
daher die erfolgreiche Synthese der N-tosylierten 3-Arylallylidenindolinone 6b und 6d als Vorbild
fur die Synthese der Bichromophore zu nehmen (Schema 55). Die Doppelbindung an der

3-Position des Oxindols ermdglicht den Einsatz von Natriumhydrid als Base (vgl. Schema 39).

ke ™

S :
}
y 1) 1.2 Ag. NaH
0°C, 1hinTHF
0 e}
N 2) 1.2 Ag. Dansylchlorid 12
s |
H 16 h, 25 °C 0-%-0
5+ 10
/N\
13 (40-87 %)

einfach aryliert: R = -H,-F, -OMe, -N(Ph),
zweifach aryliert: R = -H,-F, -OMe,

Schema 55: Synthese von indolinon-basierten Bichromophoren 13 mit einfach und zweifach arylierten
3-Allylidenindolinonen 5 und 10.

Die Bichromophore wurden in moderaten bis guten Ausbeuten (40-87 %) isoliert (Tabelle 28).

Hierzu wurden ebenfalls 3-Allylidenindolinone mit dem elektroneutralen Phenylsubstituenten 4c¢

und 8d und dem leicht elektronenziehenden 4-Fluorphenyl-Subtituenten 4b und 8c umgesetzt.

Tabelle 28: Zusammenfassung Uber die experimentellen Ergebnisse der Synthese der oxindolbasierten
Bichromophore 13.

Eintra 3-Allylidenindolinon Produkt 13
? 5und 10 (Ausbeute)
R=-F
1
5b
Dansyl
13a (50 %)
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R =-OMe
5d

R = -N(Ph).
59

R =-OMe
10e

bansyl

13b (74 %)

bansyl

13c (85 %)

bansyl

13g (66 %)
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Mit den unterschiedlichen Substitutionsmustern sollte die Chromophorwechselwirkung in
Abhangigkeit der Absorptionseigenschaften des 3-Arylallylidenindolinon-Chromophors eruiert
werden. Durch erste Untersuchungen wurde jedoch festgestellt, dass keiner der neu
synthetisierten Bichromophore 13 unter UV-Licht fluoresziert. Mit der Verknlpfung des
Dansylchromophors wurde demnach eine Fluoreszenzléschung im Festkdrper beobachtet. Der
Bichromophor 13d wurde ebenfalls auf Fluoreszenzeigenschaften in verschiedenen
Lésungsmitteln getestet, da das diphenylaminosubstituierte Substrat 5g bereits in Lésung

luminesziert (Kapitel 5.1.5). Auch diese Versuche lieferten kein Hinweis auf ein

Emissionsverhalten.

"
Dansyl

Abbildung 91: Ausgewahlte Beispiele der einfach und zweifach arylsubstituierten Bichromophore 13 unter
Tageslicht (oben) und unter UV-Licht (unten).

Die Ursachen kénnen hierzu vielseitig sein. Strahlungslose Desaktivierungspfade kdnnten
durch eine ungunstige Anordnung im Festkorper begunstigt werden.
Konzentrationsléschungsmechanismen, bei denen der verringerte Abstand zwischen den
Chromophoren zu verstarkt strahlungslosen Energieverlusten fuhrt, sind in der Literatur oft
beobachtet und untersucht worden.!'*® Des Weiteren wurde bereits fiir die strukturverwandte
tosylierte Verbindung 6d beobachtet, dass mit dem Methoxysubstituent, die Fahigkeit Licht im
sichtbaren Bereich zu emittieren, verloren geht. Daher ist im Falle des Bichromophor 13c fir
den Indolinon-Chromophor eine Funktion als Fluoreszenzquencher durch die rdumliche Nahe
zum Dansylchromophor denkbar. Mit der Synthese des methoxysubstituierten Derivats 13¢
kénnte so ein Donor/Quencher-FRET-System generiert worden sein."?”) Dariiber hinaus wurden
im Falle der Verbindung 13b (R = H) die erhaltenen Diastereomere durch eine fraktionierte
Umkristallisierung getrennt isoliert. Somit konnte festgestellt werden, dass die Stereoinformation
keinen Einfluss auf die Emissionseigenschaften des Bichromophors 13b besitzt. Beide

Diastereomere fluoreszieren nicht.
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Um dennoch ein Bichromophor mit den gewlinschten photophysikalischen Eigenschaften zu
erhalten, wurde der nitrosubstituierte 3-Arylallylidenindolinon-Chromophor 9 mit derselben
basenvermittelten Substitution umgesetzt (Schema 56). Das Produkt 14 konnte mit einer
Ausbeute von 67 % als roter amorpher Feststoff erhalten werden und in einer ersten qualitativen
Untersuchung wurde der Bichromophor als ein |6sungsaktiver Fluorophor in THF erkannt. Das
nachfolgende Kapitel 5.5.2 befasst sich daher mit den zugehérigen Studien zu den

photophysikalischen Eigenschaften der Verbindung 14.

@ 1) 1.2 Ag. NaH

0°C, 1hin THF

2) 1.2 Aq. Dansylchlorid
25 °C, 16 h

14 (67 %)

Schema 56: Synthese des nitrosubstituierten oxindolbasierten Bichromophorderivats 14.

5.5.2. Photophysikalische Eigenschaften der indolonbasierten

Bichromophore

Im besonderen Interesse stehen die indolonbasierten Bichromophore durch die Erzeugung von
Chromophorsystemen mit interessanten photophysikalischen Eigenschaften wie der dualen
Fluoreszenz oder auf Grund von Phdnomenen wie dem Férster-Resonanzenergietransfer. Bei
der spektroskopischen Untersuchung der synthetisierten Bichromophore 13 und 14 stand
zunachst die Analyse der spektralen Zusammensetzung des Absorptionsverhaltens im Fokus.
Erwartungsgemal zeigt der Fluorsubstituent an Verbindung 13a keinen signifikanten Einfluss
auf die langstwellige Absorptionsbande des Bichromophors. Das Absorptionsmaximum von 13a
liegt bei einer Wellenlange von 370 nm und das Maximum der elektroneutral-substituierten
Verbindung 13b ist minimal bathochrom verschoben zu einer Wellenlange von 375 nm
(Abbildung 92). Fir die Verbindungen 13a und 13b wird lediglich ein unterschiedliches
Absorbtionsverhalten durch den Absorptionskoeffizienten erkennbar, da dieser bei der
elektroneutral-substituierten Verbindung 13b mit ¢ = 27000 L-mol™-cm™ héher liegt (Tabelle 29).

Um die Lage der Absorptionsbande des Dansylchromophors lokalisieren zu kénnen, wurde
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daruber hinaus eine Referenzsubstanz synthetisiert. Dazu wurde Pyrrolidin-2-on (2b) durch den
Einsatz mit Natriumhydrid in einer eisgekuhlten THF-L6sung deprotoniert und eine nucleophile
Substitution an Dansylchlorid (12) durchgefihrt (Schema 57). Das dansylsubstituierte

Pyrrolidin-2-on 15 konnte mit einer Ausbeute von 80 % isoliert werden.

1) 1.2 Aq. NaH
0°C, 1hinTHF
&) ~0
N “ . N
H 2) 1.2 Aq. Dansylchlorid 12 |
16 h, 25 °C 0=5=0
:
/N‘\
15 (80 %)

Schema 57: Synthese des dansylsubstituierten Pyrrolidin-2-ons (15) als Referenzsubstanz.

In Abbildung 92 sind die Absorptionsspektren der Verbindungen 13 und der Referenzsubstanz
15 nachfolgend aufgetragen. Fir die Referenzverbindung 15 ist die langstwellige
Absorptionsbande bei einer Wellenlange von 349 nm zu sehen. Im Falle der Bichromophore
13a, 13b, 13e und 13f ist die bendtigte Ubergangsenergie der oxindolbasierten
Chromophoreinheit, um in den angeregten Zustand zu gelangen, auf Grund von
elektronziehenden und elektroneutralen funktionellen Gruppen mit der bendtigten
Ubergangsenergie des Dansylchromophors kaum verschieden. Dies hat zur Folge, dass die
Absorptionsbande des Dansylchromophors durch die breite Absorptionsbande des
Indolinonchromophors Uberlagert ist (Abbildung 92, Verbindung 13a-c und 13e-f).

Wellenzahl [cm™]

40000 30000 20000
15 1 1 1

norm. Absorption

Wellenlange [nm]

Abbildung 92: Absorptionsspektren der Bichromophore 13 und der Referenzsubstanz 15 (aufgenommen in
Acetonitril bei T=298 K, ¢ (13 u. 15) = 105 M).

Mit zunehmendem elektronenschiebenden Charakter der Phenylsubstituenten R wird die

Absorptionsbande des Dansylchromophors im Bichromophor 13d und 13g als Schulter deutlich
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erkennbar. Wie bereits in Kapitel 5.1.5, 5.2.4 und 5.4.4, beschrieben, wird das langstwellige
Absorptionsmaximum der oxindolbasierten Chromophoreinheit mit elektronenschiebenden
Substituenten bathochrom verschoben und somit die Bande des Dansylchromophors enthillt.
Die Absorptionspektren des Bichromophors setzen sich folglich additiv aus dem

Absorptionsverhalten der einzelnen Chromophorbausteine zusammen.

Tabelle 29: Zusammenstellung ausgewahlter Absorptionseigenschaften der Bichromophore 13 und der
Referenzsubstanz 15.

Verbindung Absorptionsbande .
Amax,abs. [NM] [L-mol™"-cm™]
13a 370 21800
13b 375 27000
13¢ 415 34700
13d 484 44400
13e 386 45500
13f 390 38700
139 434 30023
15 349 4200

Der Bichromophor mit der Nitro-Funktionalitat 14 weist ein Iangstwelliges Absorptionsmaximum
bei 509 nm mit einem Absorptionskoeffizienten £ von 51400 L-mol”-cm™ auf (Abbildung 93). Die
Absorptionsbande ist gegenltiber den Banden der Verbindungen 13 am weitesten bathochrom
verschoben. Ein solvatochromes Verhalten in der Absorption lasst sich mittels
spektroskopischer Untersuchungen nicht feststellen. Die langstwellige Absorptionsbande weist

in Toluol und THF jeweils ein Maximum bei 511 und 506 nm auf.
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Wellenzahl [cm™]

42000 35000 28000 21000
1.5 T . T ' T
Toluol
= THF
MeCN

norm. Absorption

00— 1 : 1 . 1 :
300 400 500 600

Wellenldnge [nm]

Abbildung 93: Absorptionsspektrum des nitrosubstituierten Bichromophors 14 (aufgenommen in Toluol, THF und
Acetonitril bei T=298 K, ¢ (14) = 105 Mm).

Im Festkorper wird fur die Verbindung 14 keine Fluoreszenz festgestellt. Allerdings fluoresziert
der Bichromophor 14 in Lésung deutlich erkennbar. Wie es bereits fiir den Indolinonchromophor
bzw. der Merocyanineinheit 9 beobachtet wurde (vgl. mit Kapitel 5.3.2), wird hierbei eine
Lumineszenz im roten Wellenlangenbereich augenscheinlich wahrgenommen. Diese
Beobachtung Uberrascht, da der Dansylchromophor laut Literatur in Ldsung im grinen
Wellenlangenbereich fluoresziert.'”®! Die emissionsspektroskopische Untersuchung der
Verbindung 14 bestatigte allerdings Beobachtung (Abbildung 94).

Wellenzahl [cm™]
21000 14000

)“EXC =

350 nm
— 506 nm

norm. Emission

0 . . 1 . 1 . L
400 500 600 700 800 900

Wellenldnge [nm]

Abbildung 94: Emissionsspektren der Verbindung 14 mit den Anregungswellenlangen Aexc von 350 nm und 506 nm
(aufgenommen in THF, T=295 K, ¢ (14) = 107 M).
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Unabhangig der Anregungswelle Aexc wird eine ausgepragte Emissionsbande bei einer
Wellenlange von 665 nm in THF gemessen. Dazu wurde der Bichromophor mit einer
unterschiedlichen Wellenlange von 350 nm und 506 nm angeregt. Dieses Verfahren
gewahrleistete eine selektive Anregung sowohl des Dansylchromophors (Amaxass = 349 nm) als
auch der Merocyanineinheit (Amax.abs = 506 nm). Lediglich eine aulierst geringe Emissionsbande
bei 435 nm (®r< 0.01) wird mit der Anregungswellenlange von 350 nm detektiert. Durch die
Verknipfung im Bichromophor wird folglich die Fluoreszenz des Dansylchromophors nahezu
vollstandig geldscht. Die Fluoreszenzldschung ist aller Wahrscheinlichkeit nach auf einen
partiellen Energietransfer von dem Dansylchromophor auf das Merocyanin zurlickzuflihren. Die
Fluoreszenzquantenausbeute ®r bei einer Anregungswellenlange Amaxass von 506 nm betragt
0.04.

Die fir einen Energietransfer nach Férster benétigte spektrale Uberlappung konnte durch das
Ubereinanderlegen des normierten Absorptionsspektrums und des Emissionsspektrums des

Bichromophors 14 bei einer Anregungswellenlange von 350 nm geprift werden (Abbildung 95).
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Abbildung 95: Normierte Absorptions- und Emissionsspektren der Verbindungen 14 und 15 (aufgenommen in THF,
T=295K, ¢c=107 M).

Hierbei deckt sich die vermutete Emissionsbande des Dansylchromophor mit der Iangstwelligen
Absorptionsbande des Charge-Transfer-Ubergangs des Merocyanins. Durch die
unterschiedliche atomare Umgebung ist vermutlich die Absorption und Emission des
Dansylfragments im Bichromophor gegenlber der Referenzverbindung 15 hypsochrom
verschoben. Auch die Einflisse durch die umgebende Solvathille dndern sich auf Grund der
unterschiedlich sterisch anspruchsvollen Substituenten der Chromophore 14 und 15 und

kénnen potentiell solche Verschiebungen verursachen. Die Ergebnisse deuten auf Grund der
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raumlichen Nahe der Chromophore auf einen Energietransfer nach Férster oder Dexter hin. Der

Dansylchromophor dient als Donor- und das Merocyanin als Akzeptor-Chromophor.

5.5.3. Synthese von oxindolbasierten Bichromophoren 18

Das Emissionsverhalten und die photophysikalischen Prozesse von Bichromophoren werden
insbesondere durch die raumliche Anordnung der Chromophore zueinander bestimmt. Nach
dem Vorbild des weilllicht-emittierenden Bichromophors nach DeniBen (Abbildung 90) sollte
daher der blau-fluoreszierende Triarylamin-Emitter in neuer sterischer Ausrichtung Uber die
Amid-Bindung der Oxindol-Einheit mit den 3-Arylallylidenindolinonen 5 verknupft werden. Im
Gedankenexperiment sind dafir zwei Synthesewege naheliegend. Zum einen wird der
Triarylamin-Chromophor zunachst mit einem Benzyl-Linker Uber eine Palladium-katalysierte
Reaktion gekuppelt und anschlieBend Uber eine nucleophile Substitution mit der Amid-
Funktionalitat verknupft. Zum anderen wird die Reihenfolge der Syntheseschritte umgedreht
und eine Kupplung des blau-emittierenden Chromophors erfolgt am bereits verknlpften Linker.
Letzteres erwies sich am erfolgreichsten. Durch die Deprotonierung mit Natriumhydrid gelang
der nucleophile Angriff am Methylrest des Benzols unter dem Austritt des Bromids mit einer sehr
guten Ausbeute von 95 %. Der erhaltene Feststoff fluoresziert mit zusatzlichem Benzylrest

unverandert in roter Farbe.

.

N
1) 1.2 Ag. NaH /
0°C. 1hinTHF
" SN
o 21.2Ag. Br ‘ o
O
Br
ﬂBr

5g 16

25°C. 16h 17 (95 %)

Schema 58: Synthese des oxindolbasierten Chromophors 17 mittels basenvermittelter nucleophiler Substitution.

Im Anschluss wurde mit der von Franz entwickelten Brom-Lithium-Austausch-Borylierungs-
Suzuki-Kupplungsequenz (BLEBS) im Ein-Topf-Verfahren der Bichromophor 18 synthetisiert.
Urspringlich wurde die BLEBS verwendet, um arylfunktionalisierte Phenothiazine, sowie
Oligomere dieser Verbindungsklasse herzustellen, jedoch toleriert die Reaktion auch eine
Vielzahl an anderen Substraten.!'®! Der Indolinon-Bichromophor 18 wurde in einer guten
Ausbeute von 75 % erhalten. In seiner Reinform liegt die Verbindung 18 ebenfalls als roter
Feststoff vor und luminesziert unter UV-Licht.
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o

N

(o 0 i /
1) 1.1 Ag. n-BuLi
-78°C, in THF
Br 2} 1.2 Aq. B(OMe)s, RT =y
N | 0 o
ZN
3) 4 mol% Pd{PPhs),
1.2 Ag. 3-Arylallylidenindolinon 17
1.2 Ag. KO#Bu O \
O 67 °C, 16 h
3q
O-—

18 (75 %)
Schema 59: BLEBS-basierte Synthese des Indolinon-Bichromophors 18.
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5.5.4. Photophysikalische Eigenschaften des N-Benzyl-substituierten 3-
Allylidenindolinon-Chromophor 17 und des oxindolbasierten

Bichromomophors 18

Neben dem Bichromophor 18 sollte auch der N-Benzyl-substituierte 3-Allylidenindolinon-
Chromophor 17 auf sein Absorptions- und Emissionsverhalten untersucht werden. Auf Grund
der freirotierenden Phenylreste wurde vermutet, dass ein dhnliches AIEE-Verhalten, wie es
bereits fir die Boc-substituierte Spezies 7i entdeckt wurde, zu beobachten ist. Biesen im
Arbeitskreis Miiller erkannte bereits flir Benzoyl-S,N-Ketenacetale, dass die N-benzylische
Substitution in der Regel zu AIE-Eigenschaften fiihrt.'®® Zunachst konnte mittels
Absorptionsspektroskopie das langstwellige Absorptionsmaximum Aunaxass der Verbindung 17 bei
einer Wellenlange von 450 nm gefunden werden. Der Absorptionskoeffizient ¢ weist dabei eine
GréRe von 28800 L-mol™-cm™ auf. Ein signifikanter Unterschied zu dem unsubstituierten
Derivat 5g wurde demnach nicht festgestellt (s. Tabelle 5).

Wellenzahl [cm™]
42000 35000 28000 21000

1.5 ———— ; : ; :
Absorption

normierte Absorption

0.0 L 1 L 1 " 1

300 400 500 600
Wellenlange [nm]

Abbildung 96: Absorptionsspektrum des N-Benzyl-substituierten 3-Allylidenindolinon 17 (aufgenommen in
Acetonitril bei T=298 K, ¢ (17) = 105 M).

Zudem fluoresziert das N-Benzyl-substituierte 3-Allylidenindolinon 17 im Festkorper
ausgepragt, jedoch weniger intensiv im Vergleich zu der Verbindung 5g. Anhand
emissionsspektroskopischer Messungen konnte anschlielend das Emissionsmaximum bei
einer Wellenlange von 612nm gefunden werden (Abbildung 97). Fir die
Fluoreszenzquantenausbeute wurde darliber hinaus ein Wert von ®r= 0.03 bestimmt und die
Untersuchung konnte somit die Beobachtung einer verringerten Fluoreszenzintensitat der
Verbindung 17 im Vergleich zur Verbindung 5g bestatigen. Der Versuch, eine Aggregation nach

dem bereits etablierten Protokoll in verschiedenen Lésungsmittelgemischen zu provozieren,
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schlug jedoch fehl (s. Kapitel 5.2.4). Getestet wurden ein Cyclohexan/Dichlormethan-, ein
Wasser/Acetonitril-, Wasser/Dioxan- und Wasser/THF-Gemisch unter Variation der

Volumenverhaltnisse.

Wellenzahl [cm™]
21000 18000 15000 12000

1.0 - —— Emission

05

normierte Emission

0.0 b= L 1 s 1 L T
500 600 700 800 900

Wellenlange [nm]

Abbildung 97: Festkdrperemissionsspektrum der Verbindung 17 mit den Anregungswellenlangen Aexc von 450 nm.
Im Anschluss wurde das Absorptions- und Emissionsverhalten des Bichromophors 18 studiert.
In den zuvor durchgefiuihrten Studien zeigten bereits die Bichromophore 13 und 14 eine additive
Zusammensetzung der  Absorptionseigenschaften, bestehend aus den zwei
Individualchromophoren, weshalb auch die Spezies 18 auf diesen Befund gepruft werden sollte.
Dafur wurde der blau emittierende Chromophor mit dem benzylischen Linker in einer BLEBS

verknipft und die so synthetisierte Verbindung 19 untersucht.

1) 1.1 Ag. n-BuLi

O~ 0-—
Br
-78 °C, in THF
Br 2) 1.2 Ag. B(OMe),, RT
N N
3) 4 mol% Pd(PPhg),
1.2 Ag. 4-Brombenzylbromid 16
1.2 Aq. KOt-Bu

o 67°C. 16h O

3q 19 (75 %)

Schema 60: BLEBS-basierte Synthese des blauemittierenden Triarylamin-Chromophors 19.

Die angeschlossenen absorptionsspektroskopischen Messungen der Bausteine 17 und 19
bestatigten somit auch im Fall des Indolinon-Bichromophors 18 das kombinatorische
Absorptionsverhalten (Abbildung 98). In der Tat ist die langstwellige Absorptionsbande des
N-benzylisch-verknipften Triarylamin-Chromophors 19 nahezu deckungsgleich mit der
Absorptionsbande des Bichromophors 18 bei einer Wellenlange von 299 nm. Gleiches gilt fir
die charakteristische Bande der Merocyanin-Einheit mit einem Absorptionsmaximum bei

449 nm. Der Absorptionskoeffizient der Spezies 18 betragt fir die langstwellige
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Absorptionsbande ¢=28100 L-mol™-cm™ und fir die kiirzerwellige Absorptionsbande bei

306 nm ¢ = 40400 L-mol™*-cm™.
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Abbildung 98: Absorptionsspektren der Chromophore 17 und 19 und des Bichromophors 18 (aufgenommen in
Acetonitril bei T=298 K, ¢ = 10°° M).

Dartber hinaus wurde fir den Bichromophor 18 eine unterschiedliche Fluoreszenzfarbe in
unterschiedlich polaren Losungsmitteln identifiziert. In vier verschieden Solvenzien wurde daher
zunachst das Absorptionsverhalten studiert und festgestellt, dass sich die dominanten
Absorptionsbanden nur geringfiigig in Abhangigkeit der Polaritat verschieben (Abbildung 99). In
Tabelle 30 sind die ausgewahlten Messdaten zusammengefasst. Ein bestimmbarer Trend flr

die Verschiebung der Absorptionsmaxima wurde dabei nicht gefunden.
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Abbildung 99: Absorptionsspektren des Indolinon-Bichromophors 18 in verschieden L&sungsmitteln
unterschiedlicher Polaritat (aufgenommen bei T =298 K, ¢ (18) = 10-° M).

AnschlieBend belegte allerdings die Emissionsspektroskopie die wahrgenommene
Farbveranderung. Dazu wurden die jeweiligen Chromophoreinheiten des Bichromophors 18
selektiv mit einer Wellenlange Aexc von 305 nm und 450 nm angeregt. In einem ersten
Experiment erfolgte die gezielte Anregung der Merocyanin-Einheit mit einer Wellenlange von
450 nm. Dem zur Folge emittierte ausschlieRlich die Indolinon-Einheit des Bichromophors und
einzig die charakteristische Emissionsbande ist mit einem Emissionsmaximum zwischen
583 nm und 634 nm im Emissionsspektrum zu finden. Hierbei wird mit einem unpolaren
Lésungsmittel wie Toluol die kirzeste Emissionswellenlange mit 583 nm beobachtet und mit
zunehmender Polaritat eine bathochrome Verschiebung festgestellt. Folglich handelt es sich um
eine positive Emissionssolvatochromie. Die groBte Stokes-Verschiebung i mit 6500 cm™ kann

in Acetonitril berechnet werden (Tabelle 30).
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Wellenzahl [cm™]
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Abbildung 100: Emissionsspektren des Indolinon-Bichromophors 18 in verschieden Lésungsmitteln mit einer
Anregungswellenlange Lexc von 450 nm (aufgenommen bei T =298 K, c(18) = 107 M).

Tabelle 30: Ausgewahlte Absorptionseigenschaften des Indolinon-Bichromophors 18 in verschiedenen
Losungsmitteln unterschiedlicher Polaritat (Aexc = 450 nm, aufgenommen bei T =298 K, ¢(18) = 107 M).

Solvent hmasaps. [M] Amaxem. [nm] Ver\zgﬁ:gljng
(e [L*(mol*em)™) 2 [om™]
Toluol 308 (38500). 455 (26200) 583 4800
THF 306 (34000), 450 (23100) 609 5800
Dichlormethan 307 (42000), 457 (28000) 615 5600
Acetonitril 306 (40400), 449 (28100) 634 6500

Mit einer Anregungswellenlange Aexc von 305 nm wurde in einem zweiten Experiment allein der
Triarylamin-Chromophor angeregt. Unter der Voraussetzung, dass keine photophysikalischen
inter- oder intramolekularen Energietibertragungsprozesse stattfinden, ware die typische blaue
Emissionsbande zu erwarten gewesen. Im Falle des Bichromophors 18 weisen jedoch die
Emissionsspektren zwei lokale Maxima auf, die sich in signifikant verschiedenen
Wellenlangenbereichen befinden. Die charakteristisch blaue Emissionsbande ist beispielsweise
in Toluol bei einer Wellenlange von 409 nm zu beobachten und eine zweite Emissionsbande
wird bei 544 nm festgestellt (Abbildung 101). Mit zunehmender Polaritat des Lésungsmittels
nimmt die Intensitat der langstwelligen Emissionsbande zu, wahrend die Intensitat der
kurzwelligen Emissionsbande abnimmt. In Acetonitril ist schliel3lich zu beobachten, dass die
blaue Emission nahezu vollstandig geldscht wird. Die langstwellige Emissionsbande resultiert

hierbei aus einer simultanen Anregung des Merocyanin-Chromophors. Infolgedessen ist die
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duale Emission durch einen Energietransfer, der mit zunehmender Polaritdt des Loésungsmittels
an Bedeutung gewinnt, zu erklaren. In Anbetracht der dualen Emission muss von einem
frustrierten bzw. partiellen Energietransfer ausgegangen werden. Ein

Energielibertragungsprozess nach Férster ist in diesem Fall denkbar.

Wellenzahl [cm™]
28000 21000 14000

Aoxe = 305 nm

Toluol
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Dichlormethan
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400 500 600 700 800 900
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Abbildung 101: Emissionsspektren des Indolinon-Bichromophors 18 in verschieden Ldsungsmitteln mit einer
Anregungswellenlange Lexc von 305 nm (aufgenommen bei T =298 K, ¢c(18) = 107 M).

Fir eine Beurteilung der optisch wahrgenommen Emissionsfarbe des Bichromophors 18 in den
verschiedenen Losungsmitteln wurden die Chromazitatskoordinaten fir die CIE-Normfarbtafel
bestimmt. Das CIE-Normvalzenzystem oder auch CIE-Normfarbsystem wurde 1931 von der
Internationalen Beleuchtungskommission (Commission Internationale de I'Eclaireage (CIE))
normiert und ermdglicht Farbeindricke mit den physikalischen GroRen in Relation zu setzen.
So gelingt es, alle Farbeindriicke durch die additive Mischung der Grundfarben rot, griin und
blau wiederzugeben.!"*! Das Ergebnis der Auftragung gibt im Falle des Bichromophors 18 die
Fluoreszenzfarbe unter UV-Licht gut wieder (Abbildung 102).
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Abbildung 102: Chromazitatskoordinaten des oxindolbasierten Bichromophors 18 in der CIE-Normfarbtafel von
1931 aufgenommen in den Lésungsmittel Toluol, THF, Dichlormethan und Acetonitril (links) und Fotographien des
Bichromophors in Lésung (rechts).

Des Weiteren fluoresziert die Verbindung 18 auch im Festkdrper. Nach der optischen Anregung
unter UV-Licht ist der wahrgenommene Farbeindruck des emittierten Lichts rot und entspricht
somit der charakteristischen Indolinon-Merocyanin-Fluoreszenzfarbe. Die zusatzlich
durchgefiihrten emissionsspektroskopischen Untersuchungen zeigten, dass eine selektive
Anregung der einzelnen Chromophorbausteine keine Verschiebung der Emissionsbande in
einen anderen Wellenlangenbereich verursacht (Abbildung 103).

Wellenzahl [cm™)]
28000 21000 14000

2’9}(& =
— 305 nm
=450 Nm
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0 L r——— ] 1 " 1 " 1 L
400 500 600 700 800 900
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Abbildung 103: Festkdrpermissionsspektren des Indolinon-Bichromophors 18 mit einer Anregungswellenlange Aexc
von 305 nm und 450 nm (aufgenommen bei T = 298 K).

Trotz der Anregung mit einer Wellenlange von 305 nm ist ausschlief3lich ein Emissionsmaximum

bei 628 nm zu finden und eine Fluoreszenz im blauen Wellenlangenbereich tritt nicht auf.

152



Allgemeiner Teil

Folgerichtig ist davon auszugehen, dass hier eine sehr effiziente Energietbertragung von dem

Triarylamin-Chromophor auf den oxindolbasierten Chromophor stattfindet.

5.5.5. Fazit

Wie zunachst angenommen, eignet sich der Stickstoff der Oxindol-Einheit ideal fir den Aufbau
von Bichromophorsystemen. Durch die Deprotonierung des Amids mit Natriumhydrid konnten
nucleophile Substitutionsreaktionen effizient durchgefiihrt und so die Verknlipfung mit einem
sekundaren Chromophor vorangetrieben werden. Die Auswahl des zusatzlichen Chromophors
erfolgte dabei nach bestimmten Kriterien. So musste eine spektrale Uberlappung der Emissions-
und Absorptionsbanden der Chromophor-Einheiten erfiillt sein, um potentielle
Energielibertragungsprozesse zu ermdglichen, und die Stickstoff-Funktionalisierung musste
Uber einen elektronenziehenden Substituenten stattfinden. Dem folgend stellte das
Dansylchlorid 12 auf Grund der Saurechlorid-Gruppe einen vielversprechenden
Chromophorbaustein dar. Es wurde jedoch festgestellt, dass die Darstellung der
oxindolbasierten Bichromophore zwar synthetisch erfolgreich durchgefiihrt werden kann,
allerdings die erhalten Bichromophore nicht fluoreszieren. Erst durch den Einsatz des
nitrosubstituierten Indolinon-Chromophors 9 wurde ein Bichromophorsystem 14 erhalten,
welches in Losung rot luminesziert. Die spektroskopischen Studien zeigten im Anschluss, dass
trotz selektiver optischer Anregung der einzelnen Chromophor-Einheiten lediglich die
charakteristische Emissionsbande des Indolinon-Chromophors beobachtet werden kann. Bei
der Verbindung 14 ist daher von einem effizienten Energietransfer zwischen den Einheiten

auszugehen, wodurch die Fluoreszenz des Dansylchromophors ganzlich geléscht wird.

Ein partieller Energietransfer hingegen wurde fir den Bichromophor 18 in Lésung entdeckt, der
zu der simultanen Emission beider Chromophore fuhrt. Infolgedessen kénnen Mischfarben
erzeugt werden, die sich Uber die Wahl der Lésungsmittelpolaritat einstellen lassen. Verknupft
wurde bei der Verbindung 18 Uber einen benzylischen Linker ein Triarylamin-Chromophor mit
dem donorsubstituierten Chromophor 5h. Um weitere Mischfarben zu erzeugen, kénnte nun
auch der nitrosubstituierte Chromophor 9 in ein solches Multichromophorsystem eingebaut

werden. Als Ubergeordnetes Ziel sollte dabei ein Weilllicht-Emitter generiert werden kénnen.
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6. Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit gelang es, modulare und effiziente Synthesen von arylsubstituierten
3-Allylidenindolinonen zu etablieren und so Substanzbibliotheken an divers substituierten
3-Allylidenindolinon-Derivaten aufzubauen. Realisiert wurde die Darstellung der Stoffklasse
durch den Entwurf neuer Multikomponentenreaktionen im Ein-Topf-Verfahren, die auf leicht
zugangliche Startmaterialien ful3en. Zielgenaue Funktionalisierungen des 3-Allylidenindolinon-
Grundgerusts wurden auf der Grundlage von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen
vorgenommen, um schlieBlich die Verbindungen zu intensiv-leuchtenden Festkdrperemittern zu
modifizieren. Die Erkenntnis, dass die N-Akzeptor-Substitution an der Oxindol-Einheit
maldgeblich flr die Fluoreszenzeigenschaften verantwortlich ist, enthiillte die arylsubstituierten
3-Allylidenindolinone als interessante funktionelle Farbstoffe. Insbesondere das ungewdhnliche
Verhalten der aggregationsinduzierten Emission oder der aggregationsinduzierten verstarkten
Emission ist fur mehrere 3-Arylallyidenindolinon-Derivate unter den photophysikalischen
Eigenschaften dieser Substanzklasse hervorzuheben. Des Weiteren eignen sich die
oxindolbasierten Chromophore als ideale Bausteine fur die Synthese von Bichromophoren.
Effiziente intramolekulare Energielibertragungsprozesse oder die Erzeugung von Mischfarben
durch die simultane Emission der Individualchromophore wurde durch die Synthese und
Untersuchung der Indolinon-Bichromophore erreicht. Zusammengefasst konnten mit der
vorliegenden Arbeit weitreichende Erkenntnisse Uber die 3-Allylidenindolinon-Farbstoffklasse
gesammelt werden, wodurch sich auch fur die Zukunft neue weiterfihrende Forschungsziele
ableiten lassen. Daher soll in den nachfolgenden Abschnitten ein kurzer Uberblick (iber noch
offene Fragestellungen innerhalb der Substanzklasse gegeben und mdgliche interessante

Forschungsansatze fiir die Zukunft formuliert werden.

Beispielsweise wurde im Zuge der N-Funktionalisierung eine erste Generation der
lumineszierenden 3-Arylallyidenindolinon-Farbstoffe mittels der Boc-Substitution synthetisiert.
Die Weiterentwicklung der Stoffklasse durch die Einflhrung einer Antiauxochromen-Gruppe an
der Oxindol-Einheit zeigte jedoch, dass eine Nitrierung an der 5-Position die
Fluoreszenzintensitat Gber die bisher erreichten Werte steigern kann. Die nitrosubtituierten
Verbindungen kénnen daher als zweite Generation der Farbstoffklasse bezeichnet werden, die
es noch umfangreicher zu studieren gilt. Die erhdhte Quantenausbeute und das beobachtete
AlE-Verhalten liefert dabei umso mehr die Motivation, 5-Nitroindolin-2-on (4¢) in die bereits
etablierte =~ MCR als  Substrat einzusetzen und  weitere  donorsubstituierte
3-Arylallylidenindolinone zu synthetisieren. Die bisherigen Ergebnisse liefern dartiber hinaus die
Annahme, dass die nitrosubstituierten Indolinonchromophore neue potentielle AlEgene mit

ausgepragten Fluoreszenzeigenschaften darstellen.
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1.5 mol% Pd,(dba),

4.0 mol% CataCXium® Pib
1.0 Ag. 4-R-Arylbromid

1.0 Ag. NBu,Cl

1.1 Ag. NaHCQ4

" 100 ° 18 hi
20hq. O g C, 18 h in DMF

dann: 30 mol% L-Tryptophan

OuN
O
m (4a)

H

45 °C, 2 h

Schema 61: Synthese weiterer nitrosubstituierter Indolinon-Chromophore.

Des Weiteren lieferte die Nitro-Substitution der Oxindol-Einheit einen Zugang zu einem
I6sungsaktiven Fluorophor 14 in der Bichromophorsynthese. Im Gegensatz zum Bichromophor
14 zeigten die unsubstituierten Bichromophore 13 lber die gesamte Substanzbibliothek keine
lumineszierenden Eigenschaften. Die logische Konsequenz ist daher, den Aufbau weiterer

Vertreter mit dem nitrosubstituierten Strukturmotiv voranzutreiben.

Abbildung 104: Strukturmotiv fir weitere oxindolbasierten Bichromophore mit dem Dansylsubstituenten.

Besonders geeignet fur die Synthese von Indolinon-Bichromophoren ist dartber hinaus der
Einsatz eines N-benzylischen Linkers fir die Verknupfung von zwei Chromophorbausteinen. Im
Falle des Triarylamin-Indolinon-Bichromophors 18 konnte eine duale Emission nachgewiesen
werden, die auf einem partiellen Energietransfer von der blauemittierenden Triarylamin-
Komponente auf die Merocyanin-Einheit beruht. Folgerichtig kénnte in zukilnftigen Arbeiten die
Synthese eines Weil-Licht-Emitters durch eine gezielte Modifikation des Indolinon-Gerustes
gelingen. Die erzeugte Mischfarbe des Bichromophors ist hierbei abhangig von der
Emissionswellenlange der Individualchromophore, weshalb zunachst eine bathochrome
Verschiebung der langstwelligen Emissionsbande im Vordergrund stehen sollte. Erreicht
werden konnte die weille Emissionsfarbe wieder einmal mit der Nitro-Substitution, da bereits fiir
die Verbindung 9 mit einer Nitrierung der Oxindol-Einheit eine Energieabnahme des
langstwelligen Ubergangs festgestellt wurde. In der Literatur wird zudem (iber einen synthetisch
leicht zuganglichen 5-Bromindolinon-Baustein berichtet, der es ermdglichen wiirde, verschieden
starke elektronenziehende Substituenten an der 5-Position einzufiihren.['*? Dem folgend wére

eine genaue Einstellung der Mischfarbe potentiell realisierbar.
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Abbildung 105: Indolinon-Bichromophor-Derivat.

In Kapitel 5.4 konnte die doppelte Heck-Kupplung an Acrolein (1a) vorgestellt werden, welche
im Anschluss in die pseudo-Vier- bzw. pseudo Flinf-Komponentensynthese zur Darstellung von
diarylsubstituierten 3-Allylidenindolinonen implementiert wurde. Unerwarteterweise ist die
Fluoreszenzeigenschaft der donorsubstituierten 3-Diarylallylidenindolinone im Festkorper
geldscht. Durch den zusatzlichen Phenylrotor werden strahlungslose Desaktivierungspfade der
optisch angeregten Chromophore begunstigt. Daher ist eventuell die Versteifung der
Arylsubstituenten durch zusatzliche Bindungen ein moglicher Ldsungsansatz, um die
gewilnschten Emittereigenschaften zu erhalten. Denkbar waren mogliche Hetereoatom- oder

Kohlenstoffbriicken zwischen den Arylresten.

Abbildung 106: Verbriickte Arylsubstituenten der 3-Diarylallylidenindolinone.

Hierzu wurden schon erste exploratorische Versuche durchgefiihrt, in denen 2,2'-Dibrom-1,1*-
biphenyl oder 2,2‘-Diiod-1,1"-biphenyl als Substrat in der bereits etablierten Heck-Kupplung
eingesetzt wurden. Die Reaktionsbedingungen wurden den Parametern der doppelten Heck-
Reaktion nachempfunden und die Halogenspezies wurde sinngeman mit nur einem Aquivalent

eingesetzt. Allerdings scheiterte die Synthese in beiden Ansatzen.

1.5 mol% Pdy(dba),

4 mol% CataCXium Pth o
O X 1.0 eq. NaBu,Cl = .
Oﬁ/\\\ +

2.5 eq. NaHCO,

X O 100 *C, 16 h in DMF O

Schema 62: Erster Versuch zur einer intramolekularen doppelten Heck-Kupplung.

Die Synthese eines solchen 2-(9H-Fluoren-9-yliden)acetaldehyds ist in der Vergangenheit der

Arbeitsgruppe von Ray mit Hilfe einer Domino-Suzuki-Heck-Kupplungssequenz gelungen.!'3®
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Entsprechend liegt die Vermutung nahe, dass mit einer Anpassung der Reaktionsbedingungen
oder des Katalysatorsystems das gewlinschte Zielprodukt erhalten werden kann.
Maoglicherweise gelingt mit der schon etablierten Heck-Reaktion auch die Bildung groflierer
Ringstrukturen als die eines funf-gliedrigen Ringes. Entsprechend gilt es in zukinftigen Arbeiten
die Frage zu klaren, ob auch verlangerte Kohlenstoffbriicken mit der Einschrankung von
intramolekularen Bewegungen zu den angestrebten Festkorpermissionseigenschaften fuhren.
Auch eine Verbrickung durch Heteroatome ist denkbar. Da sie in der ortho-Position in
Konjugation mit n-System des Chromophors stehen, kdnnen Heteroatome wie Stickstoff als

Elektronendonor fungieren.

Ein weiteres Forschungsziel konnte der Entwurf einer stereoselektiven Synthese der
3-Arylallylidenindolione 5§ und 7 sein. Die in dieser Arbeit etablierte Multikomponentensynthese
bildete die Zielverbindungen stereounspezifisch als eine Mischung zweier Diastereomere. In
Anbetracht der sich kaum unterscheidenden photophysikalischen Eigenschaften stellte dies
zunadchst keine Problematik dar, dennoch kdnnte im Hinblick auf die Bichromophore die
sterische Ausrichtung des Indolinon-Chromophors entscheidend fiir intramolekulare
Kommunikation zwischen den Individualchromophoren sein. Ein stereoselektiver
Kondensationsschritt kdnnte durch die Einfuhrung von sterischen Resten am Dien-Baustein des
Indolinonchromophors realisierbar sein. Zimtaldehyd (1a) lasst sich in einer Bromierung selektiv
zu  (2)-2-Brom-3-phenylacrylaldehyd umsetzen und steht folglich fur weitere
Funktionalisierungen bereit.'** In einer nachfolgenden Kondensationsreaktion sollte der

sterische Rest eine der E/Z-Konfigurationen der Doppelbindung thermodynamisch begtinstigen.

1.2§q‘ Br, Br Br
PN 1.7 Ag. NEt o. 3d 0.k

0°C. 0.5 hin CH,Cly

Schema 63: Synthesekonzept fiir den stereoselektiven Erhalt von 3-Arylallylidenindolinonen.
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7. Experimenteller Teil

7.1. Angaben zu den allgemeinen Versuchsbedingungen und
den analytischen Methoden

Alle Reaktionen wurden, falls nicht anders angegeben, in sekurierten Schlenkrohren unter
Schutzgasatmosphare und Verwendung der Septen- und Kanilentechnik durchgefihrt. Als
Schutzgas kam Stickstoff zum Einsatz. Fur Reaktionen bei hdheren Temperaturen wurden
beheizte Silikondlbader verwendet, deren Temperatur durch die Verwendung von

Kontaktthermometern reguliert wurde.

Mikrowellenreaktionen wurden in dem Single Mode Mikrowellenreaktor "Discover Labmate" der
Firma CEM (Kamp-Lintfort) in einem 10 mL dickwandigen Mikrowellenrohr mit Schnappdeckeln
durchgefuhrt. Dabei wurde nicht unter Schutzgas gearbeitet. Das Lésungsmittel wurde jedoch
vor Verschluss mit Stickstoff Giberschichtet und tber Molsieb 4 A der Firma Carl-Roth GmbH
gelagert

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 sublimatorischer
Entfernung des nicht umgesetzten N-Phenylpyrrols am Kugelrohrofen GKR 50 und

anschlieliender saulenchromatographischer Reinigung und Umkristallisation.

Die verwendeten trockenen Ldsungsmittel (Dichlormethan, Tetrahydrofuran) wurden der
Lésemitteltrocknungsanlage ,MB-SPS-800“ der Firma M. Braun Inertgas-Systeme GmbH
entnommen. Toluol wurde gemal literaturbekannter Trocknungsmethoden mit elementarem
Natrium und Benzophenon als Indikator getrocknet, destilliert und unter Stickstoffatmosphare
uber Molsieb gelagert. Alle kommerziell erhaltlichen Chemikalien wurden von den Firmen
ABCR, Sigma Aldrich, Acros Organics, Alfa Aesar, Merck, TCIl und Deutero GmbH ohne weitere

Reinigung eingesetzt.

Der Reaktionsfortschritt wurde bei allen Reaktionen mittels Dinnschichtchromatographie
qualitativ Gberprift. Dabei kamen kieselgelbeschichtete und mit Fluoreszenz-Indikator versetzte
Aluminium-Fertigfolien (Kieselgel 60, F2s4) der Firma MACHEREY-NAGEL GmbH & Co.KG zum
Einsatz. Zur Detektion wurde mit UV-Licht der Wellenlange 254 und 366 nm bestrahlt.

Die Reinigung der Rohprodukte erfolgte durch saulenchromatographische Trennung an
Kieselgel 60 (mesh 70-230, Korngrofe 0.04-0.063 mm) der Firma MACHEREY-NAGEL GmbH

& Co.KG mittels Flash-Technik bei einem Druck von ca. 2 bar. Als Laufmittel dienten reine,
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destillierte Losungsmittel wie n-Hexan oder Lésungsmittelgemische aus
n-Hexan und Aceton, n-Hexan und Ethylacetat sowie n-Hexan und Dichlormethan. Des
Weiteren wurden die Rohprodukte vorher an Celite® 545 der Firma Carl Roth GmbH adsorbiert.

'H-, 3C- und 135-DEPT-NMR-Spektren wurden mit Hilfe der Geréate ,AV 111 300 und ,AV Ill 600*
des Herstellers Bruker aufgenommen. Als Losungsmittel diente Chloroform (CDCls, é1 7.26, doc
77.23) und deuteriertes Aceton-ds (v 2.05, 6c 29.84, 206.26), wobei die Signale des nicht
deuterierten  Losungsmittelanteils als interner Standard verwendet wurde. Die
Spinmultiplizitaten wurden mit s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), g (Quartett), dd (Dublett von
Dublett), td (Triplett von Dublett), ddd (Dublett von Dublett von Dublett) und m (Multiplett)
abgekurzt. Die Zuordnung von quartaren Kohlenstoffkernen (Cquart), Methin- (CH), Methylen-
(CH2) und Methylgruppen (CHs) erfolgte unter Verwendung von 135-DEPT-Spektren.

Fir die Aufnahme von El-Massenspektren wurde das Triple-Quadrupol-Massenspektrometer
,19Q 7000“ der Firma Finnigan MAT verwendet.

IR-Spektren wurden mit Hilfe des Gerats Shimadzu ,IRAffinity-1“ aufgenommen. Die
Intensitaten der IR-Absorptionsbanden werden mit s (stark), m (mittel) und w (schwach)

abgekirzt.

Elementaranalysen wurden im Institut fur Pharmazeutische und Medizinische Chemie der

Heinrich-Heine-Universitat DUsseldorf gemessen.

Die Schmelzpunkte der Verbindungen wurden mit dem Gerat ,Melting Point B-540“ der Firma

Blichi bestimmt.

Die UV/Vis-Spektren wurden auf einem ,Lambda 19“ Spektrometer der Firma Perkin Elmer
aufgenommen. Die Fluoreszenzeigenschaften wurden mit Hilfe eines Hitachi ,F-7000"

untersucht.
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7.2. Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Synthese
von 1-(4-Bromphenyl)pyrrolidin (3n)38!

Unter Argonatmosphare wurden in einem sekurierten Schlenkrohr mit Septum 344 mg
(2.00 mmol) 4-Bromanilin 3m und 304 mg (2.20 mmol) Kaliumcarbonat in 5 mL DMF vorgelegt.
Die Reaktionslésung wurde Uber einen Zeitraum von 15 min entgast. Anschlieend erfolgte die
Zugabe von 475 mg (2.20 mmol) Dibrombutan. Die Reaktionslésung wurde bei 80 °C 10 h lang
geruhrt.

Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde das Reaktionsgemisch in Ethylacetat aufgenommen und
dreimal mit 20 mL einer gesattigten Natriumchloridldsung gewaschen. Die wassrigen Phasen
wurden gesammelt und erneut mit 30 mL Ethylacetat gewaschen. AnschlieRend wurden die
vereinigten organischen Phasen mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und das
Magnesiumsulfat abfiltriert. Das Filtrat wurde an Celite® adsorbiert und das Lésungsmittel unter
vermindertem Druck destillativ entfernt. Das Rohprodukt wurde mit einer Lésung aus n-Hexan

und Aceton (Verhaltnis 50:1) tber ein Seesand-stabilisiertes Silica-Pad abgenutscht.

1-(4-Bromphenyl)pyrrolidin (3n, SOS-028)

3n

Br
O C1o0H12BrN
NQ [226,12]

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Synthese von 1-(4-Bromphenyl)pyrrolidin (3n)

wurden 219 mg (0.97 mmol, 48 %) der Verbindung 3n als farbloser Feststoff erhalten.
Rr (n-Hexan/Aceton = 50:1): 0.18.

"H-NMR (300 MHz, Aceton-ds): 5 1.95 — 2.05 (m, 4 H), 3.14 — 3.30 (m, 4 H), 6.43 — 6.54 (m,
2 H), 7.22 — 7.29 (m, 2 H).

BC.NMR (75 MHz, Aceton-de): & 26.1(CHz), 48.3 (CHz2), 107.3 (Cquar), 114.3 (CH),
132.4 (CH), 148.2 (Cquart).

EI-MS (miz (%)): 227 (IM(®'Br)]*, 68), 226 (IMC'Br)-H]*, 100), 225 ([M]*, 82), 224 ([M-HJ*, 99),
185 ([M(®'Br)-CsHs]*, 15), 183 ([M-CsHe]*, 14), 171 ([M(®'Br)-CaHg]*, 27), 169 ([M-C4Hs]*, 27),
157 (IM(®'Br)-C4HsNJ*, 10), 155 ([M-C4HsN]*, 10).
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7.3. Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Synthese
von 9-(4-Bromphenyl)-9H-carbazol (30)1°"]

Unter Argonatmosphare wurden in einem sekurierten Schlenkrohr 836 mg (5.00 mmol)
Carbazol 2a, 2120mg (7.50 mmol) 1-Brom-4-iodbenzol 3¢, 1380 mg (10.00 mmol)
Kaliumcarbonat und 380 mg (6.00 mmol) Kupferpulver in 10 mL DMF vorgelegt. Die
Reaktionslosung wurde 40 h lang bei 180 °C gerihrt.

Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde das Reaktionsgemisch in Ethylacetat aufgenommen und
dreimal mit 20 mL einer gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen. Die wassrigen Phasen
wurden gesammelt und erneut mit 30 mL Ethylacetat gewaschen. AnschlieRend wurden die
vereinigten organischen Phasen mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und das
Magnesiumsulfat abfiltriert. Das Filtrat wurde an Celite® adsorbiert und das Lésungsmittel unter
vermindertem Druck destillativ entfernt. Das Rohprodukt wurde mit einer Lésung aus n-Hexan

und Aceton (Verhaltnis 50:1) tber ein Seesand-stabilisiertes Silica-Pad abgenutscht.

9-(4-Bromphenyl)-9H-carbazol (30, SOS-005)

Br 30
\©\N O C1sH12BrN
O [322,21]

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Synthese von 9-(4-Bromphenyl)-9H-carbazol (30)

wurden 1270 mg (3.94 mmol, 79 %) der Verbindung 3o als farbloser Feststoff erhalten.
R¢ (n-Hexan/Aceton = 50:1): 0.67.

"H-NMR (300 MHz, Aceton-ds): § 7.25 — 7.34 (m, 2 H), 7.39 — 7.50 (m, 5 H), 7.55 — 7.65 (m,
1H), 7.83 - 7.90 (m, 1 H), 8.00 — 8.12 (m, 1 H), 8.21 (dq, J = 7.7, 1.0 Hz, 2 H).

®C-NMR (75 MHz, Aceton-ds): & 92.7 (Cquat), 92.7 (Cquatt), 110.5(CH), 110.5 (CH),
121.2 (CH), 121.3 (CH), 121.4 (Cquart), 124.4 (Cquart), 124.4 (Cquat), 127.1 (CH), 129.9 (CH),
130.0 (CH), 134.2 (CH), 137.8 (Cquart.), 138.4 (Cquart.), 140.2 (CH), 141.4 (Cquart.), 141.5 (Cquart.).

EI-MS (miz (%)): 244 (17), 243 ([M+H-2"7°Br]*, 100), 242 (IM-"7°Br]*, 29), 121 (16).
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7.4. Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Synthese
von 4-Bromo-N,N-diarylanilin 3p und 3q®?

In einem sekurierten Schlenkrohr wurden 1.72 g (10.00 mmol) 4-Bromanilin 3m, 4.49 g
(22.00 mmol) lodbenzol fur 3h bzw. 5.15 g (22.00 mmol) 1-lod-4-methoxybenzol fur 3k, 3.82 g
(68 mmol) Kaliumhydroxid, 72 mg (4.00 mol%) 1,10-Phenanthrolin und 39 mg (4.00 mol%)
Kupfer(l)chlorid unter Stickstoffatmosphare vorgelegt und in 60 mL trockenem Toluol geldst.

Das Reaktionsgemisch wurde bei einer Temperatur von 120 °C 22 h lang geruhrt.

Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde das Reaktionsgemisch in 100 mL Dichlormethan und
100 mL deionisiertem Wasser aufgenommen. Im Anschluss wurde die wassrige Phase
gesammelt und dreimal mit 40 mL Dichlormethan gewaschen. Die vereinigten organischen
Phasen wurden mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und das Magnesiumsulfat
abfiltriert. Das Filtrat wurde an Celite® adsorbiert und das Lésungsmittel unter vermindertem
Druck destillativ entfernt. Das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch an Kieselgel
gereinigt. Als Eluent wurde ein Lésungsmittelgemisch aus n-Hexan und Aceton (100:1, v/v)

eingesetzt.
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4-Brom-N,N-diphenylanilin (3p, FW-275)

BrQ 3p
N@ C1sH14BrN
:l [324,22]

Nach der Arbeitsvorschrift zur Synthese von 4-Brom-N,N-diarylanilin 3p und 3q wurden 2.56 g

(7.91 mmol, 79 %) der Verbindung 3p als farbloser Feststoff erhalten.
Rr (n-Hexan/Aceton = 100:1): 0.35.

H-NMR (300 MHz, Aceton-ds): 5 6.91 — 6.97 (m, 1 H), 7.04 — 7.12 (m, 3 H), 7.27 — 7.35 (m,
2 H), 7.36 — 7.43 (m, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, Aceton-de): & 115.0 (Cquart), 124.4 (CH), 125.4 (CH), 125.7 (CH), 130.4,
133.0 (CH), 148.2 (Cquart).

EI-MS (miz (%)): 325 (M]*('Br), 99), 323 (IM]*("®Br), 100), 244 ([M-Br]*, 27), 243 ([M-HB(]",
74), 167 ([C12HaN]*, 23), 166 ([C12HsN]*, 24), 142 (15), 122 (30).
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4-Brom-N,N-bis(4-methoxyphenyl)anilin (3q, FW-280)

e .

C20H18BrNO2
[384,27]

-0

Nach der Arbeitsvorschrift zur Synthese von 4-Brom-N,N-diarylanilin 3p und 3q wurden 3.22 g
(8.38 mmol, 84 %) der Verbindung 3q als farbloser Feststoff erhalten.

Smp.: 102 °C.
Rr (n-Hexan/Aceton) = 3:1): 0.25.

'H-NMR (300 MHz, CDCls): & 3.78 (s, 6 H), 6.75 — 6.85 (m, 6 H), 6.98 — 7.05 (m, 4 H), 7.19 —
7.26 (m, 2 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl3): § 55.6 (CH), 112.5 (Cquar), 114.9 (CH), 122.1 (CH), 126.7 (CH),
131.9 (CH), 140.7 (Cquart), 148.1 (Cquart), 156.2 (Cquart).

ESI-MS (miz (%)): 386 (33), 385 ([M]*(®'Br), 100), 383 ([M]*("°Br), 95), 305 (7).

IR ¥ [em"]: 2995 (w), 2953 (w), 2931 (w), 2831 (w), 1585 (w), 1500 (s), 1483 (s), 1469 (m),
1452 (w), 1436 (m), 1402 (w), 1313 (w), 1284 (m), 1271 (w), 1238 (s), 1174 (m), 1101 (m), 1072
(w), 1028 (s), 1004 (w), 950 (w), 916 (w), 812 (s), 800 (m), 779 (w), 696 (m).

EA: C20H1sBrNO: (384.3) berechnet: C 62.51, H 4.72, N 3.65; gefunden: C 62.65, H 4.70,
N 3.47.
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7.5. Arbeitsvorschrift und Experimentelle Daten zur Synthese
von 3-Brom-10-hexyl-10H-phenothiazin 3rl'3!

In einem sekurierten Schlenkrohr wurden 13.9 g (50.0 mmol) 3-Brom-10H-phenothiazin und
6.17 g (55.0 mmol) Kalium-tert-butanolat vorgelegt und in 200 mL trockenem THF gel6st.
AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch 1h lang bei 20°C gerihrt
und daraufhin 9.08 g (55.0 mmol) 1-Bromhexan langsam tropfenweise zugegeben.
Nach vollendeter Zugabe wurde bei 72°C 48 h lang zum Ruckfluss erhitzt. Das
Reaktionsgemisch wurde an Celite® adsorbiert. Daraufhin wurde das (iberschiissige
Losungsmittel unter vermindertem Druck destillativ entfernt. Das Rohprodukt wurde

saulenchromatographisch an Kieselgel mit Petrolether als Eluent gereinigt.

3-Brom-10-hexyl-10H-phenothiazin 3r

3r
Br S
@ :@ Ci1sH20BrNS
NK/\A [362,32]

Nach der Arbeitsvorschrift zur Synthese von 3-Brom-10-hexyl-10H-phenothiazin wurden 16.9 g
(46.7 mmol, 93 %) der Verbindung 3r als gelbes Ol erhalten.

R: (PE) = 0.40.

'H-NMR (300 MHz, DMSO-ds): 5 0.76 — 0.86 (m, 3 H), 1.14 — 1.29 (m, 4 H), 1.30 — 1.41 (m,
2 H), 1.56 — 1.72 (m, 2 H), 3.83 (t, J = 6.91 Hz, 2 H), 6.90 — 6.99 (m, 2 H), 7.02 (dd, J = 8.28 Hz,
J=1.18 Hz, 1 H), 7.14 (dd, J = 7.65 Hz, J = 1.53 Hz, 1 H), 7.21 (ddd, J = 8.35 Hz, J = 7.30 Hz,
J=1.59 Hz, 1 H), 7.30 — 7.39 (m, 2 H).

3C-NMR (75 MHz, DMSO-ds): 5 13.8 (CHs), 22.0 (CH2), 25.7 (CH2), 26.0 (CH2), 30.8 (CH2),
46.5 (CHz), 113.6 (Cquar.), 116.0 (CH), 117.4 (CH), 122.7 (Cquart.), 122.9 (Cquart.), 126.2 (CH),
127.2 (CH), 127.8 (CH), 128.9 (CH), 130.0 (CH), 144.2 (Cquart.), 144.4 (Cquart.).

EI-MS (miz (%)): 364 (13), 363 (IME'Br]*, 75), 362 (14), 361 ([M"*Br]*, 73), 292 ([C1sHs®'BINST,
82), 290 ([C13Ha*BINST*, 76), 279 (17), 278 ([C12H73'BINSJ*, 98), 277 (19), 276 ([C12H7"°BrNSJ*,
100), 260 (21), 258 (23), 211 ([C13HoNS]*, 31), 210 (12), 205 (13), 198 (20), 197 ([C12H/NS]",
53), 196 (37), 179 (18), 167 (14), 153 (22), 137 (16), 135 (16), 85 ([CsH13]", 19), 69 (13), 58 (11),
57 ([C4Hs]*, 23), 55 (23).
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7.6. Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Synthese
von tert-Butyl 2-oxoindolin-1-carboxylat 4b!'13a

In einem sekurierten Schlenkrohr wurden 1.33 g (10.0 mmol) Indolin-2-on (4a) unter
Stickstoffatmosphéare vorgelegt und in 50 mL trockenem THF gel6st. AnschlieRend wurden
5.25 g (50.0 mmol) Na2COs und 5.45 g (25.0 mmol) Di-tert-butyldicarbonat zur Reaktionslésung
zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde auf 50 °C erwdrmt und 17 h lang bei dieser

Temperatur gerlhrt.

Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde das Reaktionsgemisch filtriert und das Filtrat an Celite®

adsorbiert. Daraufhin wurde das Uberschissige Lésungsmittel unter vermindertem Druck
destillativ entfernt. Das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch mit Kieselgel gereinigt,

wobei ein Gemisch von n-Hexan und Ethylacetat (50:1, v/v) als Eluent eingesetzt wurde.

tert-Butyl-2-oxoindolin-1-carboxylat (4b, VS-026)

@:
O
C13| |15N203

o

o [233,27]

)V

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Synthese von tert-Butyl 2-oxoindolin-1-carboxylat

4b wurden 1.56 g (6.70 mmol, 67 %) der Verbindung 4b als schwach rosafarbenen Feststoff

erhalten.
Rr (n-Hexan/EtOAc = 50/1): 0.20.

'H NMR (300 MHz, Aceton-ds): 5 1.60 (s, 9 H), 3.67 (s, 2 H), 7.13 (td, J = 7.6, 7.4, 1.1 Hz,
1H), 7.29 (tq, J = 6.9, 6.9, 0.9, 0.9, 0.7 Hz, 2 H), 7.75 — 7.84 (m, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, Aceton-ds):  28.2 (CH), 36.7 (CHz), 84.0 (Cqua), 115.4 (CH), 124.7 (CH),
125.0 (Cquart), 125.1 (CH), 128.4 (CH), 142.1 (Caquart), 150.2 (Cquart), 172.7 (Cquart).
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7.7. Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Synthese
von 5-Nitroindolin-2-on (4¢)'1%

In einem Schlenkrohr wurden 266 mg (2.00 mmol) Indolin-2-on (4a) in 6.0 mL konzentrierter
Schwefelsdure vorgelegt. Die Reaktionslésung wurde auf 0 °C im Eisbad gekuhlt und Uber einen
Zeitraum von 10 min wurden 140 mg (2.10 mmol) 60%ige Salpetersaure zugetropft.

Anschlieend wurde das Reaktionsgemisch bei 0 °C 1 h lang gerihrt.

Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde das Reaktionsgemisch mit 10 mL Wasser versetzt und
die erhaltene Suspension Uber einen Filter abgenutscht. Der erhaltene Feststoff wurde unter

verminderten Druck getrocknet.

4c (FW-238)

O,N wo CsHsN203
N [178,15]

H

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Synthese von 5-Nitroindolin-2-on wurden 292.17 mg

(1.64 mmol, 82 %) der Verbindung 4c als beigen Feststoff erhalten.

"H-NMR (300 MHz, Aceton-de): 5 3.7 (s, 2 H), 7.1 (d, J = 8.5 Hz, 1 H), 8.1 — 8.2 (m, 2 H), 10.0
(s, 1 H).

EI-MS (miz (%)): 178 ((M]*, 100), 149 ([M+H-NHOJ*, 10), 148 ([M-NHOJ*, 44), 133 ([M-NO2J*,
25), 132 ([M-HNO2J*, 15), 120 (17), 104 (57), 103 (CsHz, 10), 78 (17), 77 (CeHs, 31), 76 (CeHa,
16), 51 (22).
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7.8. Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur
Drei-Komponentensynthese von
3-(E)-3-Arylallylidenindolinonen 5

In einem sekuriertem Schlenkrohr wurden 27 mg (1.5 mol%) Pd2dbas, 22 mg (4.0 mol%)
CataCXium® Ptb, 554 mg (2.00 mmol) Tetrabutylammoniumchlorid, 184 mg (2.20 mmol)
Natriumhydrogencarbonat, 224 mg (4.00 mol) Acrolein (1a) und 2.00 mmol des Arylbromids 3
unter Argonatmosphare vorgelegt und in 6 mL trockenem DMF geldst. Das Reaktionsgemisch
wurde bei einer Temperatur von 100 °C 16 h lang gerlhrt. Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde
das Reaktionsgemisch abgekihlt und 122 mg (30.0 mol%) L-Tryptophan sowie 266 mg
(2.00 mmol) Indolin-2-on (4a) hinzugegeben. Im Anschluss wird das Reaktionsgemisch auf

45 °C erwarmt und 2 h lang geruhrt.

Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde das Reaktionsgemisch in Ethylacetat aufgenommen und
dreimal mit 20 mL einer gesattigter Natriumchloridlosung gewaschen. Die wassrigen Phasen
wurden gesammelt und erneut mit 30 mL Ethylacetat gewaschen. Anschliefend wurden die
vereinigten organischen Phasen mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und das
Magnesiumsulfat abfiltriert. Das Filtrat wurde an Celite® adsorbiert und das Lésungsmittel unter
vermindertem Druck destillativ entfernt. Das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch an
Kieselgel gereinigt. Als Eluent wurde ein Losungsmittelgemisch aus n-Hexan und Aceton oder
n-Hexan und Ethylacetat eingesetzt.

Die Produktklasse 5 schlief3t bei der Kristallisation Lésungsmittel ein. Deshalb wurde nach dem
destillativen Entfernen des Losungsmittels unter verminderten Druck das Produkt 5 mit n-Pentan
versetzt und im Ultraschallbad suspendiert. Anschliefend wurde das L&sungsmittel unter

vermindertem Druck destillativ coevaporiert.
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Tabelle 31: Zusammenfassung der experimentellen Daten zur Drei-Komponentensynthese von 3-(E)-3-

Arylallylidenindolinonen 5.

Produkt 5 E,EIZ,E-

Eintrag Aryloromid 3 (Ausbeute) Verhltnis

1 CN 53/47
Br
364 mg (2.00 mmol) von 3b 375 mg (69 %) von 5a
Br— ]
350 mg (2.00 mmol) von 3e 346 mg (60 %) von 5b
3 53/47
Br
314 mg (2.00 mmol) von 3g 306 mg (62 %) von 5¢
4 0, 43/57
Br
374 mg (2.00 mmol) von 3j 372 mg (67 %) von 5d
5 61/39
N
Br,@ O
226 mg (1.00 mmol) von 3n 195 mg (62 %) von 5e
O
6 % 56/44
o \
H

648 mg (2.00 mmol) von 3o 269 mg (65 %) von 5f
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C?//N 52/48
Br @
648 mg (2.00 mmol) von 3p
o / >
@ Nur E,E-
8 N Q Diastereomer
Br/O/ 0 ETURT
Q / rein isoliert
9]
/

333 mg (1.00 mmol) von 3q 338 mg (71 %) von 5h
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4-((E)-3-(2-Oxoindolin-3-yliden)prop-1-en-1-yl)benzonitril (5a, FW-197)

Sa
C18H12N20
[272,31]

Nach der allgemeinen  Arbeitsvorschrift ~zur  Drei-Komponentensynthese  von
3-(E)-3-Arylallylidenindolinonen 5 mittels Ein-Topf-Sequenz wurden 375 mg (1.370 mmol,
69 %) der Verbindung 5a als oranger Feststoff erhalten. Die Reinigung erfolgte
saulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent: n-Hexan/Aceton = 15:1). Das erhaltene Produkt
liegt in einem Diastereomerenverhaltnis von 53:47 (E,E/Z,E) vor. Die zwei Diastereomere

konnten voneinander getrennt isoliert werden.
E,E-5a:

Rr (n-Hexan/EtOAc = 4:1): 0.15.

Smp.: 258-260 °C.

'H-NMR (600 MHz, DMSO-de): 5 6.81 (d, J =7.7, 1 H), 6.97 (td, J =7.6, 1.0, 1 H), 7.19 — 7.24
(m, 2 H), 7.55 — 7.62 (m, 2 H), 7.72 — 7.77 (m, 2 H), 7.85 — 7.90 (m, 2 H), 8.58 (dd, J = 15.8,
11.4 Hz, 1 H), 10.58 (s, 1 H).

13C-NMR: (151 MHz, DMSO-dé): 5 109.6 (CH), 110.9 (Cquart), 118.8 (Cauart), 120.4 (CH), 121.3
(CH), 123.3 (Cquart), 127.0 (CH), 127.2 (Cquart), 127.8 (CH), 129.6 (CH), 132.9 (CH), 134.3 (CH),
139.6 (CH), 140.7 (Cquart), 141.4 (Cquart), 168.2 (Cquart).

Z,E-5a:
Rr (n-Hexan/EtOAc = 4:1): 0.10.
Smp.: 258-260 °C.

'H-NMR (300 MHz, DMSO-ds): & = 6.86 (d, J = 7.7 Hz, 1 H), 7.01 (td, J = 7.7, 7.6, 1.1 Hz, 1 H),
7.19-7.33 (m, 2 H), 7.42 (d, J = 15.2 Hz, 1 H), 7.82 — 7.95 (m, 3 H), 7.96 — 8.02 (m, 2 H), 8.05
(d, J = 7.7 Hz, 1 H), 10.52 (s, 1 H).
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13C-NMR: (151 MHz, DMSO-ds): & = 109.8 (CH), 111.1 (Cquart), 118.8 (Cquart), 121.5 (CH), 121.8
(Cquart), 124.6 (CH), 126.6 (CH), 127.6 (Cquart), 128.6 (CH), 129.7 (CH), 132.6 (CH), 133.4 (CH),
140.3 (Cquan.), 142.1 (CH), 142.5 (Cquart.), 168.7 (Cquart).

E,E-5a und Z,E-5a:

IR 7 [em™]: 3321 (w), 3059 (w), 2870 (w), 2222 (m), 1705 (m), 1680 (s), 1602 (m), 1593 (m),
1467 (s), 1409 (m), 1363 (m), 1332 (m), 1292 (w), 1251 (w), 1205 (m), 1184 (m), 1151 (m), 1099
(m), 1014 (w), 975 (s), 916 (w), 869 (m), 817 (s), 788 (s), 775 (M), 746 (s), 736 (s), 715 (m), 673
(m).

HR-MS (ESI) (m/z) berechnet fiir (C1sH11N20+H)* = 273.1022;
Gefunden fur E,E-5a: 273.1020.
Gefunden fir Z,E-5a: 273.1024.

HPLC (Aceton): E,E-5a: 98 % (RT = 4.8 min),
Z,E-5a: 99 % (RT = 5.2 min).
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3-((E)-3-(4-Fluorphenyl)allyliden)indolin-2-on (5b, VS-024)

5b
C17H12FNO
[265,29]

Nach der allgemeinen  Arbeitsvorschrift ~zur  Drei-Komponentensynthese  von
3-(E)-3-Arylallylidenindolinonen 5 mittels Ein-Topf-Sequenz wurden 346 mg (1.300 mmol,
60 %) der Verbindung 5b als oranger Feststoff erhalten. Die Reinigung erfolgte
saulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent: n-Hexan/Aceton = 5:1). Das erhaltene Produkt
liegt in einem Diastereomerenverhaltnis von 52:48 (E,E/Z,E) vor. Die zwei Diastereomere

konnten voneinander getrennt isoliert werden.
E,E-5b:

Rr (n-Hexan/EtOAc = 4:1): 0.34.

Smp.: 248-249 °C.

'H-NMR (300 MHz, DMSO-de): 5 6.81 (dt, J = 7.7, 0.8, 0.8 Hz, 1 H), 6.95 (td, J = 7.6, 7.6, 1.0
Hz, 1 H), 7.13 = 7.22 (m, 2 H), 7.22 — 7.32 (m, 2 H), 7.50 — 7.59 (m, 2 H), 7.59 — 7.67 (m, 2 H),
8.41 (dd, J = 15.8, 11.5 Hz, 1 H), 10.53 (s, 1 H).

3C-NMR: (151 MHz, DMSO-ds): 5 = 109.5 (CH), 116.1 (d, Jor = 21.8 Hz, CH), 119.9 (CH),
121.1 (CH), 123.6 (Cquart), 123.8 (CH), 125.4 (Cquar), 128.9 (CH), 129.4 (d, Jor = 8.6 Hz, CH),
132.8 (d, Jor = 3.1 Hz, Cquar), 135.3 (CH), 140.8 (CH), 141.0 (Cquar), 162.6 (d, Jor = 247.7 Hz,
Cauart), 168.3 (Cquart).

®F NMR (282 MHz, DMSO-ds): 5 -110.87.
Z,E-5b:

Rr (n-Hexan/EtOAc = 4:1): 0.16.

Smp.: 248-249 °C.

'H-NMR (600 MHz, DMSO-de): & 6.85 (d, J = 7.7 Hz, 1 H), 7.01 (td, J = 7.6, 7.6, 1.1 Hz, 1 H),
7.23 (td, J=7.7,7.7, 1.1 Hz, 1 H), 7.24 = 7.31 (m, 3 H), 7.36 (d, J = 15.2 H z, 1H), 7.69 (dd, J =
15.2,12.2 Hz, 1 H), 7.84 — 7.91 (m, 2 H), 8.00 (d, J = 7.6 Hz, 1 H), 10.47 (s, 1 H).
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3C-NMR: (126 MHz, DMSO-ds): 5 109.6 (CH), 115.7 (d, Je.r = 21.7 Hz, CH), 121.2 (CH), 122.0
(Cauart), 123.1 (CH), 124.0 (CH), 125.8 (Cquart), 129.0 (CH), 130.1 (d, Je.r = 8.3 Hz, CH), 132.5
(d, Je.r = 3.1 Hz, Cquart), 134.2 (CH), 142.1 (Cquart), 142.9 (CH), 162.7 (d, Je-r = 248.2 Hz, Cauart),
168.7 (Cauart).

F NMR (282 MHz, DMSO-ds): 5 -110.43.

E,E-5b und Z,E-5b:

EI-MS (miz (%)): 265 ([M]*, 100), 264 ([M-H"], 56), 236 (61), 132 (CsHsNO2H", 44).

IR ¥ [em™]: 3261 (w), 3132 (w). 3061 (w), 2933 (w), 2825 (w), 1681 (s), 1585 (s), 1571 (m),
1504 (m), 1467 (s), 1411 (w), 1365 (m), 1334 (w), 1296 (w), 1236 (m), 1205 (m), 1195 (m), 1184
(m), 1155 (m), 1093 (m), 1008 (w), 983 (w), 862 (m), 821 (s), 804 (m), 788 (s), 748 (s), 734 (s),
707 (m), 667 (m), 642 (m).

EA: Berechnet flr C17H12FNO (265.3): C 76.97, H 4.56, N 5.28; Gefunden: C 77.09, H 4.61,
N 5.23.
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3-((E)-3-Phenylallyliden)indolin-2-on (5¢, VS-032)

5¢c
C17H13NO
[247,30]

Nach der allgemeinen  Arbeitsvorschrift ~ zur  Drei-Komponentensynthese  von
3-(E)-3-Arylallylidenindolinonen 5 mittels Ein-Topf-Sequenz wurden 306 mg (1.35 mmol, 62 %)
der Verbindung 5c als oranger Feststoff erhalten. Die Reinigung erfolgte
saulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent: n-Hexan/Aceton = 4:1). Das erhaltene Produkt
liegt in einem Diastereomerenverhaltnis von 53:47 (E,E/Z,E) vor. Die zwei Diastereomere

konnten voneinander getrennt isoliert werden.
Rr (n-Hexan/Aceton = 4:1): 0.26.
Smp.: 217.1-218.1 °C.

'H-NMR (300 MHz, DMSO-ds): 5 6.81 (d, J = 7.6 Hz, 1 H), 6.96 (td, J = 7.6, 1.0 Hz, 1 H), 7.14
—7.22 (m, 2H), 7.36 — 7.48 (m, 3 H), 7.54 — 7.62 (m, 4 H), 8.47 (dd, J = 15.8, 11.5 Hz, 1 H),
10.53 (s, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, DMSO-ds):  109.5 (CH), 119.9 (CH), 121.1 (CH), 123.6 (Cquart), 123.9 (CH),
125.3 (Cquart), 127.3 (CH), 128.9 (CH), 129.1 (CH), 129.3 (CH) 135.4 (CH), 136.2 (Cquart), 141.0
(Cquart.), 142.1 (CH), 168.3 (Cquart.).

E,E-5c:
Rr (n-Hexan/Aceton = 4:1): 0.10.
Smp.: 217.1-218.1 °C.

TH-NMR (600 MHz, DMSO-ds): & 6.86 (d, J = 7.7 Hz, 1 H), 7.01 (t, J = 7.6, 7.6 Hz, 1 H), 7.23 (t,
J=7.7,77Hz 1H),7.30 (d, J=12.2 Hz, 1 H), 7.34 — 7.41 (m, 2 H), 7.44 (t, J= 7.8, 7.8 Hz, 2
H), 7.75 (dd, J = 15.2, 12.2 Hz, 1H), 7.80 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.98 (d, J = 7.6 Hz, 1 H), 10.48 (s,
1 H).
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3C.NMR (151 MHz, DMSO-ds): 5 109.7 (CH), 121.4 (CH), 122.1 (Cquar), 123.3 (CH), 124.2
(CH), 125.8 (Cquart), 128.0 (CH), 128.9 (CH), 129.1 (CH), 129.6 (CH), 134.5 (CH), 135.9 (Cquart),
142.2 (Cquart), 144.5 (CH), 168.8 (Cquart)-

E,E-5c und Z,E-5c:

EI-MS (miz (%)): 247 (IM]*, 100), 246 ([M-H'], 50), 218 (27),132 ([CsHsNO:zH"], 26), 115 ([CoH7*],
22).

IR 7 [em™]: 3061 (w), 1603 (m), 1587 (m), 1464 (m), 1446 (m), 1435 (w), 1339 (m), 1300 (w),
1213 (w), 1192 (w), 1180 (w), 1150 (w), 974 (m), 943 (w), 860 (w), 789 (s), 773 (m), 727 (s),
673 (s), 638 (m).

EA: Berechnet fiir C17H13NO (247.3): C 82.57, H 5.30, N 5.66; Gefunden: C 82.32, H 5.30, N
5.55.
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3-((E)-3-(4-Methoxyphenyl)allyliden)indolin-2-on (5d, FW-141)

5d
C18H1sNO2
[277,32]

Nach der allgemeinen  Arbeitsvorschrift ~ zur  Drei-Komponentensynthese  von
3-(E)-3-Arylallylidenindolinonen 5 mittels Ein-Topf-Sequenz wurden 372 mg (1.35 mmol, 67 %)
der Verbindung 5d als oranger Feststoff erhalten. Die Reinigung erfolgte
saulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent: n-Hexan/Aceton = 2:1). Das erhaltene Produkt

liegt in einem Diastereomerenverhaltnis von 43:57 (E,E/Z,E) vor.

R¢ (n-Hexan/EtOAc = 1:1):
E,E-5d: 0.20.
Z,E-5d: 0.10.

Smp.: 242-243 °C.
1H-NMR (600 MHz, DMSO-ds):
Charakteristische Signale fir E,E-5d: 6 3.80 (s, 3H), 6.80 (d, J=7.7 Hz, 1 H), 6.94 (t, J=7.5,

7.5 Hz, 1 H), 8.33 (dd, J = 15.6, 11.5 Hz, 1 H), 10.48 (s, 1 H).

Charakteristische Signale fir Z,E-5d: 6 3.82 (s, 3H),6.85(d, J=7.8 Hz, 1H), 7.21 (t, J= 7.6,
7.6 Hz, 1 H), 7.60 (dd, J = 15.2, 122 Hz, 1 H), 7.76 (d, J = 8.5 Hz, 2 H), 7.96 (d, J = 7.6 Hz,
1 H), 10.43 (s, 1 H).

Weitere Signale fur beide Isomere: § 6.98 — 7.02 (m, 4 H), 7.11 - 7.18 (m, 2 H), 7.25 — 7.34 (m,
2 H),7.51-7.57 (m, 3 H).

3C-NMR (151 MHz, DMSO-de): & 55.1 (CHs), 55.1 (CHs), 109.1 (CH), 109.3 (CH), 114.2 (CH),
114.4 (CH), 119.4 (CH), 120.7 (CH), 120.8 (CH), 121.1 (CH), 121.6 (CH), 122.1 (Cquart), 123.6
(Cquart), 123.7 (CH), 123.8 (Cquart), 124.2 (Cquart), 128.3 (CH), 128.4 (Cquart), 128.5 (CH), 128.6
(Cquart), 128.8 (CH), 129.6 (CH), 134.9 (CH), 135.8 (CH), 140.5 (Cquart), 141.6 (Cquar), 142.0
(CH), 144.3 (CH), 160.2 (Cquart), 160.4 (Cquart), 168.1 (Cquart), 168.7 (Cauart).

EI-MS (miz (%)): 277 (IM]*, 100), 276 ([M-H'], 46), 145 ([C10HsO"], 28).
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IR 7 [em™]: 3132 (w), 3122 (w), 3057 (w), 3003 (w), 2956 (w), 2837 (w), 1687 (m), 1608 (m),
1585 (m), 1558 (m), 1508 (m), 1445 (m), 1440 (m), 1417 (w), 1371 (m), 1338 (w), 1307 (m),
1263 (m), 1244 (m), 1207 (m), 1172 (m), 1151 (m), 1132 (m), 1093 (m), 1028 (m), 974 (m), 964
(m), 860 (m), 813 (m), 779 (m), 734 (s), 673 (m), 648 (m).

HR-MS (ESI) (m/z) berechnet fiir (C1sH1sNO2+H)" = 278.1176; Gefunden: 278.1180.

HPLC (Aceton): E,E-5d: 38 % (RT = 4.8 min),
Z,E-5d: 61 % (RT = 5.2 min).
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3-((E)-3-(4-(Pyrrolidin-1-yl)phenyl)allyliden)indolin-2-on (5e, SOS-034, FW-243)

O N 5e

C21H20N20
[316,40]

Nach der allgemeinen  Arbeitsvorschrifft ~zur  Drei-Komponentensynthese  von
3-(E)-3-Arylallylidenindolinonen 5 mittels Ein-Topf-Sequenz wurden 372 mg (1.35 mmol, 62 %)
der Verbindung 5e als roter Feststoff erhalten. Die Reinigung erfolgte saulenchromatographisch
an Kieselgel (Eluent: n-Hexan/Aceton = 3:1). Das erhaltene Produkt liegt in einem

Diastereomerenverhaltnis von 61:39 (E,E/Z,E) vor.

Rr (n-Hexan/Aceton = 4:1):
E,E-5e: 0.29.
Z,E-5e: 0.20.

Smp.: 265 °C.

'H-NMR (300 MHz, DMSO-ds): 5 1.97 (h, J = 2.6 Hz, 10 H), 3.31 (d, J = 4.3 Hz, 12 H), 6.59 (dd,
J=8.7,3.6 Hz, 5 H), 6.81 (dd, J = 15.0, 7.6 Hz, 3 H), 6.88 — 7.06 (m, 4 H), 7.08 — 7.18 (m, 3 H),
7.20 (d, J = 2.6 Hz, 1 H), 7.23 — 7.30 (m, 3 H), 7.37 — 7.54 (m, 5 H), 7.62 (d, J = 8.5 Hz, 3 H),
7.90 (d, J = 7.6 Hz, 1 H), 8.21 (dd, J = 15.5, 11.6 Hz, 1 H), 10.34 (s, 1 H), 10.38 (s, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, DMSO-de): 5 24.9 (CHz), 47.3 (CHz), 109.2 (CH), 109.4 (CH), 111.8 (CH),
111.9 (Cquan), 112.0 (CH), 117.7 (CH), 118.8 (CH), 119.0 (CH), 120.8 (CH), 121.1 (CH),
121.5 (Cqua), 121.9 (Cquart), 122.8 (Cauart), 123.0 (Cquart), 123.2 (Cauar), 123.3 (CH),
124.3 (Cquan), 124.6 (Cquan), 127.7 (CH), 127.9 (CH), 129.3 (CH), 130.0 (CH), 136.3 (CH),
137.2 (CH), 140.2 (Cquar), 141.4 (Cquart), 144.2 (CH), 146.4 (CH), 148.6 (Cquart), 148.8 (Cquart),
168.5 (Cquart), 169.1 (Cauart).

ESI-MS (miz (%)): 317 (M+H]*, 100).
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IR ¥ [cm™]: 3167 (w), 3125 (w), 3061 (w), 3026 (w), 2889 (w), 2833 (w), 1701 (m), 1678 (w),
1609 (m), 1587 (m), 1555 (w), 1512 (m), 1477 (w), 1468 (m), 1449 (s), 1422 (w), 1358 (m),
1333 (m), 1306 (w), 1258 (w), 1211 (m), 1198 (m), 1169 (m), 1157 (m), 1134 (w), 1098 (w),
1028 (w), 1015 (w), 978 (m), 964 (m), 947 (w), 912 (w), 889 (w), 864 (w), 810 (m), 779 (m),
743 (s), 721 (s), 673 (m), 662 (m), 623 (s).

HR-MS (ESI) (m/z) berechnet fiir (C21H20N20+H)* = 317.1648; Gefunden: 317.1645.

HPLC (Aceton): E,E-5e: 49 % (RT = 5.6 min),
Z,E-5e: 49 % (RT = 5.9 min).
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3-((E)-3-(4-(9H-Carbazol-9-yl)phenyl)allyliden)indolin-2-on (5f, SOS-009)

5f
C20H20N20
[412,49]

Nach der allgemeinen  Arbeitsvorschrifft ~zur  Drei-Komponentensynthese  von
3-(E)-3-Arylallylidenindolinonen 5 mittels Ein-Topf-Sequenz wurden 269 mg (0.65 mmol, 65 %)
der Verbindung 5f als oranger Feststoff erhalten. Die Reinigung erfolgte
saulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent: n-Hexan/Aceton = 4:1). Das erhaltene Produkt

liegt in einem Diastereomerenverhaltnis von 56:44 (E,E/Z,E) vor.

Rr (n-Hexan/Aceton = 4:1):
E,E-5f: 0.33.
Z,E-5f: 0.22.

Smp.: 244.2-246 °C.

'H-NMR (300 MHz, DMSO-ds): & 6.86 (dd, J = 14.7, 7.7 Hz, 2 H), 6.90 — 7.09 (m, 2 H),
715 — 7.26 (m, 2 H), 7.26 — 7.40 (m, 6 H), 7.40 — 7.56 (m, 8 H), 7.58 — 7.67 (m, 2 H),
7.70 (dd, J = 8.6, 24 Hz, 4H), 779 — 7.94 (m, 3H), 8.05 (d, J = 7.7 Hz, 1H),
8.10 (d, J = 85 Hz, 1H), 821 — 831 (m, 4H), 858 (dd, J = 15.7, 11.5 Hz, 1 H),
10.51 (s, 1 H), 10.56 (s, 1 H).

13C-.NMR (75 MHz, THF-ds): § 110.2 (CH), 110.5 (CH), 110.7 (CH), 110.7 (CH), 120.6 (CH),
121.1 (CH), 121.1 (CH), 121.2 (CH), 121.9 (CH), 122.1 (CH), 124.1 (Cquart), 124.7 (Cquart),
124.8 (Cquart), 124.9 (CH), 125.4 (Cquart), 125.5 (CH), 126.5 (CH), 126.9 (CH), 126.9 (CH),
127.4 (Cquat), 128.0(Cquart), 128.1 (CH), 129.8 (CH), 130.0 (CH), 130.2 (CH), 134.9 (CH),
135.5 (CH), 136.8 (Cquart), 137.2 (Cauart), 139.3 (Cauart), 139.6 (Cquart), 141.4 (CH), 141.7 (Cquart),
142.8 (Cquart), 143.3 (CH), 144.1 (Cquart), 169.3 (Cquart), 169.8 (Cquart).

HR-MS (ESI) (m/z) berechnet fir (C2oH20N20 + H)*" = 413.1648; Gefunden: 413.1649.
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IR ¥ [cm™]: 3167 (w), 3125 (w), 3061 (w), 3026 (w), 2889 (w), 2833 (w), 1701 (m), 1678 (w),
1609 (m), 1587 (m), 1555 (w), 1512 (m), 1477 (w), 1468 (m), 1449 (s), 1422 (w), 1358 (m),
1333 (m), 1306 (w), 1258 (w), 1211 (m), 1198 (m), 1169 (m), 1157 (m), 1134 (w), 1098 (w),
1028 (w), 1015 (w), 978 (m), 964 (m), 947 (w), 912 (w), 889 (w), 864 (w), 810 (m), 779 (m),
743 (s), 721 (s), 673 (m), 662 (m), 623 (s).

HPLC (Aceton):  E,E-5f: 40 % (RT = 6.9 min),
Z,E-5f: 60 % (RT = 7.1 min).
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3-((E)-3-(4-(Diphenylamino)phenyl)allyliden)indolin-2-on (5g, SOS-031)

; 59
@ C20H22N20
[414,51]

Nach der allgemeinen  Arbeitsvorschrifft ~zur  Drei-Komponentensynthese  von
3-(E)-3-Arylallylidenindolinonen 5 mittels Ein-Topf-Sequenz wurden 641 mg (1.55 mmol, 77 %)
der Verbindung 5g als oranger Feststoff erhalten. Die Reinigung erfolgte
saulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent: n-Hexan/Aceton = 4:1). Das erhaltene Produkt

liegt in einem Diastereomerenverhaltnis von 52:48 (E,E:Z,E) vor.

Rr (n-Hexan/Aceton = 4:1):
E,E-5g: 0.33.
Z,E-5g: 0.24.

Smp.: 243-244 °C.

'H-NMR (300 MHz, DMSO-ds): & 6.82 (dd, J = 14.5, 7.7 Hz, 2 H), 6.89 — 7.03 (m, 6 H),
7.04-7.23 (m, 16 H), 7.24 — 7.43 (m, 9 H), 7.44 — 7.50 (m, 2 H), 7.50 — 7.61 (m, 3 H), 7.68 (d,
J=88Hz,2H),791(d,J=7.6Hz 1H),832(dd, J=15.6,11.6 Hz, 1 H), 10.42 (s, 1 H), 10.46
(s, 1 H).

13C-NMR (75 MHz, DMSO-ds): & 109.4 (CH), 109.6 (CH), 119.6 (CH), 120.9 (CH), 121.2 (CH),
121.2 (CH), 121.7 (CH), 122.1 (CH), 122.3 (Cquart), 123.8 (CH), 123.9 (Cquart), 123.9 (Cauart),
124.0 (CH), 124.1 (CH), 124.4 (Cquat), 124.9 (CH), 125.0 (CH), 128.5 (CH), 128.7 (CH),
128.7 (CH), 129.3 (Cquat), 129.4 (CH), 129.6 (Cquar), 129.7 (CH), 135.1 (CH), 136.1 (CH),
140.7 (Cquart), 141.9 (Cquart), 142.2 (CH), 144.3 (CH), 146.4 (Cquart), 146.4 (Cauart), 148.4 (Cquart),
148.6 (Cquart), 168.3 (Cquart), 168.9 (Cauart).

HR-MS (ESI) (m/z) berechnet fiir (C20H22N20 + H)* = 415.1805; Gefunden: 415.1804.
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IR ¥ [em™]: 3136 (w), 3102 (w), 3059 (w), 3015 (w), 2959 (w), 2887 (w), 2828 (w), 1695 (m),
1570 (s), 1558 (m), 1506 (m), 1489 (m), 1460 (m), 1420 (w), 1373 (w), 1333 (m), 1306 (m),
1278 (m), 1252 (w), 1234 (w), 1207 (w),1192 (w), 1178(w), 1157 (m), 1134 (w), 1094 (w),
1074 (w), 1028 (w), 943 (w), 914 (w), 885 (w), 858 (w), 812 (m), 789 (m), 781 (w), 754 (m),
721 (m), 694 (s), 658 (m), 638 (), 617 (s).

EA: Berechnet fir C20H22N20 (414.51): C 84.03, H 5.35, N 6.76; Gefunden: C 83.93, H 5.22,
N 6.66.
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3-((E)-3-(4-(Bis(4-methoxyphenyl)amino)phenyl)allyliden)indolin-2-on (5h, SOS-013)

5h
C31H26N203
[474,56]

Nach der allgemeinen  Arbeitsvorschrift ~zur  Drei-Komponentensynthese  von
3-(E)-3-Arylallylidenindolinonen 5 mittels Ein-Topf-Sequenz wurden 338 mg (0.71 mmol, 71 %)
der Verbindung 5h als roter Feststoff erhalten. Die Reinigung erfolgte saulenchromatographisch
an Kieselgel (Eluent: n-Hexan/Aceton = 6:1). Das erhaltene Produkt liegt in einem
Diastereomerenverhaltnis von 58:42 (E,E/Z,E) vor. Das Z,E-Diastereomer konnte rein isoliert

werden.

Rr (n-Hexan/Aceton = 4:1):
E,E-5h: 0.32.
Z,E-5h: 0.29.

Smp.: 220.5 °C.

E.E- und Z,E-5h Gemisch:

'H-NMR (300 MHz, DMSO-de): 5 3.74 (s, 6 H), 3.74 (s, 6 H), 6.68 — 6.75 (m, 4 H), 6.77 — 6.87
(m, 2 H), 6.88 — 7.00 (m, 9 H), 7.01 — 7.30 (m, 14 H), 7.38 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 7.45 — 7.62 (m,
5H), 7.87 (d, J = 7.7 Hz, 1 H), 8.23 (dd, J = 15.5, 11.6 Hz, 1 H), 10.41 (s, 1 H), 10.43 (s, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, DMSO-dé): 5 55.4 (CHs), 109.5 (CH), 109.7 (CH), 115.2 (CH), 117.8 (CH),
118.1 (CH), 119.5 (CH), 120.2 (CH), 121.1 (CH), 121.1 (CH), 121.5 (CH), 122.6 (Cquart), 123.2
(Cquart), 123.7 (Cquart), 123.8 (CH), 124.1 (Cquart), 127.2 (Cquart), 127.5 (Caquart), 127.6 (CH), 127.7
(CH), 128.4 (CH), 128.6 (CH), 129.0 (CH), 129.6 (CH), 135.8 (CH), 136.8(CH), 139.2 (Cquart),
139.3 (Cquart), 140.6 (Cquart), 141.8 (Cquart), 143.1 (CH), 145.1 (CH), 149.8 (Cquart), 150.0 (Cquart),
156.5 (Cquart), 156.6 (Cauart.), 168.6 (Cquart), 169.2 (Cauart).

HR-MS (ESI) (m/z) berechnet fiir (Ca1H26N203 + H)* = 474.1938; Gefunden: 474.1936.
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IR ¥ [em™]: 3117 (w), 3059 (w), 3011 (w), 2963 (w), 2941 (w), 2895 (w), 2830 (w), 1674 (m),
1607 (w), 1574 (m), 1557 (m), 1501 (s), 1460 (m), 1439 (w), 1379 (w), 1317 (m), 1290 (m),
1240 (s), 1215 (m), 1157 (s), 1099 (w), 1032 (m), 988 (m), 947 (w), 922 (w), 860 (w), 808 (m),
794 (w), 783 (w), 743 (m), 735 (m), 719 (m), 675 (w), 662 (W), 638 (W).

HPLC (Aceton): E,E-5a: 31 % (RT = 6.4 min),
Z,E-5a: 78 % (RT = 6.8 min).

E,Z-5h:

'H-NMR (300 MHz, DMSO-dé): & 3.75 (s, 6 H), 6.76 (dd, J = 15.5, 8.3 Hz, 3 H), 6.87 — 7.01 (m,
5H), 701 — 721 (m, 6H), 7.38 (d, J = 91 Hz, 2H), 745 — 756 (m, 2H),
8.25 (dd, J = 15.6, 11.6 Hz, 1 H), 10.43 (s, 1 H).

3C.NMR (75 MHz, DMSO-ds): & 55.27 (CHs), 109.32 (CH), 115.09 (CH), 118.03 (CH),

119.39 (CH), 120.91 (CH), 123.11 (Cquar), 124.01 (Cquar), 127.35 (CH), 127.45 (CH),
128.21 (CH), 128.78 (CH), 131.28 (Cquar), 136.51 (CH), 139.14 (Cquart), 140.55 (Cquart),
142.81 (CH), 149.64 (Cquart), 156.38 (Cquart), 168.39 (Cquart).
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7.9. Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Synthese
von N-substituierten 3-((E)-3-Arylallylidenindolinonen 6

In einem sekurierten Schlenkrohr wurde Natriumhydrid (60%ige Dispersion in Mineralél, 1.2 Ag.)
in trockenem Tetrahydrofuran (3 mL/mmol) suspendiert und durch ein Eisbad auf 0 °C gekiihlt.
Zu der gekihlten Suspension wurde das Amid 5c+d, welches ebenfalls in trockenen
Tetrahydrofuran (3 mL/mmol) gelést wurde, Uber eine Zeitspanne von 15 min zugetropft.
AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch bei 0 °C 1 h lang geruhrt. Danach wurde Tosyl-
oder Mesylchlorid oder Methyliodid (1.2 Aq.) zugegeben und weitere 30 min lang bei 0 °C
geruhrt. AnschlieRend wurde bei 25 °C 18 h lang geruhrt.

Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde das Reaktionsgemisch in Ethylacetat aufgenommen und
dreimal mit 10 mL deionisiertem Wasser und einmal mit 20 mL einer gesattigter
Natriumchloridldsung gewaschen. Anschlielfend wurde die organische Phase mit wasserfreiem
Magnesiumsulfat getrocknet und das Magnesiumsulfat abfiltriert. Das Filtrat wurde an Celite®
adsorbiert und das Losungsmittel unter vermindertem Druck destillativ entfernt. Das Rohprodukt
wurde  saulenchromatographisch an  Kieselgel gereinigt. Als Eluent wurden
Lésungsmittelgemische aus n-Hexan und Aceton eingesetzt.

Die Produktklasse schlielst bei der Kristallisation Losungsmittel ein. Deshalb wurde das Produkt
nach dem destillativen Entfernen des Losungsmittels unter verminderten Druck mit Diethylether
versetzt und im Ultraschallbad suspendiert. AnschlieRend wurde das Ldsungsmittel unter

vermindertem Druck destillativ coevaporiert.
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Tabelle 32. Zusammenfassung der experimentellen Daten zur Synthese von N-geschiitzten
3-(E)-3-Arylallylidenindolinonen 6.

. . . . Produkt 6
Eintrag Edukt 3-Arylallylidenindolinon 5

(Ausbeute)

1
Me—"!
85 mg (0.60 mmol)
2
/Q/sozcw
114 mg (0.60 mmol)
3
e~ SO:Cl
207 mg (1, 80 mmol)
4

/©/sozo\

149 mg (0,78 mmol) 181 mg (0.65 mmol) von 5d 148 mg (53 %) von 6d
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1-Methyl-3-((E)-3-phenylallyliden)indolin-2-on (6a, FW-151)

6a
CigH1sNO
[261,32]

Nach der allgemeinen  Arbeitsvorschrifft ~zur  Synthese  von  N-geschutzten
3-(E)-3-Arylallylidenindolinone 5 wurden 102 mg (0.390 mmol, 78 %) der Verbindung 6a als
oranger Feststoff erhalten. Die Reinigung erfolgte saulenchromatographisch an Kieselgel
(Eluent: n-Hexan/Aceton = 4:1). Das erhaltene Produkt liegt in einem Diastereomerenverhaltnis
von 59:41 (E,E/Z,E) vor.

Rr (n-Hexan/Aceton = 4:1): 0.43.
Smp.: 111-113 °C.

'H-NMR (600 MHz, DMSO-ds): & 3.18 (s, 6 H), 6.97 (d, J = 7.8 Hz, 1 H), 6.99 — 7.04 (m, 2 H),
7.08 (t, J=7.6,7.6 Hz, 1 H), 7.20 (d, J = 15.7 Hz, 1 H), 7.27 (t, J= 7.7, 7.7 Hz, 1 H), 7.32 (¢, J
=7.7,7.7Hz, 1 H), 7.35 - 7.46 (m, 8 H), 7.56 — 7.63 (m, 4 H), 7.76 (dd, J = 15.3, 12.3 Hz, 1 H),
7.80 (d, J=7.3 Hz, 1 H), 8.03 (d, J = 7.5 Hz, 1 H), 8.50 (dd, J = 15.7, 11.5 Hz, 1 H).

3C-NMR (151 MHz, DMSO-de): & 25.5 (CHs), 25.9 (CHs), 108.4 (CH), 108.5 (CH), 119.6 (CH),
121.3 (Cquart), 121.7 (CH), 121.9 (CH), 122.7 (Cquar), 123.2 (CH), 123.9 (CH), 124.4 (Cquart),
124.7 (Cquart), 127.4 (CH), 128.1 (CH), 128.9 (CH), 128.9 (CH), 129.1 (CH), 129.1 (CH), 129.4
(CH), 129.7 (CH), 135.1 (CH), 135.8 (CH), 135.8 (Cquart), 136.1 (Cquart), 142.2 (Cquart), 142.5
(CH), 143.3 (Cquart), 144.9 (CH), 166.4 (Cquart), 167.4 (Cquart).

ESI-MS (miz (%)): 262 ([M+H]*, 100).

IR 7 [cm™]: 3055 (w), 3022 (w), 2927 (w), 1681 (m), 1598 (m), 1589 (m), 1571 (w), 1558 (m),
1489 (m), 1469 (m), 1446 (m), 1417 (w), 1373 (m), 1330 (m), 1307 (w), 1292 (w), 1267 (m),
1247 (m), 1176 (w), 1143 (m), 1124 (m), 1103 (m), 1089 (m), 1064 (w), 1041 (m), 983 (m), 960
(W), 941 (w), 852 (m), 775 (m), 752 (s), 732 (s), 684 (s), 667 (M), 632 (m).

EA: Berechnet fur C1sH1sNO (261.3): C 82.73, H 5.79, N 5.36; Gefunden: C 82.51, H5.79, N
3.27.
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3-((E)-3-Phenylallyliden)-1-tosylindolin-2-on (6b, FW-140)

6b
C24H19NO3S
[401,48]

Nach der allgemeinen  Arbeitsvorschrift ~zur  Synthese  von  N-geschutzten
3-((E)-3-Arylallylidenindolinone 6 wurden 177 mg (0.44 mmol, 88 %) der Verbindung 6b als
gelber Feststoff erhalten. Die Reinigung erfolgte sdulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent:
n-Hexan/Aceton = 5:1). Das erhaltene Produkt liegt in einem Diastereomerenverhaltnis von
57:43 (E,E/Z,E) vor.

Rr (n-Hexan/Aceton = 5:1): 0.38.
Smp.: 91-92 °C.

'H-NMR (600 MHz, DMSO-ds): & 2.37 (s, 6 H), 7.25 (td, J = 7.5, 7.5, 1.0 Hz, 1 H), 7.28 — 7.34
(m, 2 H), 7.38 — 7.48 (m, 11 H), 7.51 (d, J = 15.1 Hz, 1 H), 7.61 — 7.64 (m, 2 H), 7.73 — 7.80 (m,
2 H), 7.80 — 7.86 (m, 3 H), 7.88 — 7.93 (m, 2 H), 7.92 — 7.97 (m, 2 H), 8.18 (d, J = 7.6 Hz, 1 H),
8.23 (dd, J = 15.6, 11.7 Hz, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, DMSO-ds): & 21.1 (CHs), 113.0 (CH), 120.3 (CH), 120.9 (Cquart), 121.3
(Cquart), 122.3 (Cquart), 122.7 (CH), 123.3 (CH), 123.6 (Cquart), 124.5 (CH), 124.6 (CH), 125.0
(CH), 127.2 (CH), 127.3 (CH), 127.8 (CH), 128.5 (CH), 128.9 (CH), 129.1 (CH), 129.4 (CH),
129.5 (CH), 130.1 (CH), 130.2 (CH), 130.4 (CH), 134.8 (Caquart), 134.9 (Cquart), 135.5 (Cquart),
135.6 (Cquart), 136.7 (Cquart), 137.4 (Cauart), 138.4 (CH), 139.4 (CH), 145.8 (Cquart), 145.8 (Cauart),
145.9 (CH), 148.1 (CH), 164.4 (Cquart), 165.7 (Cauart).

EI-MS (miz (%)): 401 (IM]*, 37), 247 ([M-C7HsO:S]*, 21), 246 ([M-C7H70,S]*, 100), 228 (55),
218 (57), 217 (56), 202 (33), 91 ([C7H7]", 53).

IR v [em™]: 3113 (w), 1724 (m), 1608 (m), 1585 (m), 1571 (w), 1492 (w), 1456 (m), 1448 (m),
1373 (m), 1338 (m), 1308 (w), 1292 (w), 1259 (w), 1188 (m), 1176 (s), 1159 (m), 1118 (s), 1083
(s), 1068 (s), 970 (m), 954 (m), 894 (w), 854 (w), 812 (m), 777 (m), 746 (m), 725 (w),
659 (s).
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EA: Berechnet fur C24H19NO3sS (401.5): C 71.80, H 4.77, N 3.49, S 7.99; Gefunden: C 71.63,
H 4.70, N 3.50, S 7.88.
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1-(Methylsulfonyl)-3-((E)-3-phenylallyliden)indolin-2-on (6¢c, FW-204)

6¢c
C18H1sNO3S
[325,38]

Nach der allgemeinen  Arbeitsvorschrift ~zur  Synthese  von  N-geschutzten
3-((E)-3-Arylallylidenindolinone 6 wurden 395 mg (1.220 mmol, 81 %) der Verbindung 6c¢ als
gelber Feststoff erhalten. Die Reinigung erfolgte saulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent:

n-Hexan/Aceton = 9:1). Das erhaltene Produkt liegt ausschlief3lich als E,E-Diastereomer vor.
Rr (n-Hexan/Aceton = 9:1): 0.30.
Smp.: 166-168 °C.

H-NMR (300 MHz, DMSO-ds): & 3.60 (s, 3 H), 7.24 (td, J = 7.6, 7.6, 1.1 Hz, 1 H), 7.31 — 7.51
(m, 5 H), 7.65 (dd, J = 8.2, 1.5 Hz, 3H), 7.79 (dd, J = 7.6, 1.4 Hz, 1 H), 7.87 (d, J = 10.8 Hz,
1H), 8.36 (dd, J = 15.6, 11.7 Hz, 1 H).

13C.NMR (75 MHz, DMSO-ds): 5 41.4 (CHs), 112.9 (CH), 120.3 (CH), 121.5 (Cquart), 123.5 (CH),
124.3 (CH), 127.8 (CH), 129.2 (CH), 130.1 (CH), 135.7 (Cquart), 137.3 (Cquart), 139.1 (CH), 145.5
(CH), 165.3 (Cquart).

EI-MS (miz (%)): 325 ([M[*, 32), 247 (IM-CH40:S]*, 20), 246 (IM-CH302S]*, 100), 228 (72), 227
(22), 219 ([C11Hs0:S]", 10), 218 ([C11HsO2S]", 60), 217 (50), 203 (C11HeOS]", 10), 203
(C11HsOST", 33).

IR 7 [cm™]: 3066 (w), 3032 (w), 2933 (w), 1708 (m), 1606 (m), 1583 (m), 1463 (m), 1446 (w),
1354 (m), 1327 (m), 1242 (m), 1178 (m), 1168 (m), 1128 (s), 1085 (s), 1070 (m), 1033 (w), 974
(), 962 (s), 943 (W), 783 (s), 771 (M), 746 (s), 729 (w), 648 (m).

EA: Berechnet fur C1sH1sNO3S (325.4): C 66.44, H 4.65, N 4.30, S 9.85; Gefunden: C 66.43,
H4.58, N 4.26, S 9.73.
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3-((E)-3-(4-Methoxyphenyl)allyliden)-1-tosylindolin-2-on (6d, FW-195)

6d
C2s5H21NO4S
[431,50]

Nach der allgemeinen  Arbeitsvorschrift ~zur  Synthese  von  N-geschutzten
3-(E)-3-Arylallylidenindolinone 6 wurden 148 mg (0.344 mmol, 53 %) der Verbindung 6d als
oranger Feststoff erhalten. Die Reinigung erfolgte saulenchromatographisch an Kieselgel
(Eluent: n-Hexan/Aceton = 5:1). Das erhaltene Produkt liegt in einem Diastereomerenverhaltnis
von 49:51 (E,E/Z,E) vor.

Rf (n-Hexan/Aceton = 9:1): 0.09.
Smp.: 163-164 °C.

'H-NMR (600 MHz, DMSO-ds): 5 2.36 (s, 6 H), 3.81 (s, 3 H), 3.81 (s, 3 H), 6.98 — 7.02 (m, 4 H),
7.23 (td, J=7.6,7.6,1.0Hz, 1 H),7.26 -7.30 (m, 2 H), 7.36 (td, J=8.0, 7.9, 1.3 Hz, 1 H), 7.40
—7.47 (m, 7 H),7.56-7.59 (m, 2 H), 7.62 (dd, J=14.9,12.4 Hz, 1 H), 7.71 (dd, J= 7.7, 1.3 Hz,
1H),7.75(dd, J=11.8,09Hz, 1 H), 7.77 - 7.82 (m, 2 H), 7.82 (d, J = 8.2 Hz, 1 H), 7.88 (dd, J
=8.3,1.0Hz, 1 H), 7.89-7.96 (m, 4 H), 8.09 (dd, J=15.5, 11.7 Hz, 1 H), 8.15(dd, J=7.8, 1.2
Hz, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, DMSO-ds): 5 21.1 (CHs, 2C), 55.4 (CHs, 2C), 113.0 (CH), 114.5 (CH), 114.7
(CH), 119.3 (Cquart), 119.7 (Cquart), 119.9 (CH), 120.5 (CH), 121.3 (CH), 122.6 (Cquart), 123.9
(Cquart), 124.2 (CH), 124.6 (CH), 124.9 (CH), 127.2 (CH), 127.3 (CH), 128.3 (Cquart), 128.4
(Cquart), 129.0 (CH), 129.1 (CH), 129.8 (CH), 130.1 (CH), 130.1 (CH), 130.6 (CH), 134.9 (Cquart),
135.0 (Cquart.), 136.4 (Cquart), 137.2 (Cquart), 139.2 (CH), 140.2 (CH), 145.7 (Cquart), 145.7 (Cquart),
146.3 (CH), 148.5 (CH), 161.1 (Cquart), 161.3 (Cquart), 164.5 (Cquart.), 165.8 (Cquart).

EI-MS (miz (%)): 431 (IM]", 27), 277 (IM+H-C7H:0,S]*, 20), 276 ([M-C7H-0.S]*, 100), 261
(IM+H-C7H7OsS]", 24), 258 (22), 233 ([C11H/NOsS]", 28), 204 ([C1oHsNO2S]*, 20), 91 ([C7H]",
14).
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IR 7 [em™]: 2324 (w), 1734 (m), 1718 (m), 1612 (w), 1581 (s), 1558 (m), 1506 (m), 1494 (w),
1456 (m), 1442 (w), 1423 (w), 1367 (m), 1338 (w), 1315 (m), 1301 (m), 1290 (w), 1255 (s), 1238
(m), 1211 (w), 1159 (s), 1112 (m), 1072 (s), 1035 (s), 1002 (w), 964 (m), 956 (m), 933 (w), 898
(W), 817 (s), 771 (m), 752 (m), 742 (m), 704 (m), 675 (s).

EA: Berechnet fur C2sH21NO4S (431.5): C 69.59, H 4.91, N 3.25, S 7.43; Gefunden: C 69.77,
H 5.01, N 3.25, S 7.30.
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7.10. Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Synthese
von Boc-substituierten Arylallylidenindolinon 6¢ mittels
Ein-Topf-Sequenz

In einem sekurierten Schlenkrohr wurden 13 mg (1.5 mol%) Pdxdbas, 11 mg (4.0 mol%)
CataCXium® Ptb, 277 mg (1.00 mmol) Tetrabutylammoniumchlorid, 92 mg (1.10 mmol)
Natriumhydrogencarbonat, 112 mg (2.00 mmol) Acrolein (1a) und 175 mg (1.00 mmol)
Bromfluorbenzol unter Argonatmosphare vorgelegt und in 6 mL trockenem DMF gel6st. Das
Reaktionsgemisch wurde bei einer Temperatur von 100 °C 16 h lang gerihrt. Danach wurde
das Reaktionsgemisch abgekihlt und es wurden 61 mg (30 mol%) L-Tryptophan sowie 233 mg
(1.00 mmol) des Boc-geschiitzten Indolin-2-ons (4b) hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch

wurde auf 45 °C erwarmt und 2 h lang gerthrt.

Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde das Reaktionsgemisch in Ethylacetat aufgenommen und
dreimal mit 20 mL einer gesattigter Natriumchloridldsung gewaschen. Die wassrigen Phasen
wurden gesammelt und erneut mit 30 mL Ethylacetat gewaschen. Anschlieend wurden die
vereinigten organischen Phasen mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und das
Magnesiumsulfat abfiltriert. Das Filtrat wurde an Celite® adsorbiert und das Lésungsmittel unter
vermindertem Druck destillativ entfernt. Das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch an
Kieselgel gereinigt. Als Eluent wurde ein Losungsmittelgemisch aus n-Hexan und Ethylacetat
(20:1, v/v) eingesetzt.

Die Produktklasse schlielst bei der Kristallisation Losungsmittel ein. Deshalb wurde das Produkt
nach dem destillativen Entfernen des Losungsmittels unter verminderten Druck mit n-Pentan
versetzt und im Ultraschallbad suspendiert. AnschlieRend wurde das Ldsungsmittel unter

vermindertem Druck destillativ coevaporiert.
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tert-Butyl-3-((E)-3-(4-fluorphenyl)allyliden)-2-oxoindolin-1-carboxylat (6d, FW-199)

6d
C22H20FNOs3
[365,40]

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift —zur Synthese von  Boc-geschutzten
Arylallylidenindolinon in einer Ein-Topf-Sequenz wurden 171 mg (0.47 mmol, 47 %) der
Verbindung 6d als gelber Feststoff erhalten. Die Reinigung erfolgte sdulenchromatographisch
an Kieselgel (Eluent: n-Hexan/Aceton = 4:1). Das erhaltene Produkt liegt in einem
Diastereomerenverhaltnis von 52:48 (E,E/Z,E) vor. Die zwei Diastereomere konnten

voneinander getrennt isoliert werden.

Rr (n-Hexan/Aceton = 4:1):
E,E-6d: 0.23.
Z,E-6d: 0.20.

Smp.: 88.6-89.6 °C.
E,E-6d:

'H-NMR (600 MHz, DMSO-ds): & 1.59 (s, 9 H), 7.20 (td, J = 7.6, 7.6, 1.0 Hz, 1 H), 7.27 — 7.32
(m, 3 H),7.34 (td, J=8.2,7.8, 1.3 Hz, 1 H), 7.67 = 7.73 (m, 2 H), 7.74 (dtd, J = 7.9, 4.4, 4.3, 0.9
Hz, 3 H), 8.33 (dd, J = 15.6, 11.6 Hz, 1 H).

3C-NMR (151 MHz, DMSO-ds): & 27.7 (CHz), 83.4 (Cquart), 114.4 (CH), 116.1 (d, Jor = 21.9 Hz,
CH), 119.6 (CH), 122.3 (Cauart), 123.4 (Cquart), 123.5 (CH), 124.0 (CH), 129.0 (CH), 129.8 (d,
Jor = 8.5 Hz, CH), 132.6 (d, Jor = 2.9 Hz, Cquart), 137.4 (CH), 137.7 (Cquar), 143.1 (CH), 148.8
(Cquart), 162.8 (d, Jor = 248.6 Hz, Cquart), 164.3 (Cquart).

Z,E-6d:

'H NMR (300 MHz, DMSO-dé): 5 1.6 (s, 9 H), 7.2 — 7.3 (m, 3H), 7.4 — 7.5 (m, 3 H), 7.7 = 7.9
(m, 2 H), 7.9 (ddd, J = 8.7, 5.4, 2.5 Hz, 2 H), 8.2 (d, J = 7.6 Hz, 1 H).
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13C-NMR (151 MHz, DMSO-ds): 5 27.7 (CH), 83.5 (Cquart), 114.4 (CH), 115.9 (d, Jor = 21.8 Hz,
CH), 122.1 (Cquart), 122.8 (Cquar), 122.8 (CH), 124.0 (CH), 124.3 (CH), 129.1 (CH), 130.6 (d,
Je.r = 8.5 Hz, CH), 132.4 (d, Jo.r = 3.2 Hz, Cquar), 136.6 (CH), 138.6 (Caquart), 145.3 (CH), 148.6
(Cquart), 163.0 (d, Jor = 249.2 Hz, Cquart), 165.5 (Cauart).

E,E-6d und Z,E-6d:

9F.NMR (282 MHz, DMSO-db):
E,E-6d: 5 -110.10.
Z,E-6d: 5-109.70.

EI-MS (miz (%)): 365 (IM]*, 21), 265 ([C17H12FNOJ*, 100), 264 ([C17H11FNOJ", 68), 234 (33), 132
(26), 103 (22), 77 (26), 57 ([C4aHs]", 79).

IR 7 [cm™]: 2982 (w), 2936 (w), 2839 (w), 1771 (w), 1728 (m), 1716 (m), 1583 (m), 1568 (m),
1558 (w), 1506 (m), 1456 (m), 1423 (w), 1367 (m), 1344 (m), 1292 (s), 1172 (m), 1139 (s), 1109
(w), 1089 (s), 1029 (m), 1004 (m), 981 (s), 968 (m), 885 (w), 844 (m), 831 (m), 813 (s), 777 (m),
752 (s), 738 (m), 678 (m).

EA: Berechnet fur C2sH2sNO4 (365.4): C 72.31, H 5.52, N 3.83; Gefunden: C 72.53, H 5.67, N
3.58.
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7.11. Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur
konsekutiven Vier-Komponentensynthese von
Boc-substituierten 3-Arylallylidenindolinonen 7

In einem sekuriertem Schlenkrohr wurden 27 mg (1.5 mol%) Pdzxdbas, 22 mg (4.0 mol%)
CataCXium® Ptb, 554 mg (2.00 mmol) Tetrabutylammoniumchlorid, 184 mg (2.20 mmol)
Natriumhydrogencarbonat, 224 mg (4.00 mmol) Acrolein (1a) und 2.00 mmol Arylbromid unter
Argonatmosphare vorgelegt und in 6 mL trockenem DMF gelést. Das Reaktionsgemisch wurde
bei einer Temperatur von 100 °C 16 h lang gerthrt. Danach wurde das Reaktionsgemisch
abgekuihlt und es wurden 122 mg (30 mol%) L-Tryptophan sowie 266 mg (2.00 mmol) des Boc-
geschitzten 2-Oxindols (2b) hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde auf 45 °C erwarmt
und 2 h lang geruhrt. Im Anschluss wurden 530 mg (5.00 mmol) Natriumcarbonat und 654 mg
(3.00 mmol) Boc-Anhydrid zum Reaktionsgemisch hinzugegeben und bei einer Temperatur von
50 °C 16 Stunden lang gerthrt.

Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde das Reaktionsgemisch in Ethylacetat aufgenommen und
dreimal mit 20 mL einer gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen. Die wassrigen Phasen
wurden gesammelt und erneut mit 30 mL Ethylacetat gewaschen. AnschlieRend wurden die
vereinigten organischen Phasen mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und das
Magnesiumsulfat abfiltriert. Das Filtrat wurde an Celite® adsorbiert und das Lésungsmittel unter
vermindertem Druck destillativ entfernt. Das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch an
Kieselgel gereinigt. Als Eluent wurde ein Ldsungsmittelgemisch aus n-Hexan und Aceton
eingesetzt.

Die Produktklasse schlief3t bei der Kristallisation Losungsmittel ein. Deshalb wurde das Produkt
nach dem destillativen Entfernen des Losungsmittels unter verminderten Druck mit n-Pentan
versetzt und im Ultraschallbad suspendiert. AnschlieBend wurde das Ldsungsmittel unter
vermindertem Druck destillativ coevaporiert. Da sich manche dargestellten Derivate in n-Pentan

I6sen wurden diese Uber Nacht im Gefrierschrank ausgefallt.
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Tabelle 33: Zusammenfassung der experimentellen Daten zur Synthese von Boc-substituierten
3-(E)-3-Arylallylidenindolinonen 7.

: , EEIZE
Eintrag Arylbromide 3 Ausbeute von Produkt 7 o
Verhaltnis
1 /@/Noz 46/54
Br
404 mg (2.00 mmol) von Boc
3a 281 mg (37 %) von 7a
2 /@mw 56/44
Br
364 mg (2.00 mmol) von Boc
3b 365 mg (49 %) von 7b
3 /@fc' 55/45
Br
382 mg (2.00 mmol) von Boc
3d 443 mg (58 %) von 7¢
4 @/F 52/48
Br
350 mg (2.00 mmol) von Boc
3e 528 mg (72 %) von 7d
5 /@ 53/47
Br
314 mg (2.00 mmol) von Boc
39 351 mg (51 %) von 7e
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: L
Br

342 mg (2.00 mmol) von
3i

7 L
Br

374 mg (2.00 mmol) von
3k

8 S
L
322 mg (2.00 mmol) von
3l

768 mg (2.00 mmol) von
3p

e
10 N
Br hexyl

554 mg (2.00 mmol) von
3r

Y
Boc

400 mg (53 %) von 7g

L
Boc

457 mg (41 %) von 7j

50/50

61/39

52/48

58/42

63/37
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tert-Butyl-3-((E)-3-(4-nitrophenyl)allyliden)-2-oxoindolin-1-carboxylat (7a, FW-189)

7a
C22H20N205
[392,41]

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur konsekutiven Vier-Komponentensynthese von
Boc-substituierten  3-Arylallylidenindolinonen 7 wurden 281 mg (0.710 mmol, 35 %) der
Verbindung 7a als oranger Feststoff erhalten. Die Reinigung erfolgte saulenchromatographisch
an Kieselgel (Eluent: n-Hexan/Aceton = 9:1). Das erhaltene Produkt liegt in einem

Diastereomerenverhaltnis von 46:54 (E,E/Z,E) vor.
Rr (n-Hexan/Aceton = 9:1): 0.25.

Smp.: 165-167 °C.

'"H-NMR (600 MHz, DMSO-dk):

Charakteristische Signale fur E,E-7a: 6 1.58 (s, 9H), 7.19 (t, J=7.7, 7.7 Hz, 1 H), 7.37-7.43
(m, 2 H),7.54 (d, J=15.1 Hz, 1 H), 8.05 (d, J = 8.7 Hz, 2 H), 8.49 (dd, J = 15.6, 11.6 Hz, 1 H).
Charakteristische Signale fir Z,E-7a: 6 1.59 (s, 9 H), 7.26 (t, J=7.6, 7.6 Hz, 1H), 7.79 (d, J =
8.2 Hz, 1 H), 7.93 (dd, J = 15.3, 12.3 Hz, 1 H).

Weitere Signale fir beide Isomere: 6 7.31-7.37 (m, 2 H), 7.69-7.74 (m, 3 H), 7.83 (d, J = 8.9
Hz, 2 H), 8.17-8.25 (m, 5 H).

13C.NMR (151 MHz, DMSO-de): 5 27.7 (CHs), 27.7 (CHs), 83.6 (Cquart), 83.6 (Cquart), 114.5 (CH),
114.5 (CH), 120.1 (CH), 121.7 (Cquart.), 123.1 (Cquar), 123.9 (CH), 124.1 (CH), 124.2 (CH), 124.3
(CH), 124.4 (CH), 124.5 (Cquart), 125.0 (Cquart), 127.0 (CH), 127.4 (CH), 128.4 (CH), 129.1 (CH),
129.7 (CH), 129.8 (CH), 135.2 (CH), 136.0 (CH), 138.2 (Cquart), 139.1 (Cquart), 141.1 (CH), 142.0
(Cquart), 142.3 (Cquart), 143.2 (CH), 147.2(Cquart), 147.3 (Cquart), 148.5 (Cquart), 148.7 (Cquart),
164.2 (Cuart), 165.3 (Cauart.).

EI-MS (m/z (%)): 392 (IM]*, 12), 293 (IMCsHsO2+2H]**, 17), 292 ([M-CsHeO2+H]*, 100), 291 ([M-
CsHoO2]", 17), 275 ([M-CsHeOs]", 48), 275 ([M-CsH1003]*, 25), 274 ([M-CsH1003]", 25), 274
([C17H11NOJ", 44), 273 ([C17H11NO-H]*, 36), 217 (35), 217 (26), 57 ([C4H9]", 87).
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IR 7 [em™]: 2981 (w), 2920 (w), 1770 (m), 1724 (m), 1695 (w), 1602 (m), 1516 (m), 1467 (m),
1456 (m), 1435 (w), 1392 (w), 1363 (w), 1336 (s), 1300 (m), 1286 (m), 1246 (m),1143 (s), 1093
(s), 1064 (m), 1039 (w), 1026 (w), 995 (m), 974 (m), 950 (w), 885 (w), 866 (m), 831 (m), 783 (s),
769 (m), 744 (s), 729 (w), 667 (w).

EA: Berechnet fir C22H20N20s5 (392.4): C 67.34, H 5.14, N 7.14; Gefunden: C 67.38, H 5.40,
N 6.87.
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tert-Butyl-3-((E)-3-(4-cyanophenyl)allyliden)-2-oxoindolin-1-carboxylat (7b, SW-003)

7b
C23H20N203
[372,42]

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur konsekutiven Vier-Komponentensynthese von
Boc-substituierten 3-Arylallylidenindolinonen 7 wurden 365 mg (0.980 mmol, 49 %) der
Verbindung 7b als gelber Feststoff erhalten. Die Reinigung erfolgte saulenchromatographisch
an Kieselgel (Eluent: n-Hexan/Aceton = 3:1). Das erhaltene Produkt liegt in einem

Diastereomerenverhaltnis von 46:54 (E,E/Z,E) vor.

Rr (n-Hexan/Aceton = 3:1):
E,E-Tb: 0.34.

Z,E-Th: 0.28.

Smp.: 131 °C.

"H-NMR (300 MHz, DMSO-d):
Charakteristische Signale fir E,E-7b: 6 1.59 (s, 9 H), 8.49 (dd, J = 15.7, 11.6 Hz, 1 H).
Charakteristische Signale fur Z,E-7b: 6 1.58 (s, 9 H), 8.22 (d, J = 7.0 Hz, 1 H).

Weitere Signale fiir beide Isomere: 6 7.16 — 7.32 (m, 3 H), 7.33 - 7.45 (m, 4 H), 7.52 (d, J =
15.1 Hz, 1 H), 7.63 — 8.07 (m).

3C-NMR (75 MHz, DMSO-ds): § 27.7 (CHs), 27.7 (CHs), 83.6 (Cquart), 83.6 (Cquart), 111.2 (Cauart),
111.5 (Cquart), 114.5 (CH), 114.5 (CH), 118.7 (Cquart), 118.8 (Cquart), 120.0 (CH), 121.8 (Cquart),
123.1 (Cquart), 124.1 (CH), 124.2 (Cquart), 124.3 (CH), 124.4 (CH), 124.6 (Cquar), 126.1 (CH),
126.7 (CH), 128.1 (CH), 128.8 (CH), 129.6 (C H), 129.7 (CH), 132.6 (CH), 132.9 (CH), 135.4
(CH), 136.2 (CH), 138.1 (Cquart), 139.0 (Cquart), 140.1 (Cquart), 140.3 (Cquart), 141.7 (CH), 143.9
(CH), 148.5 (Cquart), 148.7 (Cauart), 164.2 (Cquart), 165.4 (Cquart).
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EI-MS (miz (%)): 372 (IM]*, 10), 273 ([M+H-CsHsO2]", 18), 272 ([M+H-CsHsOz]*, 100), 271 ([M-
CsHsO2]", 59), 255 ([M-CsHsOs]*, 14), 244 ([C1aH1403]", 11), 243 ([C1aH1303]", 29), 242 (17), 132
(45), 57 ([CaHg]", 93).

IR 7 [cm™]: 2980 (w), 2222 (w), 1776 (w), 1739 (m), 1722 (m), 1612 (m), 1591 (w), 1463 (m),
1392 (w), 1371 (w), 1298 (m), 1246 (m), 1153 (s), 1143 (s), 1091 (s), 1064 (m), 1041 (m), 1028
(W), 995 (m), 985 (w), 968 (m), 948 (w), 833 (m), 815 (m), 806 (M), 769 (m), 734 (m),.

EA: Berechnet flr C23H20N203 (372.4): C 74.18, H 5.41, N 7.52; Gefunden: C 74.16, H 5.61,
N 7.28.
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tert-Butyl-3-((E)-3-(4-chlorphenyl)allyliden)-2-oxoindolin-1-carboxylat (7c. FW-210)

7c
C22H20CINOs3
[381,86]

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur konsekutiven Vier-Komponentensynthese von
Boc-substituierten  3-Arylallylidenindolinonen 7 wurden 443 mg (1.160 mmol, 58 %) der
Verbindung 7c¢ als gelber Feststoff erhalten. Die Reinigung erfolgte sdulenchromatographisch
an Kieselgel (Eluent: n-Hexan/Aceton = 3:1). Das erhaltene Produkt liegt in einem

Diastereomerenverhaltnis von 55:45 (E,E/Z,E) vor.

Rr (n-Hexan/Aceton = 9:1):
E,E-7Tc: 0.35.
Z,E-7c: 0.30.

Smp.: 123-124 °C.

"H-NMR (300 MHz, DMSO-dk):
Charakteristische Signale fur E,E-7c: 6 1.59 (s, 9 H), 8.36 (dd, J=15.6, 11.6 Hz, 1 H).
Charakteristische Signale fur Z,E-7c: 6 1.58 (s, 9 H), 8.15 (dd, J=7.8, 1.3 Hz, 1 H).

Weitere Signale fir beide Isomere: 6 7.15 - 7.42 (m), 7.44-7.52 (m, 4 H), 7.60 — 7.66 (m, 2 H),
7.66 —7.89 (m).

3C-NMR (75 MHz, DMSO-ds): § 27.7 (CHa), 27.7 (CHs), 83.5 (Cquart), 83.5 (Cquart), 114.4 (CH),
114.5 (CH), 119.7 (CH), 122.0 (Cquart), 122.8 (Cquart), 123.2 (Cquart), 123.3 (Cquart), 123.7 (CH),
124.0 (CH), 124.1 (CH), 124.3 (CH), 128.5 (CH), 128.9 (CH), 129.0 (CH), 129.1 (CH), 129.2
(CH), 129.3 (CH), 130.0 (CH), 134.1 (Cquart), 134.4 (Cquart), 134.6 (Cuart), 134.8 (Cuart), 136.3
(CH), 137.1 (CH), 137.8 (Cqua), 138.7 (Cquar), 142.8 (CH), 145.0 (CH), 148.6 (Cquart), 148.8
(Couart.), 164.3 (Cquart), 165.5 (Cquart).

EI-MS (miz (%)): 381 (IM]*, 4), 282 (10), 281 ([C17H12CINOJ", 27), 281 ([C17H11CINOT, 17), 246
([C17H12NOT*, 10), 217 (10), 133 ([CsHsNO+H]*, 100), 133 ([CsHsNOT", 35), 77 ([CsHs]", 10).
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IR 7 [em™]: 3047 (w), 2976 (w), 2931 (w), 1774 (m), 1720 (s), 1610 (m), 1583 (m), 1489 (w),
1458 (m), 1393 (w), 1352 (m), 1338 (m), 1309 (m), 1300 (m), 1244 (m), 1147 (s), 1091 (s), 1068
(m), 1029 (w), 1004 (m), 989 (m), 974 (m), 912 (w), 885 (w), 840 (m), 806 (m), 779 (m), 746 (s),
694 (m).

EA: Berechnet fur C22H20CINO3 (381.9): C 69.20, H 5.28, N 3.67; Gefunden: C 69.31, H 5.25,
N 3.54.
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tert-Butyl-3-((E)-3-(4-fluorphenyl)allyliden)-2-oxoindolin-1-carboxylat (7d, FW-199)

7d
C22H20FNOs3
[365,40]

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur konsekutiven Vier-Komponentensynthese von
Boc-substituierten  3-Arylallylidenindolinonen 7 wurden 171 mg (0.47 mmol, 47 %) der
Verbindung 7d als gelber Feststoff erhalten. Die Reinigung erfolgte sdulenchromatographisch
an Kieselgel (Eluent: n-Hexan/Aceton = 4:1). Das erhaltene Produkt liegt in einem
Diastereomerenverhaltnis von 52:48 (E,E/Z,E) vor. Die zwei Diastereomere konnten

voneinander getrennt isoliert werden.

Rr (n-Hexan/Aceton = 4:1):
E,E-7d: 0.23.
Z,E-7d: 0.20.

Smp.: 88.6-89.6 °C.
E.E-7d:

'H-NMR (600 MHz, DMSO-ds): & 1.59 (s, 9 H), 7.20 (td, J = 7.6, 7.6, 1.0 Hz, 1 H), 7.27 — 7.32
(m, 3 H), 7.34 (td, J=8.2, 7.8, 1.3 Hz, 1 H), 7.67 = 7.73 (m, 2 H), 7.74 (dtd, J = 7.9, 4.4, 4.3, 0.9
Hz, 3 H), 8.33 (dd, J = 15.6, 11.6 Hz, 1 H).

3C-NMR (151 MHz, DMSO-ds): & 27.7 (CHz), 83.4 (Cquart), 114.4 (CH), 116.1 (d, Jo.r = 21.9 Hz,
CH), 119.6 (CH), 122.3 (Cauart), 123.4 (Cquart), 123.5 (CH), 124.0 (CH), 129.0 (CH), 129.8 (d,
Je.r = 8.5 Hz, CH), 132.6 (d, Jo.r = 2.9 Hz, Cquar), 137.4 (CH), 137.7 (Cquart), 143.1 (CH), 148.8
(Cauart), 162.8 (d, Jo-r = 248.6 Hz, Cquar), 164.3 (Couart).

Z,E-7d:

'H NMR (300 MHz, DMSO-dé): 5 1.6 (s, 9 H), 7.2 — 7.3 (m, 3H), 7.4 — 7.5 (m, 3H), 7.7 = 7.9
(m, 2 H), 7.9 (ddd, J = 8.7, 5.4, 2.5 Hz, 2 H), 8.2 (d, J = 7.6 Hz, 1 H).
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3C-NMR (151 MHz, DMSO-ds): 5 27.7 (CH), 83.5 (Cquart), 114.4 (CH), 115.9 (d, Jor = 21.8 Hz,
CH), 122.1 (Cquart), 122.8 (Cquar), 122.8 (CH), 124.0 (CH), 124.3 (CH), 129.1 (CH), 130.6 (d,
Jer = 8.5 Hz, CH), 132.4 (d, Jor = 3.2 Hz, Cquart), 136.6 (CH), 138.6 (Cquart), 145.3 (CH), 148.6
(Cquart), 163.0 (d, Jor = 249.2 Hz, Cquart), 165.5 (Cauart).

E,E-7d und Z,E-7d:

F-NMR (282 MHz, DMSO-de):
E,E-7d: 5 -110.10.

Z,E-7d: 6 -109.70.

EI-MS (miz (%)): 365 (IM]*, 21), 265 ([C17H12FNOJ*, 100), 264 ([C17H11FNOJ", 68), 234 (33), 132
(26), 103 (22), 77 (26), 57 ([CaHs]", 79).

IR v [em™']: 2982 (w), 2936 (w), 2839 (w), 1771 (w), 1728 (m), 1716 (m), 1583 (m), 1568 (m),
1558 (w), 1506 (m), 1456 (m), 1423 (w), 1367 (m), 1344 (m), 1292 (s), 1172 (m), 1139 (s), 1109
(w), 1089 (s), 1029 (m), 1004 (m), 981 (s), 968 (m), 885 (w), 844 (m), 831 (m), 813 (s), 777 (m),
752 (s), 738 (m), 678 (m).

EA: Berechnet flr C23H23NO4 (365.4): C 72.31, H 5.52, N 3.83; Gefunden: C 72.53, H 5.67, N
3.58.
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tert-Butyl-2-oxo-3-((E)-3-phenylallyliden)indolin-1-carboxylat (7e, FW-177)

Te
C22H21NOs3
[347,41]

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur konsekutiven Vier-Komponentensynthese von
Boc-substituierten 3-Arylallylidenindolinonen 7 wurden 351 mg (1.012 mmol, 51 %) der
Verbindung 7d als gelber Feststoff erhalten. Die Reinigung erfolgte saulenchromatographisch
an Kieselgel (Eluent: n-Hexan/Aceton = 9:1). Das erhaltene Produkt liegt in einem

Diastereomerenverhaltnis von 53:47 (E,E/Z,E) vor.

Rr (n-Hexan/Aceton = 9:1):
E,E-7d: 0.40.
Z,E-7d: 0.34.

Smp.: 93 °C.

"H-NMR (600 MHz, DMSO-d):

Charakteristische Signale flr E,E-7e: 6 1.59 (s, 9 H), 7.18 -=7.21 (m, 1 H), 7.33 (id, J=7.9, 7.8,
1.3 Hz, 1 H), 8.39 (dd, J = 15.6, 11.6 Hz, 1 H).

Charakteristische Signale fir Z,E-7e: 6 1.58 (s, 9 H), 7.25 (d, J=7.6, 7.6, 1.0 Hz, 1 H), 7.61 —
7.64 (m, 2 H), 8.15(d, J=7.5Hz, 1 H).

Weitere Signale fiir beide Isomere: 6 7.29 (d, J = 15.6 Hz, 1 H), 7.36 — 7.50 (m), 7.70-7.76 (m,
3 H), 7.77-7.85 (m, 4 H).

3C-NMR (151 MHz, DMSO-ds): § 27.7 (CHs), 27.7 (CHs), 83.5 (Cauart), 83.5 (Cauart), 114.4
(Cavart), 114.4 (Cauart), 119.6 (CH), 122.1 (Cauart), 122.4 (Cauart), 122.8 (Cauar), 123.0 (CH), 123.4
(Cauart), 123.7 (CH), 124.0 (CH), 124.0 (CH), 124.3 (CH), 127.7 (CH), 128.3 (CH), 128.9 (CH),
129.0 (CH), 129.1 (CH), 129.2 (CH), 129.8 (CH), 130.0 (CH), 135.7 (Cquart, 135.9 (Cauart), 136.7
(CH), 137.6 (CH), 137.7 (Cauart), 138.6 (Cauart), 144.5 (CH), 146.6 (CH), 148.7 (Cauart), 148.8
(Cquart.), 164.3 (Cquart.), 165.6 (Cquart.).
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EI-MS (miz (%)): 347 (IM]*, 15), 248 ([M+H-CsHsO3]", 17), 247 (IM-CsHsO2]", 100), 248 ([M-
CsHeOq]*, 79), 230 ([C17H2N]*, 17), 228 (21), 218 (32), 217 (24), 132 (24), 115 ([CoH7]*, 15), 57
([CaHs]", 36).

IR 7 [em™]: 3059 (w), 2980 (w), 2929 (w), 1778 (w), 1732 (s), 1608 (m), 1585 (m), 1571 (w),
1465 (m), 1446 (m), 1388 (w), 1367 (m), 1346 (m), 1319 (m), 1294 (s), 1242 (m), 1220 (w), 1161
(m), 1141 (s), 1093 (s), 1072 (m), 1045 (w), 1006 (m), 977 (s), 941 (w), 916 (w), 852 (m), 802
(m), 785 (s), 765 (m), 752 (m), 742 (s), 729 (m), 690 (m), 632 (M).

EA: Berechnet fur C22H21NOs (347.4): C 76.06, H 6.09, N 4.03; Gefunden: C 75.93, H 5.83, N
3.99.
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tert-Butyl-2-oxo-3-((E)-3-(p-tolyl)allyliden)indolin-1-carboxylat (7f, KG-FW-002)

7f
C23H23NO3
[361,44]

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur konsekutiven Vier-Komponentensynthese von
Boc-substituierten  3-Arylallylidenindolinonen 7 wurden 351 mg (1.012 mmol, 51 %) der
Verbindung 7d als gelber Feststoff erhalten. Die Reinigung erfolgte saulenchromatographisch
an Kieselgel (Eluent: n-Hexan/Aceton = 9:1). Das erhaltene Produkt liegt in einem

Diastereomerenverhaltnis von 50:50 (E,E/Z,E) vor.

Rr (n-Hexan/Acetone = 9:1):
E,E-7f: 0.39.
Z,E-7f. 0.33.

Smp.: 97-98 °C.

"H-NMR (300 MHz, DMSO-ds): & 1.58 (s, 9 H), 1.59 (s, 9 H), 2.35 (s, 3 H), 2.36 (s, 3 H), 7.20 (td, J= 7.6,
7.6, 1.0 Hz, 1 H), 7.20 — 7.50 (m, 10 H), 7.54 (d, J = 8.1 Hz, 2 H), 7.68 — 7.85 (m, 7 H), 8.15 (d, J = 7.3 Hz, 1
H), 8.35 (dd, J = 15.6, 11.6 Hz, 1 H).

3C-NMR (126 MHz, DMSO-ds): & 20.9 (CH3), 20.9 (CHs), 27.6 (CHz), 27.6 (CH3), 83.3 (Cquart),
83.4 (Cquart), 114.2 (CH), 114.2 (CH), 119.4 (CH), 121.7 (Cquart), 121.9 (CH), 122.1 (Cquart), 122.2
(Cquart), 122.7 (CH), 123.4 (Cquart), 123.7 (CH), 123.8 (CH), 124.1 (CH), 127.6 (CH), 128.2 (CH),
128.7 (CH), 128.8 (CH), 129.4 (CH), 129.6 (CH), 132.9 (Cquart), 133.2 (Cquart), 136.9 (CH), 137.5
(Cquart), 137.7 (CH), 138.4 (Cquar), 139.7 (Cquart), 140.0 (Cquar), 144.6 (CH), 146.6 (CH), 148.6
(Cquart) 148.7 (Cquart ), 164.2 (Cquart.), 165.4 (Cauart).

EI-MS (m/z (%)): 361 ([M]*, 24), 262 (15), 261 ([M-CsHsO:]", 100), 261 ([M-CsHoO2]", 79), 244
([M-CsHoO3]", 22), 232 ([C13H13NO+H]", 16), 230 ([C13H12N]", 12), 217 (24), 129 ([C1oH10]", 24),
57 ( C4Ho]", 36).
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IR v [em™]: 3053 (w), 3005 (w), 2974 (W), 1776 (s), 1749 (m), 1734 (m), 1612 (m), 1591 (m),
1477 (w), 1450 (m), 1340 (m), 1323 (s), 1294 (s), 1282 (m), 1242 (m), 1182 (m), 1147 (s), 1128
(m), 1091 (s), 1064 (m), 1043 (w), 1028 (m), 997 (s), 966 (w), 885 (m), 846 (m), 802 (s), 794
(m), 775 (s), 761 (m), 732 (s), 723 (m), 678 (m).

EA: Berechnet flr C2sH2sNOs (361.4): C 76.43, H 6.41, N 3.88; Gefunden: C 76.61, H 6.49, N
3.86.
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tert-Butyl-3-((E)-3-(4-methoxyphenyl)allyliden)-2-oxoindolin-1-carboxylat (7g, FW-144)

79
C23H23NO4
[377,44]

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur konsekutiven Vier-Komponentensynthese von
Boc-substituierten 3-Arylallylidenindolinonen 7 wurden 400 mg (1.061 mmol, 53 %) der
Verbindung 7g als oranger Feststoff erhalten. Die Reinigung erfolgte saulenchromatographisch
an Kieselgel (Eluent: n-Hexan/Aceton = 9:1). Das erhaltene Produkt liegt in einem

Diastereomerenverhaltnis von 61:39 (E,E/Z,E) vor.

Rr (n-Hexan/Aceton = 9:1):

E,E-7g: 0.29.
Z,E-79g: 0.24.

Smp.: 131-132 °C.

'H-NMR (600 MHz, Aceton-ds):

Charakteristische Signale fir E,E-7g: 6 1.65 (s, 9 H), 7.64 (d, J=7.5Hz, 1 H), 7.74 (q, /= 12.0,
9.6 Hz, 2 H), 7.84 (d, J= 8.1 Hz, 1 H), 8.42 (dd, J = 15.4, 11.7 Hz, 1 H).

Charakteristische Signale fur Z,E-7g: 6 1.63 (s, 9 H), 7.45(d, J=12.3Hz, 1 H), 7.92 (d, J= 8.1
Hz, 1 H), 8.04 (d, J=7.6 Hz, 1 H).

Weitere Signale fur beide Isomere: 6 3.86 (s, 6 H), 6.97-7.02 (m, 4 H), 7.13-7.25 (m, 4 H), 7.56—
7.62 (m,4 H), 7.30 (t, J=7.8 Hz, 1 H), 7.33-7.37 (m, 1 H).

3C-NMR (151 MHz, Acetone-ds): § 28.3 (CHzs), 28.3 (CHs), 55.8 (CH), 83.9 (Cquar), 115.3 (CH),
115.4 (CH), 115.5 (CH), 115.5 (CH), 119.8 (CH), 121.8 (CH), 122.5 (Cquart), 122.9 (CH), 123.2
(Cquart), 123.8 (Cquart), 124.2 (CH), 124.7 (Cquar), 124.9 (CH), 124.9 (Cquart), 129.4 (CH), 129.5
(CH), 129.8 (Cquart), 130.1 (Cquart), 130.3 (CH), 130.7 (CH), 137.9 (CH), 138.5 (CH), 139.1
(Cquart), 140.1 (Cquart), 145.3 (Cquart), 146.8 (Cquart), 150.3 (Cauart), 150.3 (Cquart), 162.2 (Cquart),
162.4 (Cquart), 165.3 (Cquart), 166.5 (Cauart)-

ELMS (miz (%)): 377 (IMI, 35), 277 ([CisHisNO2J", 100), 276 (ICisHuNO:I", 71), 260
([C17H10NOz2]*, 20), 216 ([C13H14aNO2]", 21), 204 (24), 145 ([C10HINO2]*, 33).
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IR 7 [cm™]: 2982 (w), 2936 (w), 2839 (w), 1771 (w), 1728 (m), 1716 (m), 1583 (m), 1568 (m),
1558 (w), 1506 (m), 1456 (m), 1423 (w), 1367 (m), 1344 (m), 1292 (s), 1172 (m), 1139 (s), 1109
(w), 1089 (s), 1029 (m), 1004 (m), 981 (s), 968 (m), 885 (w), 844 (m), 831 (m), 813 (s), 777 (M),
752 (s), 738 (m), 678 (m).

EA: Berechnet fur CzsH2sNO4 (377.4): C 73.19, H 6.14, N 3.71; Gefunden: C 72.95, H 5.88,
N 3.57.
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tert-Butyl-2-oxo-3-((E)-3-(thiophen-2-yl)allyliden)indolin-1-carboxylat (7h, FW-183)

7h
C20H19NO3S
[353,43]

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur konsekutiven Vier-Komponentensynthese von
Boc-substituierten  3-Arylallylidenindolinonen 7 wurden 398 mg (1.127 mmol, 56 %) der
Verbindung 7h als oranger Feststoff erhalten. Die Reinigung erfolgte sdulenchromatographisch
an Kieselgel (Eluent: n-Hexan/Aceton = 4:1). Das erhaltene Produkt liegt in einem

Diastereomerenverhaltnis von 52:48 (E,E/Z,E) vor.

Rr (n-Hexan/Aceton = 4:1):
E,E-7Th: 0.32.
Z,E-7Th: 0.28.

Smp.: 109-110 °C.

'H-NMR (500 MHz, DMSO-de): 5 1.58 (s, 9 H), 1.59 (s, 9 H), 7.13 — 7.21 (m), 7.25 (td, J = 7.7,
7.6,1.1 Hz, 1 H), 7.31 (td, J = 8.0, 7.9, 1.3 Hz, 1 H), 7.34 — 7.52 (m), 7.59 — 7.74 (m), 7.76 (d, J
=4.9Hz, 1H),7.80 (d, J=8.2 Hz, 1 H), 7.91 — 7.94 (m, 1 H), 8.13 (dd, J = 15.3, 11.6 Hz, 1 H).

13C-NMR (126 MHz, DMSo-dc): 5 27.6 (CHs), 27.6 (CHs), 83.3 (Cauart ), 83.4 (Cquart), 114.3 (CH),
114.3 (CH), 119.3 (CH), 121.5 (Cquar), 122.0 (CH), 122.0 (Cquart), 122.1 (Cquar), 122.9 (CH),
123.2 (CH), 123.4 (Cquart), 123.8 (CH), 124.2 (CH), 128.6 (CH), 128.7 (CH), 128.7 (CH), 128.8
(CH), 129.2 (CH), 129.8 (CH), 130.4 (CH), 130.7 (CH), 136.2 (CH), 137.0 (CH), 137.0 (CH), 137.5
(Cquart), 138.4 (Cquart), 138.6 (CH), 140.8 (Cquart), 141.4 (Cquart), 148.5 (Cquart), 148.7 (Couart),
164.2 (Cquart), 165.3 (Cauart.).

EI-MS (m/z (%)): 353 ([M]", 24), 254 ([M+H-CsHsOz]*, 20), 253 ([M-CsHsOz]*, 95), 252 ([M-
CsHe02]", 100), 236 ([M-CsHeO3]", 32), 252 (21), 224 (28), 223 (16), 190 ([C11H12NO2]*, 13), 57
([C4Hg]", 40).
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IR 7 [em™]: 2978 (w), 1739 (m), 1722 (s), 1600 (m), 1577 (m), 1463 (m), 1417 (w), 1352 (m),
1328 (m), 1296 (s), 1247 (m), 1213 (w), 1141 (s), 1089 (s), 1068 (m), 1047 (m), 1001 (m), 987
(m), 970 (m), 964 (m), 854 (w), 835 (m), 812 (M), 785 (m), 771 (m), 756 (m), 740 (m), 720 (s),
713 (s), 686 (m).

EA: Berechnet fur C20H19sNO3sS (353.4): C 67.97, H 5.42, N 3.96, S 9.07; Gefunden: C 68.08,
H 5.26, N 3.97, S 8.86.
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tert-Butyl-3-((E)-3-(4-(bis(4-methoxyphenyl)amino)phenyl)allyliden)-2-oxoindoline-1-
carboxylat (7i, FW-192)

7i

Q C36H34N20s5
@]
/

[574,67]

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur konsekutiven Vier-Komponentensynthese von
Boc-substituierten 3-Arylallylidenindolinonen 7 wurden 597 mg (1.041 mmol, 56 %) der
Verbindung 7i als roter Feststoff erhalten. Die Reinigung erfolgte saulenchromatographisch an
Kieselgel (Eluent: n-Hexan/Aceton = 9:1). Das erhaltene Produkt liegt in einem

Diastereomerenverhaltnis von 58:42 (E,E/Z,E) vor.

Rr (n-Hexan/Aceton = 9:1):
E,E-Ti: 0.28.
Z,E-Ti: 0.26.

Smp.: 151 °C.

'H-NMR (300 MHz, DMSO-de): & 1.57 (s, 15 H), 3.75 (s, 6H), 3.75 (s, 6 H), 6.66 — 6.77 (m, 5 H),
6.89 — 7.02 (m, 10 H), 7.04 — 7.23 (m, 11 H), 7.19 — 7.47 (m, 8 H), 7.49 — 7.76 (m, 5 H), 7.79
(dd, J=8.2,1.1 Hz, 1 H), 8.04 (d, J = 7.5 Hz, 1 H), 8.18 (dd, J = 15.4, 11.7 Hz, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, DMSO-ds): & 27.7 (CHs), 27.7 (CHs), 55.3 (CHs, 2 C), 83.3 (Cquart), 83.3
(Cquart.), 114.3 (CH), 115.1 (CH), 117.3 (CH), 117.7 (CH), 119.0 (CH), 119.7 (CH), 119.7 (Cquart.),
120.3 (Cquart.), 120.5 (CH), 122.6 (Cquart.), 123.3 (CH), 123.9 (Cquart.), 123.9 (CH), 124.1 (CH),
126.7 (Cquart.), 126.9 (Cquart.), 127.6 (CH), 127.6 (CH), 128.2 (CH), 128.4 (CH), 129.3 (CH), 129.9
(CH), 137.1 (Cquart.), 137.8 (CH), 138.1 (Cquart.), 138.8 (CH), 138.8 (Cquart.), 138.9 (Cquart.), 145.4
(CH), 147.1 (CH), 148.8 (Cquart.), 148.9 (Cquart.), 150.1 (Cquart.), 150.3 (Cquart.), 156.5 (Cquart.), 156.6
(Cquart.), 164.4 (Cquart.), 165.6 (Cquart.).

HR-MS (ESI) (m/z) berechnet fir (CssHsN20s+H)" = 575.2541; Gefunden: 575.2531.
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IR 7 [em™]: 2989 (w), 2978 (w), 2900 (w), 2831 (w), 1768 (w), 1722 (m), 1606 (w), 1570 (m),
1554 (m), 1546 (w), 1500 (s), 1458 (m), 1365 (m), 1350 (m), 1305 (m), 1292 (m), 1278 (m),
1242 (s), 1192 (m), 1141 (s), 1103 (m), 1087 (s), 1066 (w), 1041 (m), 1004 (m), 975 (m), 912
(w), 881 (w), 819 (m), 779 (m), 738 (m), 717 (m), 603 (m).

EA: Berechnet fur CssH3sN20s (574.7): C 75.24, H 5.96, N 4.87; Gefunden: C 75.23, H 6.09, N
4.80.
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tert-Butyl-3-((E)-3-(10-hexyl-10H-phenothiazin-3-yl)allyliden)-2-oxoindolin-1-carboxylat
(7j, FW-198)

7]
C34H36N203S
[552,73]

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur konsekutiven Vier-Komponentensynthese von
Boc-substituierten 3-Arylallylidenindolinonen 7 wurden 457 mg (0.830 mmol, 41 %) der
Verbindung 7j als roter Feststoff erhalten. Die Reinigung erfolgte sdulenchromatographisch an
Kieselgel (Eluent: n-Hexan/Aceton = 9:1). Das erhaltene Produkt liegt in einem

Diastereomerenverhaltnis von 63:37 (E,E/Z,E) vor.

Rr (n-Hexan/Aceton = 9:1):
E,E-7j: 0.46.
Z,E-7j: 0.39.

Smp.: 78-80 °C.

'H-NMR (600 MHz, DMSO-de): 5 0.81 (d, J = 7.1 Hz, 6 H), 1.15— 1.26 (m, 8 H), 1.31 — 1.41 (m,
3 H), 1.57 (s, 4 H), 1.58 (s, 9 H), 1.61—1.70 (m, 1 H), 3.83 — 3.89 (m, 3 H), 6.93 — 7.03 (m, 5 H),
7.10 = 7.21 (m, 6 H), 7.24 (t, J = 7.6, 7.6 Hz, 1 H), 7.27 — 7.32 (m, 3 H), 7.33 — 7.39 (m, 2 H),
7.42 (dd, J = 8.6, 2.0 Hz, 1 H), 7.57 (dd, J = 8.5, 2.0 Hz, 1 H), 7.61 — 7.68 (m, 3 H), 7.71 (d, J =
8.1 Hz, 1 H), 7.79 (d, J = 8.2 Hz, 1 H), 8.15 (d, J = 7.8 Hz, 1 H), 8.23 (dd, J = 15.5, 11.6 Hz,
1 H).

13C.NMR (151 MHz, DMSO-de): 5 13.8 (CHs), 22.0 (CH2), 25.7 (CH2), 26.1 (CHz), 27.7 (CHa),
27.7 (CHs), 30.8 (CHz), 46.7 (CH2), 83.3 (Cquar), 83.4 (Cquart), 114.3 (CH), 114.3 (CH), 115.6
(CH), 115.9 (CH), 116.0 (CH), 116.0 (CH), 119.3 (CH), 121.1 (Cquart), 121.1 (CH), 121.5 (Cquart),
121.9 (CH), 122.3 (Cquar), 122.6 (Cquart), 122.6 (Cquar), 122.9 (CH, 2C), 123.6 (Cquart), 123.7
(Caquart), 123.7 (CH), 123.8 (Cquart), 123.9 (CH), 124.2 (CH), 125.6 (CH), 125.9 (CH), 126.2 (CH),
127.1 (CH), 127.6 (CH), 127.7 (CH), 128.5 (CH), 128.6 (CH), 128.7 (CH), 128.9 (CH), 130.1
(Cauart), 130.3 (Cquart), 137.2 (CH), 137.4 (Cquart), 137.9 (CH), 138.3 (Cquart), 143.6 (Caquart), 143.6
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(CH), 145.8 (CH), 146.0 (Cquart), 146.2 (Cquart.), 148.7 (Cquart.), 148.8 (Cquart), 164.3 (Cquart.), 165.6
(Cavart.).

EI-MS (miz (%)): 552 ([M]*, 14), 453 (28), 452 ([M+H-CsHsOq2]*, 100), 368 (21), 367 ([M+H-
C11H2202]", 78), 349 (21), 334 (16), 57 ([CaHs]", 12), 56 ([CaHs]", 97).

IR 7 [em™]: 3061 (w), 2848 (w), 1774 (w), 1724 (m), 1699 (w), 1610 (w), 1583 (m), 1566 (m),
1494 (w), 1463 (s), 1442 (m), 1409 (w), 1359 (m), 1338 (m), 1300 (m), 1246 (M), 1215 (w), 1143
(s), 1087 (s), 1002 (m), 989 (m), 977 (m), 933 (w), 914 (w), 842 (m), 808 (m), 783 (m), 742 (m),
698 (W), 667 (W).

EA: Berechnet fir CasH3sN203S (552.7): C 73.88, H 6.57, N 5.07, S 5.80; Gefunden: C 74.00,
H6.71,N4.94, S 5.73.
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7.12. Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Acylierung
von 3-Arylallylidenindolinonen mittels der Einhorn-
Reaktion

In einem sekurierten Schlenkrohr wurden 1.0 Aquivalente des 3-Allylidenindolinon 5d und 10e
in 5 mL/mmol Pyrridin vorgelegt. Zu der Reaktionslésung wurden 1.2 Aquivalente des
Pivaloylchlorids hinzugetropft und anschlieRend bei 120 °C 18 h lang geruhrt.

Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde die Reaktion mit 10 mL Wasser versetzt und mit 10 mL
Ethylacetat aufgenommen. Die organische Phase wird dreimal mit 10 mL deionisiertem Wasser
und einmal mit 20 mL einer gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen. AnschlieRend wurde
die organische Phase mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und das Magnesiumsulfat
abfiltriert. Das Filtrat wurde an Celite® adsorbiert und das Ldsungsmittel unter vermindertem
Druck destillativ entfernt. Das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch an Kieselgel
gereinigt. Als Eluent wurde ein Losungsmittelgemisch aus n-Hexan und Aceton (40:1)
eingesetzt.
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Tabelle 34: Zusammenfassung der experimentellen Daten zur Acylierung von 3-Allylidenindolinonen mittels der
Einhorn-Acylierung.

Produkt 8 ElZ-
Eintrag 3-Allylidenindolon (Ausbeute) o
o\
/
1 67/33
B o
N
N
.24 |
80 mg (0.280 mmol) von 5d 88 mg, 0.240 mmo
(87 %) von 8a
i 48/52

192 mg (0.500 mmol) von 10e 162 mg, 0.350 mmol
(69 %) von 8b
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3-((E)-3-(4-Methoxyphenyl)allyliden)-1-pivaloylindolin-2-on (8a, FW-161)

8a
C23H23NOs3
[361,44]

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Acylierung von 3-Allylidenindolinonen mittels der
Einhorn-Reaktion wurden 88 mg (0.240 mmol, 87 %) der Verbindung 8a als oranger Feststoff
erhalten. Die Reinigung erfolgte saulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent:
n-Hexan/Aceton = 20:1). Das erhaltene Produkt liegt in einem Diastereomerenverhaltnis von
67:33 (E,E/Z,E) vor.

Rr (n-Hexan/Aceton = 20:1): 0.30.
Smp.: 223 °C.

'H-NMR (600 MHz, DMSO-d):
Charakteristische Signale fiir E,E-8a: 5 1.39 (s, 9 H), 3.83 (s, 3 H), 7.23 (t, J= 7.6, 7.6 Hz, 1 H),
7.33(t, J=7.9, 7.9 Hz, 1 H), 7.82 (d, J = 8.4 Hz, 1 H), 8.15 (d, J = 7.7 Hz, 1 H).

Charakteristische Signale fiir Z,E-8a: 5 1.41 (s, 9 H), 3.81 (s, 3 H), 7.18 (t, J = 7.5, 7.5 Hz, 1 H),
7.61(d, J=8.3Hz 2 H),7.75(d, J= 11.6 Hz, 1 H), 8.27 (dd, J = 15.5, 11.6 Hz, 1 H).

Weitere Signale fir beide Isomere: 6 7.00 — 7.05 (m, 3H), 7.26 — 7.31 (m, 2H), 7.40 — 7.49 (m,
3H),7.66-7.73 (m, 2 H).

13C.NMR (151 MHz, Aceton-de): 5 26.4(CHs), 26.5 (CHs), 42.9 (Cquart), 55.4 (CHs), 113.8 (CH),
113.9 (CH), 114.5 (CH), 114.7 (CH), 119.4 (CH), 120.8 (CH), 121.4 (CH), 122.8 (Cquar), 123.8
(CH), 123.9 (CH), 124.2 (CH), 124.5 (Cquart), 128.5 (CH), 128.6 (CH), 129.6 (CH), 130.4 (CH),
138.1 (Cauart), 139.3 (Cauart), 145.5 (Cquart), 146.8 (Cquart).

EI-MS (miz (%)): 362 ([M+H]", 13), 361 ([M]*, 64), 277 ([M+H-CsHsOJ", 51), 276 ([M-CsHsOT",
100), 260 ([C1sH14NOJ, 20), 233 (22), 216 ([C13H13NO2]*, 36), 204 (45), 145 ([C10HsNO]", 43).
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IR v [cm™]: 3076 (w), 3055 (w), 2862 (w), 2933 (w), 2837 (w), 1724 (m), 1695 (m), 1581 (m),
1568 (m), 1508 (m), 1485 (w), 1454 (m), 1425 (w), 1392 (w), 1336 (m), 1309 (m), 1263 (m),
1249 (s), 1236 (m), 1192 (w), 1172 (s), 1159 (m), 1134 (s), 1118 (s), 1076 (s), 1066 (m), 1024
(m), 985 (w), 966 (m), 933 (m), 904 (w), 885 (m), 864 (m), 840 (m), 813 (s), 773 (s), 752 (s), 732
(s), 607 (m).

EA: Berechnet fur CzsH2sNOs (361.4): C 76.43, H 6.41, N 3.88; Gefunden: C 76.41, H 6.47,
N 3.76.
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3-(3,3-Bis(4-methoxyphenyl)allyliden)-1-pivaloylindolin-2-on (8b, FW-160)

8b
C30H20NO4
[467,57]

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Acylierung von 3-Allylidenindolinonen mittels der
Einhorn-Reaktion wurden 161 mg (0.350 mmol, 69 %) der Verbindung 8b als oranger Feststoff
erhalten. Die Reinigung erfolgte saulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent:
n-Hexan/Aceton = 20:1). Das erhaltene Produkt liegt in einem Isomerenverhaltnis von 48:52
(E/Z) vor.

R¢ (n-Hexan/Aceton = 30:1): 0.38.
Smp.: 164 °C.

'H-NMR (600 MHz, Aceton-de): & 0.89 (s, 9 H), 0.95 (s, 9 H), 3.35 (s, 3 H), 3.36 (s, 3 H), 3.40
(s, 3 H), 3.41 (s, 3 H), 6.55 (dd, J = 8.9, 2.9 Hz, 4 H), 6.59 — 6.67 (m, 5 H), 6.73 — 6.82 (m, 7 H),
6.82 — 6.92 (m, 5 H), 6.95 (t, J = 8.5, 8.5 Hz, 3 H), 7.02 (d, J = 8.1 Hz, 1 H), 7.06 (d, J = 12.7
Hz, 1 H), 7.50 (d, J = 7.6 Hz, 1 H), 7.76 (d, J = 12.1 Hz, 1 H).

3C-NMR (151 MHz, Aceton-ds):  26.2 (CH3), 26.3 (CH3), 42.6 (Cquart), 42.7 (Cquart), 55.1 (CH),
55.1 (CHs), 55.2 (CHs), 55.2 (CHs), 113.4 (CH), 113.6 (CH), 113.8 (CH), 113.8 (CH) 114.0 (CH),
114.1 (CH), 118.9 (CH), 119.4 (CH), 120.1 (CH), 121.3 (Cauart), 122.1 (Cquart), 122.9 (Cauart),
123.3 (CH), 123.6 (CH), 124.0 (CH), 124.2 (Cquart), 128.2 (CH), 128.4 (CH), 129.7 (Cauart), 129.7
(Cquart), 129.8 (CH), 130.1 (CH), 131.8 (CH), 132.0 (CH), 132.9 (Cquart), 133.4 (Cquart), 134.7
(CH), 135.0 (CH), 138.5 (Cauart.), 139.5 (Cquart.), 154.0 (Cquart), 155.5 (Cquart), 159.8 (Cquart), 159.8
(Cauart), 160.4 (Cquart), 160.6 (Cquart), 165.6 (Cquart), 166.6 (Cquart), 181.8 (Cquart), 181.9 (Cauart).

EI-MS (miz (%)): 468 (IM+H]", 12), 467 (IM", 49), 439 (25), 383 ([M+H-CsHeO[", 30), 322 (22),
276 ([C1sH14NO2]*, 27), 275 ([C1sH13NOz2]*, 47), 251 ([C16H1502]", 33).
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IR 7 [em™]: 2931 (w), 2837 (w), 1718 (m), 1695 (m), 1573 (m), 1546 (w), 1504 (m), 1485 (w),
1456 (m), 1438 (w), 1392 (w), 1363 (m), 1303 (M), 1284 (m), 1247 (s), 1201 (w), 1163 (s), 1145
(m), 1134 (m), 1111 (m), 1078 (s), 1028 (s), 987 (w), 935 (w), 885 (w), 873 (w), 833 (s), 798 (W),
777 (m), 680 (w), 611 (m).

EA: Berechnet fur CsoH2oNO4 (467.6): C 77.07, H 6.25, N 3.00; Gefunden: C 76.86, H 6.11,
N 2.98.
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7.13. Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Synthese
von nitrosubsituiertem 3-Arylallylidenindolinon 9

O

In einem sekuriertem Schlenkrohr wurden 13 mg (1.5 mol%) Pdzdbas, 11 mg (4.0 mol%)
CataCXium® Ptb, 277 mg (1.00 mmol) Tetrabutylammoniumchlorid, 92 mg (1.10 mmol)
Natriumhydrogencarbonat, 112 mg (2.00 mol) Acrolein (1a) und 324 mg (1.00 mmol) 4-Brom-
N,N-diphenylanilin 3p unter Argonatmosphare vorgelegt und in 6 mL trockenem DMF gel6st.
Das Reaktionsgemisch wurde bei einer Temperatur von 100 °C 16 h lang gerihrt. Nach Ablauf
der Reaktionszeit wurde das Reaktionsgemisch abgekihlt und 61 mg (30.0 mol%)
L-Tryptophan sowie 178 mg (1.00 mmol) 5-Nitroindolin-2-on (2¢) hinzugegeben. Im Anschluss

wird das Reaktionsgemisch auf 45 °C erwarmt und 2 h lang gerthrt.

Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde das Reaktionsgemisch in Ethylacetat aufgenommen und
dreimal mit 20 mL einer gesattigter Natriumchloridldsung gewaschen. Die wassrigen Phasen
wurden gesammelt und erneut mit 30 mL Ethylacetat gewaschen. Anschliefend wurden die
vereinigten organischen Phasen mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und das
Magnesiumsulfat abfiltriert. Das Filtrat wurde an Celite® adsorbiert und das Lésungsmittel unter
vermindertem Druck destillativ entfernt. Das Rohprodukt wurde s&dulenchromatographisch an
Kieselgel gereinigt. Als Eluent wurde ein Lésungsmittelgemisch aus n-Hexan und Aceton
eingesetzt.

Die Produktklasse schlielst bei der Kristallisation Losungsmittel ein. Deshalb wurde das Produkt
nach dem destillativen Entfernen des Losungsmittels unter verminderten Druck mit n-Pentan
versetzt und im Ultraschallbad suspendiert. AnschlieRend wurde das Ldsungsmittel unter

vermindertem Druck destillativ coevaporiert.
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3-((E)-3-(4-(Diphenylamino)phenyl)allyliden)-5-nitroindolin-2-on (9, FW-239)

9
C20H21N303
[459,51]

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Synthese von nitrosubsituiertem
3-Arylallylidenindolinon 9 wurden 372 mg (1.35 mmol, 67 %) der Verbindung 9 als roter Feststoff
erhalten. Die Reinigung erfolgte saulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent:
n-Hexan/Aceton = 3:1). Das erhaltene Produkt liegt in einem Diastereomerenverhaltnis von
39:61 (E,E/Z,E) vor.

Rr (n-Hexan/EtOAc = 3:1):
E,E-9: 0.25.
Z,E-9: 0.15.

Smp.: 296 °C (Zersetzung).

H-NMR (300 MHz, DMSO-ds): 5 6.89 — 7.02 (m, 5 H), 7.03 (d, J = 8.7 Hz, 1 H), 7.06 — 7.28 (m,
14 H), 7.37 (td, J=7.8,7.8, 2.9 Hz, 8 H), 7.50 (t, J= 7.9, 7.9 Hz, 4 H), 7.53 — 7.66 (m, 1 H), 7.68
(d, J = 8.5 Hz, 2 H), 7.96 (d, J = 11.6 Hz, 1 H), 8.13 (m, 2 H), 8.27 (dd, J = 15.5, 11.6 Hz, 1 H),
8.53 (dd, J = 16.0, 2.3 Hz, 2 H), 11.17 (s, 1 H), 11.18 (s, 1 H).

3C-NMR (151 MHz, DMSO): 5 109.2 (CH), 109.4 (CH), 113.6 (CH), 118.3 (CH), 120.4 (CH),
120.7 (CH), 121.1 (CH), 121.4 (Cquart), 121.6 (CH), 122.6 (Cquart), 124.2 (CH), 124.3 (CH), 124.4
(CH), 124.6 (Cquart), 124.9 (CH), 125.1 (CH), 125.2 (CH), 125.4 (CH), 128.6 (Cquart), 129.0
(Cquart), 129.2 (CH), 129.6 (CH), 129.7 (CH), 138.7 (CH), 140.1 (CH), 141.8 (CH), 144.9 (Cquart),
145.9 (Cquar), 146.1 (Cquart), 146.2 (Cquart), 147.1 (CH), 147.3 (Cquart), 147.8 (Cquar), 148.9
(Cauart), 149.2 (Cquart), 168.3 (Cquart), 169.0 (Cquart).

EI-MS (miz (%)): 460 ([M+H]*, 28), 459 ([M*], 100), 431 (21), 291 ([M-N(CsHs)2]*, 19).

IR ¥ [em"]: 1735 (m), 1589 (w), 1521 (m), 1492 (m), 1456 (w), 1342 (m), 1301 (m), 1271 (m),
1251 (m), 1145 (s), 1112 (m), 1004 (w), 835 (m), 752 (M), 696 (s).

EA: Berechnet fir C29H21N303 (459.5): C 75.80, H 4.61, N 9.14; Gefunden: C 75.58, H 4.66, N
8.98.
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7.14. Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur
konsekutiven pseudo-Vier-Komponentensynthese von
zweifach arylsubstituierten 3-Allylidenindolonen 10

In einem Schlenkrohr wurden 27 mg (1.5 mol%) Pdzdbas, 22 mg (4.0 mol%) CataCXium® Ptb,
544 mg (2.00 mmol) Tetrabutylammoniumchlorid, 420 mg (5.00 mmol)
Natriumhydrogencarbonat, 112 mg (2.00 mmol) Acrolein (1a) und 5.00 mmol Arylbromid unter
Argonatmosphare vorgelegt und in 6 mL trockenem DMF gel6st. Das Reaktionsgemisch wurde
bei einer Temperatur von 100 °C 16 h lang gerthrt. Im Anschluss wurde das Reaktionsgemisch
abgekulhlt und 122 mg (30 mol%) L-Tryptophan und 266 mg (2.00 mmol) Indolin-2-on (2a)
hinzugegeben. Abschlieend wurde bei 35 °C 4 h lang geruhrt.

Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde das Reaktionsgemisch in Ethylacetat aufgenommen und
dreimal mit 20 mL einer gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen. Die wassrigen Phasen
wurden gesammelt und erneut mit 30 mL Ethylacetat gewaschen. Anschliefend wurden die
vereinigten organischen Phasen mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und das
Magnesiumsulfat abfiltriert. Das Filtrat wurde an Celite® adsorbiert und das Lésungsmittel unter
vermindertem Druck destillativ entfernt. Das Rohprodukt wurde sdulenchromatographisch an
Kieselgel gereinigt. Als Eluent wurde ein Losungsmittelgemisch aus n-Hexan und Aceton oder
n-Hexan und Ethylacetat eingesetzt.

Die Produktklasse schlief3t bei der Kristallisation Losungsmittel ein. Deshalb wurde das Produkt
nach dem destillativen Entfernen des Lésungsmittels unter verminderten Druck mit n-Pentan
versetzt und im Ultraschallbad suspendiert. Anschliefend wurde das Ldsungsmittel unter

vermindertem Druck destillativ coevaporiert.
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Tabelle 35: Zusammenfassung der experimentellen Daten zur konsekutiven pseudo-Vier-Komponentensynthese

von zweifach arylsubstituierten 3-Allylidenindolonen 10.

Produkt 10 E/Z-
Eintrag Arylbromid 3 (Ausbeute) Verhéltnis
1 39/61
CN
Br/©/
910 mg (5.00 mmol) von 3b 365 mg (49 %) von 10a
2 56/44
cl
Br’®/
957 mg (5.00 mmol) von 3d 348 mg (46 %) von 10b
3 53/47
F
Br/©/
875 mg (5.00 mmol) von 3f 359 mg (48 %) von 10c
4 50/50
Br@
785 mg (5.00 mmol) von 3g 326 mg (50 %) von 10d
5 38/62

e
Br

935 mg (5.00 mmol) von 2g

384 mg (53 %) von 10e
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4,4'-(3-(2-Oxoindolin-3-yliden)prop-1-en-1,1-diyl)dibenzonitril (10a, FW-164)

10a
C2sH15N30
[373,41]

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur konsekutiven pseudo-Vier-Komponentensynthese
von zweifach arylsubstituierten 3-Allylidenindolinonen 10 wurden 365 mg (0.97 mmol, 49 %) der
Verbindung 10a als oranger Feststoff erhalten. Die Reinigung erfolgte
saulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent: n-Hexan/Aceton = 4:1). Das erhaltene Produkt

liegt in einem Isomerenverhaltnis von 39:61 (E/Z) vor.

Rr (n-Hexan/Aceton = 4:1):
E-10a: 0.35.
Z-10a: 0.31.

Smp.: 220 °C (Zersetzung).

'H-NMR (600 MHz, DMSO-ds): § 6.79 (d, J = 7.7 Hz, 1 H), 6.82 —6.93 (m, 2 H), 7.01 (t, J = 7.6,
7.6 Hz, 1 H), 7.05 (d, J = 11.9 Hz, 1 H), 717 (t, J= 7.6, 7.6 Hz, 1 H), 7.25 (t, J = 7.6, 7.6 Hz,
1H),7.33 (dd, J = 7.7, 3.5 Hz, 1 H), 7.47 (dd, J = 19.9, 8.0 Hz, 5 H), 7.60 (d, J = 8.2 Hz, 1 H),
7.79 (d, J = 12.6 Hz, 1 H), 7.84 — 7.92 (m, 3 H), 8.01 (dd, J = 14.0, 7.9 Hz, 3 H), 8.64 (d, J =
11.9 Hz, 1 H), 10.52 (s, 1 H), 10.61 (s, 1 H).

13C-NMR (151 MHz, DMSO-ds): & 109.6 (CH), 110.0 (CH), 111.2 (Cquart), 111.4 (Cquar), 111.5
(Cquart), 111.7 (Cauat), 118.5 (Cauart), 118.5 (Cquar), 120.5 (CH), 121.1 (CH), 121.5 (Cquart),
121.6(CH), 123.0 (Cquart), 124.7 (CH), 125.3 (CH), 125.8 (CH), 128.4 (CH), 128.7 (Cquart), 128.8
(CH), 129.0 (CH), 129.7 (CH), 129.9 (CH), 130.1 (CH), 131.3 (CH), 131.4 (CH), 132.5 (CH),
132.6 (CH), 132.7 (CH), 141.5 (Cquart), 141.6 (Cquart.), 141.8 (Cquart), 143.7 (Cquart), 144.4 (Cquart),
146.7 (Cquart), 146.8 (Cquart), 148.3 (Cquart), 168.0 (Cquart), 168.4 (Cauart ).

EI-MS (miz (%)): 374 (M+HJ, 25), 373 (IM]*, 100), 372 (IM-H]*, 55), 356 ([M-OHJ", 28),
271 (M-C7HaNJ*, 35), 242 ([C17H10N2]", 26), 132 ([CsHsNOJ", 56).

IR # [em~1]: 3159 (w), 3059 (w), 2893 (w), 2825 (w), 2225 (m), 1730 (w), 1701 (s), 1681 (s),
1604 (m), 1593 (m), 1570 (w), 1502 (w), 1465 (s), 1411 (m), 1348 (m), 1317 (w), 1259 (w), 1207
(m), 1190 (m), 1101 (m), 1018 (w), 920 (m), 839 (s), 825 (m), 790 (m), 784 (s), 680 (W), 651 (w).
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EA: Berechnet fur C2sH1sNsO (373.41): C 80.41, H 4.05, N 11.25; Gefunden: C 80.52, H 3.99,
N 10.96.
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3-(3,3-Bis(4-chlorphenyl)allyliden)indolin-2-on (10b, FW-187-NH + SOS-023)

10b
C23H15CI2NO
[392,28]

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur konsekutiven pseudo-Vier-Komponentensynthese
von zweifach arylsubstituierten 3-Allylidenindolinonen 10 ergab die Reaktion 358 mg
(0.91 mmol, 46 %) der Verbindung 10b als gelben Feststoff. Die Reinigung erfolgte
saulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent: n-Hexan/Aceton = 4:1). Das erhaltene Produkt

liegt in einem Isomerenverhaltnis von 56:44 (E/Z) vor.

Rr (n-Hexan/Aceton = 4:1):
E-10b: 0.38.
Z-10b: 0.33.

Smp.: 228.0 °C.

'H-NMR (300 MHz, DMSO-de): & 6.73 — 7.05 (m, 6 H), 7.06 — 7.25 (m, 4 H), 7.26 — 7.40 (m,
8 H), 7.40 — 7.52 (m, 6 H), 7.54 — 7.68 (m, 6 H), 7.86 (d, J = 7.6 Hz, 1 H), 8.46 (d, J = 11.9 Hz,
1H), 10.50 (s, 1 H), 10.57 (s, 1 H).

13C-NMR (75 MHz, DMSO-ds): 5 109.5 (CH), 109.9 (CH), 120.2 (CH), 121.1 (CH), 121.5 (CH),
121.8 (Cquart), 122.8 (CH), 123.3 (CH), 124.4(CH), 126.9 (Cquart), 127.6 (Cauart), 128.7 (CH),
128.8 (CH), 128.8 (CH), 128.9 (CH), 129.3 (CH), 129.6 (CH), 129.7 (CH), 129.9 (CH),
130.4(CH), 130.9 (CH), 132.2 (CH), 132.3 (CH), 133.5 (Cquat) 133.7 (Cquat), 133.7 (Cauart),
134.1 (Cquar), 136.1 (Cquart), 136.3 (Cquart), 138.9 (Cquart), 139.6 (Cauart), 141.1 (Cauart),
142.5 (Cuart), 148.4 (Cquart), 150.3 (Cquart), 168.2 (Cquart), 168.7 (Cauart.).

EI-MS (miz (%)): 394 (IM+2H]?*, 15), 393 ([M+H]*, 50), 392 (IM[*, 37), 391 ([M-HJ*, 84), 390
(33), 376 ([M+H-O", 15), 374 (IM-HOJ", 23), 356 ([M-CI]*, 21), 355 ([M-HCI]*, 11), 338 (14),
327 (IM-CHOCIJ, 13), 303 ([M-H20CL]*, 10), 292 (16), 291 (25), 290 (12), 282 ([M("*C)-
CeHsCI*, 17), 281 ([M+H-CsH4CI]*, 29), 280 ([M-CsH4CIJ*, 49), 279 ([M-CsHsCIJ*, 50), 276 (22),
275 (64), 274 (11), 263 ([M+H-CsHsNO3]*, 12), 262 ([M+H-CsHaNO2]*, 14), 261 (IM-CsHaNO2]",
33), 260 ([M-CsHsNO2J*, 13), 259 (62), 217 (20), 216 (17), 189 (19), 171 (M+H-C12H:Cl2]*, 34),
170 ([M-C12H-Clo]*, 100), 161 ([M-C1sH+1OCI]*, 26), 160 ([M-C1sH+2OCIJ*, 23), 154 ([M-
C12H7OCL]*, 13), 152 (13), 151 (24), 146 (38), 144 ([M-C1aHoClo]*, 11), 138 (31), 135 (13),

234



Experimenteller Teil

132 (38), 131 (14), 125 ([M-C13H100OCl2]*, 12), 119 ([M-C16H10Cl2]*, 10), 115 ([M-C15H100Cl2]",
24), 105 ([M-C16H100OCl2]*, 65), 104 ([M-C16H11OCl2]*, 16), 103 ([M-C16H11OCl2]*, 13), 79 (13),
77 ([IM-C17H100Cl2]*, 17).

IR # [em~1]: 3136 (w), 3061 (w), 3028 (w), 2961 (w), 2882 (w), 2805 (w), 1705 (s), 1682 (m),
1652 (w), 1618 (m), 1599 (m), 1558 (w), 1487 (m), 1464 (m), 1404 (w), 1344 (m), 1312 (w),
1267 (w), 1217 (m), 1188 (m), 1177 (m), 1148 (w), 1090 (s), 1012 (m), 984 (w), 926 (w),
914 (w), 824 (s), 783 (m), 743 (s), 718 (w), 694 (m), 675 (w), 656 (W), 644 ().

EA: Berechnet fiir C23sH1sCI2NO (392.28): C 70.42, H 3.85, N 3.57; Gefunden: C 70.44, H 3.95,
N 3.59.

HR-MS (ESI) (m/z) berechnet fiir (C23His°CLNO+H)" = 391.0603; Gefunden
(C23H15°CI2NO+H)*: 391.0604.
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3-(3,3-Bis(4-fluorphenyl)allyliden)indolin-2-on (10c, FW-131)

10c
C23H1sF2NO
[359,38]

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur konsekutiven pseudo-Vier-Komponentensynthese
von zweifach arylsubstituierten 3-Allylidenindolinonen 10 ergab die Reaktion 350 mg
(0.97 mmol, 48 %) der Verbindung 10c als gelber Feststoff. Die Reinigung erfolgte
saulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent: n-Hexan/EtOAc = 4:1). Das erhaltene Produkt

liegt in einem Isomerenverhaltnis von 53:47 (E/Z) vor.

Rr (n-Hexan/EtOAc = 4:1):
E-10c: 0.27.
Z-10c: 0.17.

E-10c:

Smp.: 239 °C.

'H-NMR (300 MHz, DMSO-de): & 6.79 (d, J = 7.7 Hz, 1 H), 6.86 (t, J = 7.6 Hz, 1 H), 7.10 (d, J =
11.9 Hz, 1 H), 7.15 (td, J = 7.7, 1.0 Hz, 1 H), 7.22 — 7.40 (m, 9 H), 8.41 (d, J = 11.9 Hz, 1 H),
10.57 (s, 1 H).

13C-NMR (75 MHz, DMSO-de): 5 109.5 (CH), 115.5 (d, Jor = 4.8 Hz, CH.), 115.8 (d, Jor =
4.9 Hz, CH), 119.9 (CH), 121.0 (CH), 122.6 (CH), 123.4 (Cquart), 126.3 (Cquart), 129.1 (CH), 130.0
(d, Jor = 8.5 Hz, CH), 131.3 (CH), 132.6 (d, Jc.r = 8.4 Hz, CH), 133.8 (d, Je-r = 3.2 Hz, Cauart),
137.5 (d, Jer = 3.2 Hz, Cquart), 141.0 (Cquar), 149.0 (Cauart), 160.7 (d, Je.r = 22.2 Hz, Cquart),
164.0 (d, Jo.r = 23.6 Hz Cauart), 168.2 (Cauart).

YF-NMR (282 MHz, DMSO-d): § -112.35, -111.87.

EI-MS (miz (%)): 359 ([M]*, 100), 358 ([M-HJ", 32), 340 ([M-F’, 16), 264 ([M-CsH4F]", 29), 263
(IM-CsHsF]", 38), 227 ([C1sH11F2]",33).

IR ¥ [em™]: 2969 (w), 2972 (w), 2900 (w), 1681 (m), 1618 (w), 1585 (m), 1502 (m), 1465 (m),
1413 (w), 1348 (m), 1309 (w), 1265 (w), 1219 (s), 1176 (w), 1161 (m), 1056 (m), 1012 (m), 948
(W), 927 (w), 908 (w), 835 (s), 790 (m), 736 (m), 659 (m).
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EA: berechnet fir CzsH1sF2NO (359.4): C 76.87, H 4.21, N 3.90; Gefunden: C 76.60, H 4.32,
N 3.81.

E-10c:
Smp.: 226 °C.

'H-NMR (300 MHz, DMSO-ds): 5 6.85 (d, J = 7.6 Hz, 1 H), 6.93 — 7.06 (m, 2 H), 7.20 — 7.41 (m,
9H),7.48 (dd, J=8.8,5.5Hz, 2H),7.58 (d, J=12.5Hz, 1 H), 7.85 (d, J = 7.7 Hz, 1 H), 10.49
(s, 1 H).

13C-NMR (75 MHz, DMSO-ds): 5 109.8 (CH), 115.5 (d, Je-r = 2.8 Hz, CH), 115.8 (d, Je.r = 2.7 Hz,
CH), 121.5 (CH), 121.9 (CH), 122.1 (Cquar), 124.3 (CH), 127.0 (Cquart), 129.4 (CH), 130.4 (d,
Jor = 8.5 Hz, CH), 130.9 (CH), 132.5 (d, Jer = 8.4 Hz, CH), 134.0 (d, Jo = 3.3 Hz, Cquart), 136.9
(d, Jor = 3.1 Hz, Cquar), 142.3 (Cquart), 150.9 (Cquar), 160.9 (d, Je-r = 33.7 Hz, Cquart), 164.1 (d,
Jor = 35.1 Hz, Cquart), 168.8 (Cquart).

YF-NMR (282 MHz, DMSO-d): § -112.16, -111.51.

EI-MS (miz (%)): 360 (IM+H]*, 76) 359 ([M]*, 100), 358 ([M-HJ*, 35), 340 ([M-FI*, 17), 264 ([M-
CeH4F]", 34), 263 ([M-CsHsF], 40), 227 ([C1sH11F2]", 38).

IR v [em™]: 3165 (w), 3143 (w), 3070 (w), 3026 (w), 2891 (w), 2821 (w), 1683 (s), 1620 (w),
1587 (s), 1568 (m), 1558 (m), 1504 (s), 1463 (m), 1417 (w), 1354 (m), 1315 (m), 1296 (m), 1222
(s), 1180 (s), 1153 (s), 1130 (w), 1095 (m), 1012 (m), 991 (w), 881 (m), 833 (s), 815 (m), 788
(m), 744 (s), 725 (m), 694 (m), 661 (m).

EA: berechnet fir C2sH1sF2NO (359.4): C 76.87, H 4.21, N 3.90; Gefunden: C 76.62, H 4.35,
N 3.82.
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3-(3,3-Diphenylallyliden)indolin-2-on (10d, FW-142 (136))

10d
C23H17NO
[323,40]

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur konsekutiven pseudo-Vier-Komponentensynthese
von zweifach arylsubstituierten 3-Allylidenindolinonen 10 ergab die Reaktion 326 mg
(1.00 mmol, 50 %) der Verbindung 10d als gelber Feststoff. Die Reinigung erfolgte
saulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent: n-Hexan/Aceton = 5:1). Das erhaltene Produkt

liegt in einem Isomerenverhaltnis von 50:50 (E/Z) vor.

Rr (n-Hexan/Aceton = 5:1):
E-10d: 0.27.
Z-10d: 0.17.

Smp.: 217 °C.

'H-NMR (300 MHz, DMSO-d):

E-10d: § 6.79 (d, J = 7.6 Hz, 1 H), 6.85 (td, J = 7.6, 0.9 Hz, 1H), 7.09 — 7.19 (m, 3 H), 7.25 —
7.34 (m, 4 H), 7.38 — 7.44 (m, 3 H), 7.49 — 7.57 (m, 3 H), 8.46 (d, J = 11.9 Hz, 1 H), 10.56 (s,
1 H).

Z-10d: 5 6.79 (d, J = 7.7 Hz, 1 H), 6.83 — 6.86 (m, 2 H), 7.00 — 7.05 (m, 2 H), 7.10 — 7.17 (m,
3H),7.23 (t, J= 7.7 Hz, 1 H), 7.25 — 7.28 (m, 4 H), 7.30 — 7.33 (m, 2 H), 7.37 — 7.44 (m, 8 H),
7.49 — 7.55 (m, 6 H), 7.61 (d, J = 12.6 Hz, 1 H), 7.83 (d, J = 7.6 Hz, 1 H), 8.46 (d, J = 11.9 Hz,
1H), 10.48 (s, 1 H), 10.56 (s, 1 H).

3C-NMR (151 MHz, DMSO-de):

E-10d: § 109.5 (CH), 119.6 (CH), 121.1 (CH), 122.4 (CH), 123.4 (Cquart), 126.0 (Cquart), 128.0
(CH), 128.5 (CH), 128.6 (CH), 128.7 (CH), 129.0 (CH), 129.1 (CH), 130.5 (CH), 131.6 (CH),
137.7 (Cquart_), 141.0 (Cquart), 141.0 (Cquart.), 151.5 (Cquart), 168.3 (Cquart).
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Z-10d: 6 109.5 (CH), 109.8 (CH), 119.6 (CH), 121.1 (CH), 121.5 (CH), 121.8 (CH), 122.0 (Cquart.),
122.4 (CH), 123.4 (Cquart.), 124.1 (CH), 126.0 (Cquart.), 126.8 (Cquart.), 128.0 (CH), 128.2 (CH),
128.5 (CH), 128.6 (CH), 128.6 (CH), 128.7 (CH), 128.7 (CH), 129.0 (CH), 129.1 (CH), 129.3
(CH), 129.3 (CH), 130.3 (CH), 130.5 (CH), 131.3 (CH), 131.6 (CH), 137.7 (Cquart.), 137.8 (Cquart.),
140.5 (Cquart.), 141.0 (Cquart.), 141.0 (Cquart.), 142.3 (Cquart.), 151.4 (Cquart.), 153.3 (Cquart.), 168.3
(Cquart.), 168.8 (Cquart.).

EI-MS (miz (%)): 324 (IM+H]", 25) 323 (IM]", 80), 322 (IM-H]*, 29), 246 ([M-CsHs]*, 34), 245 ([M-
CeHe]", 25), 217 (25), 192 ([C1sH12]", 22), 191 ([C1sH11]*, 100), 178 (29), 165 (24).

IR ¥ [em™]: 3169 (w), 3134 (w), 3059 (w), 3024 (w), 2893 (w), 2825 (w), 1683 (s), 1618 (m),
1600 (s), 1577 (m), 1558 (m), 1489 (w), 1463 (m), 1442 (m), 1417 (w), 1369 (w), 1346 (m), 1319
(W), 1247 (w), 1219 (w), 1186 (m), 1178 (m), 1130 (w), 1074 (w), 1028 (w), 991 (w), 929 (m),
875 (w), 788 (m), 761 (s), 736 (s), 725 (m), 692 (s), 673 (s), 630 (m).

EA: berechnet fir C2sH17NO (323.4): C 85.42, H 5.30, N 4.33; Gefunden: C 85.14, H 5.22,
N 4.26.
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3-(3,3-Bis(4-methoxyphenyl)allyliden)indolin-2-on (10e, FW-118)

10e
C25H21NOs3
[383,45]

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur konsekutiven pseudo-Vier-Komponentensynthese
von zweifach arylsubstituierten 3-Allylidenindolinonen 10 ergab die Reaktion 384 mg
(1.06 mmol, 53 %) der Verbindung 10e als oranger Feststoff. Die Reinigung erfolgte
saulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent: n-Hexan/EtOAc = 4:1). Das erhaltene Produkt

liegt in einem Isomerenverhaltnis von 38:62 (E/Z) vor.

Rr (n-Hexan/EtOAc = 4:1):
E-10e: 0.27.
Z-10e: 0.17.

E-8e:
Smp.: 226 °C.

"H-NMR (600 MHz, DMSO-de): 5 3.79 (s, 3 H), 3.84 (s, 3 H), 6.79 (d, J = 7.1 Hz, 1 H), 6.82
—6.88 (m, 1H), 7.03 (m, 4 H), 7.10 — 7.30 (m, 9 H), 8.30 (d, J = 11.7 Hz, 1 H), 10.50 (s,
1 H).

13C-NMR (151 MHz, DMSO-ds): § 55.2 (CHs), 55.3 (CHs), 109.4 (CH), 113.9 (CH), 114.1
(CH), 119.3 (CH), 120.5 (CH), 120.9 (CH), 123.8 (Cquart), 124.5 (Catt), 128.5 (CH),
129.7 (CH), 130.0 (Cquart), 132.0 (CH), 132.6 (CH), 133.8 (Cquart.), 140.6 (Cquart), 151.5
(Cauart), 159.6 (Cquart), 160.1 (Cquart.), 168.4 (Cauart).

EI-MS (mlz (%)): 384 (IM+H]*, 26), 383 ([M]*, 100), 382 ([M-H]*, 28), 276 ([M-C7HOJ*, 56), 275
(IM-C7HsOJ*, 87), 251 ([C17H1702]", 37), 145 ([CsH/NOJ*, 23).

IR v [em™']: 3157 (w), 3130 (w), 2956 (w), 2900 (w), 2835 (w), 1683 (m), 1602 (m), 1583 (m),
1573 (m), 1552 (m), 1504 (m), 1467 (m), 1369 (M), 1346 (m), 1246 (s), 1222 (m), 1174 (s), 1138
(m), 1097 (w), 1026 (s), 910 (m), 835 (s), 821 (m), 788 (m), 740 (s), 657 (m).
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EA: berechnet fir C2sH21NOs (383.5): C 78.31, H 5.52, N 3.65; Gefunden: C 78.24, H 5.53,
N 3.74.

Z-10e:
Smp.: 231 °C.

'H-NMR (300 MHz, DMSO-d): & 3.80 (s, 3 H), 3.85 (s, 3 H), 6.84 (d, J = 7.4 Hz, 1 H), 6.96 —
7.02 (m, 3 H), 7.08 (dd, °J = 9.2, 2.5 Hz, 3 H), 7.19 (m, 3 H), 7.35 — 7.41 (m, 2 H), 7.45 (d, °J =
12.6 Hz, 1 H), 7.78 (d, °J = 7.6 Hz, 1 H), 10.43 (s, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, DMSO-ds): & 55.2 (CHs), 55.3 (CHs), 109.7 (CH), 114.0 (CH), 114.2 (CH),
119.8 (CH), 121.5 (CH), 122.3 (Cquart.), 123.8 (CH), 125.3 (Cquart), 128.8 (CH), 130.0 (CH), 130.1
(Cquart), 131.9 (CH), 132.3 (CH), 133.3 (Cquart.), 142.0 (Cquart.), 153.4 (Cquart), 159.7 (Cquart), 160.4
(Cquart.), 169.0 (Cauart ).

EI-MS (m/z (%)): 384 ([M+H]*, 35) 383 ([M]", 100), 382 ([M-H]", 28), 276 ([M-C7H;0]*, 56), 275
([IM-C7HsQJ", 87), 251 ([C17H170z2]*, 37), 227 ([C15H1502]", 48).

IR ¥ [em™]: 3167 (w), 2997 (w), 2933 (w), 2839 (w), 1689 (s), 1585 (s), 1571 (m), 1546 (m),
1504 (m), 1462 (m), 1442 (w), 1425 (w), 1354 (w), 1315 (m), 1300 (m), 1261 (m), 1242 (s), 1224
(m), 1180 (s), 1149 (m), 1091 (m), 1028 (s), 991 (w), 941 (m), 912 (m), 887 (w), 831 (s), 806
(m), 765 (m), 744 (s), 731 (m), 694 (m), 659 (m).

EA: berechnet fir C2sH21NOs (383.5): C 78.31, H 5.52, N 3.65; Gefunden: C 78.04, H 5.54,
N 3.54.
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7.15. Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Synthese
des Boc-geschutzten 3-Diphenylallylidenindolinons 11d

In einem sekuriertem Schlenkrohr wurden 13 mg (1.5 mol%) Pd2dbas, 11 mg (4.0 mol%)
CataCXium® Ptb, 277 mg (1.00 mmol) Tetrabutylammoniumchlorid, 210 mg (2.50 mmol)
Natriumhydrogencarbonat, 112 mg (1.00 mmol) Acrolein (1a) und 2.50 mmol Arylbromid unter
Argonatmosphare vorgelegt und in 6 mL trockenem DMF geldst. Das Reaktionsgemisch wurde
bei einer Temperatur von 100 °C 16 h lang gerUhrt. Danach wurde das Reaktionsgemisch
abgekihlt und es wurden 61 mg (30 mol%) L-Tryptophan sowie 233 mg (1.00 mmol) des Boc-
geschitzten 2-Oxindol (4b) hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde auf 45 °C erwarmt

und 2 h lang geruhrt.

Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde das Reaktionsgemisch in Ethylacetat aufgenommen und
dreimal mit 20 mL einer gesattigter Natriumchloridldsung gewaschen. Die wassrigen Phasen
wurden gesammelt und erneut mit 30 mL Ethylacetat gewaschen. AnschlieRend wurden die
vereinigten organischen Phasen mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und das
Magnesiumsulfat abfiltriert. Das Filtrat wurde an Celite® adsorbiert und das Lésungsmittel unter
vermindertem Druck destillativ entfernt. Das Rohprodukt wurde sdulenchromatographisch an
Kieselgel gereinigt. Als Eluent wurde ein Lésungsmittelgemisch aus n-Hexan und Aceton (6:1,
vlv) eingesetzt.

Die Produktklasse schlief3t bei der Kristallisation Losungsmittel ein. Deshalb wurde das Produkt
nach dem destillativen Entfernen des Losungsmittels unter verminderten Druck mit n-Pentan
versetzt und im Ultraschallbad suspendiert. AnschlieBend wurde das Ldsungsmittel unter

vermindertem Druck destillativ coevaporiert.
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tert-Butyl-3-(3,3-diphenylallyliden)-2-oxoindolin-1-carboxylat (11d, FW-134)

11d
C2sH25NO3
[423,51]

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Synthese des  Boc-geschitzten
3-Diphenylallylidenindolinons 11d wurden 220 mg (0.52 mmol, 52 %) der Verbindung 11d als

gelber Feststoff erhalten.

Rr (n-Hexan/Aceton = 8:1):
E-11d: 0.38.
Z-11d: 0.35.

Smp.: 176-177 °C.

'H-NMR (300 MHz, DMSO-d):

Charakteristische Signale fir E-11d: 6 1.54 (s, 9 H), 7.09 (td, J=7.7,0.9 Hz, 1 H), 7.12 - 7.22
(m,2H),7.67 (d, J=12.6 Hz, 1 H), 8.35 (d, J=12.0 Hz, 1 H).

Charakteristische Signale fir Z-11d: 6 1.59 (s, 9 H), 7.64 — 7.74 (m, 1 H).

Weitere Signale flir beide Isomere: 6 7.27 (m, 8 H), 7.31 — 7.40 (m, 4 H), 7.44 (m, 10 H), 7.54
(m, 7H), 7.82 (d, J = 8.1 Hz,1 H), 8.01 (d, J = 7.3 Hz, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, DMSO-ds): § 27.7 (CHz), 27.7 (CHs), 83.6 (Cauart.), 83.6 (Cquar.), 114.5 (CH),
119.3 (CH), 121.6 (CH), 122.1 (Cquart), 122.3 (CH), 122.4 (Cauart), 123.1 (Cauart), 123.2 (Cquart),
123.7 (Cquart), 123.9 (CH), 124.1 (CH), 124.5 (CH), 128.0 (CH), 128.3 (CH), 128.5 (CH), 128.6
(CH), 128.7 (CH), 128.8 (CH), 128.8 (CH), 129.0 (CH), 129.2 (CH), 129.4 (CH), 129.5 (CH),
129.7 (CH), 130.4 (CH), 130.5 (CH), 130.6 (CH), 133.5 (CH), 133.6 (CH), 137.5 (Cquart), 137.7
(Cuart), 137.7 (Cauart), 138.8 (Cauart), 140.2 (Cquart), 140.9 (Cquart), 148.7 (Cquart), 148.8 (Cquart),
153.8 (Cauart), 155.3 (Caquart), 164.4 (Cquart), 165.6 (Cquart).

ELMS (miz (%)): 423 (M]", 20), 323 (M-CsHzO]", 100), 322 (IM-CsHeOz]', 70), 246
([C17H11O+H]", 27), 245 ([C17H110]*, 15), 191 ([C15H14]", 35).
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IR v [em™]: 3101 (w), 3055 (w), 2985 (w), 2912 (w), 1726 (s), 1716 (m), 1695 (w), 1608 (m),
1597 (m), 1558 (w), 1492 (w), 1460 (m), 1433 (w), 1392 (w), 1359 (m), 1300 (s), 1290 (m), 1251
(m), 1203 (w), 1143 (s), 1089 (s), 1072 (m), 1028 (m), 999 (m), 916 (m), 900 (w), 879 (m), 840
(m), 783 (s), 761 (s), 746 (m), 700 (s), 690 (s).

EA: Berechnet flr C2sH2sNOs (423.5): C 79.41, H 4.95, N 3.31; Gefunden: C 79.66, H 6.02, N
3.28.
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7.16. Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur pseudo-
Funf-Komponentensynthese von Boc-substituierten
3-Diarylallylidenindolinonen 11

In einem sekuriertem Schlenkrohr wurden 27 mg (1.5 mol%) Pd2dbas, 22 mg (4.0 mol%)
CataCXium® Ptb, 554 mg (2.00 mmol) Tetrabutylammoniumchlorid, 420 mg (5.00 mmol)
Natriumhydrogencarbonat, 112 mg (2.00 mmol) Acrolein (1a) und 5.00 mmol Arylbromid unter
Argonatmosphare vorgelegt und in 7 mL trockenem DMF geldst. Das Reaktionsgemisch wurde
bei einer Temperatur von 100 °C 16 h lang gerUhrt. Danach wurde das Reaktionsgemisch
abgekuhlt und es wurden 61 mg (30 mol%) L-Tryptophan sowie 233 mg (1.00 mmol) des
Indolin-2-ons 4a hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde auf 45 °C erwarmt und 2 h lang
gerihrt. Im Anschluss wurden mmol Natriumcarbonat und mmol Boc-Anhydrid zum

Reaktionsgemisch hinzugegeben und bei einer Temperatur von 50 °C 16 h lang gerthrt

Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde das Reaktionsgemisch in Ethylacetat aufgenommen und
dreimal mit 20 mL einer gesattigter Natriumchloridiésung gewaschen. Die wassrigen Phasen
wurden gesammelt und erneut mit 30 mL Ethylacetat gewaschen. AnschlieRend wurden die
vereinigten organischen Phasen mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und das
Magnesiumsulfat abfiltriert. Das Filtrat wurde an Celite® adsorbiert und das Lésungsmittel unter
vermindertem Druck destillativ entfernt. Das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch an
Kieselgel gereinigt. Als Eluent wurde ein Ldsungsmittelgemisch aus n-Hexan und Aceton
eingesetzt.

Die Produktklasse schlielst bei der Kristallisation Losungsmittel ein. Deshalb wurde das Produkt
nach dem destillativen Entfernen des Ldsungsmittels unter verminderten Druck mit n-Pentan
versetzt und im Ultraschallbad suspendiert. Anschliefend wurde das Losungsmittel unter
vermindertem Druck destillativ coevaporiert. Da sich manche dargestellten Derivate in n-Pentan

I6sen wurden diese Uber Nacht im Gefrierschrank ausgefallt.
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Tabelle 36: Zusammenfassung der experimentellen Daten zur pseudo-Finf-Komponentensynthese von Boc-

substituierten 3-Diarylallylidenindolinonen 11.

Eintrag Arylbromid 3

Produkt 11 E/Z-

(Ausbeute) Verhaltnis

CN
1 Br/©/

910 mg (5.00 mmol) von 3b

Cl
: Wes

957 mg (5.00 mmol) von 3d

F
3 Br/©/

875 mg (5.00 mmol) von 3e

4 o

785 mg (5.00 mmol) von 3g

63/37
378 mg, 0.80 mmol
(40 %) von 11a
51/49
438 mg, 0.89 mmol
(44 %) von 11b
56/44
680 mg, 1.48 mmol
(74 %) von 11c
41/59

541 mg, 1.28 mmol
(64 %) von 11d
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Br/©/ 62/38
855 mg (5.00 mmol) von 3i
677 mg, 1.40 mmol
(70 %) von 11e
o)
Br/O/ N 41/59
935 mg (5.00 mmol) von 3j
396 mg, 0.82 mmol
(41 %) von 11f
N 20/80
Br @
1621 mg (5.00 mmol) von 3p 616 mg, 0.81 mmol
(81 %) von 11g
@ND 63/37
Br

1130 mg (5.00 mmol) von 3n

705 mg, 1.25 mmol
(62 %) von 11h
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tert-Butyl-3-(3,3-bis(4-cyanophenyl)allyliden)-2-oxoindolin-1-carboxylat (11a,
FW-166)

11a
C30H23N303
[473,53]

\
Boc

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur pseudo-Finf-Komponentensynthese von
Boc-substituierten 3-Diarylallylidenindolinonen 11 wurden 378 mg (0.80 mmol, 40 %) der
Verbindung 11a als gelber Feststoff erhalten. Die Reinigung erfolgte sdulenchromatographisch
an Kieselgel (Eluent: n-Hexan/EtOAc = 8:1). Das erhaltene Produkt liegt in einem

Isomerenverhaltnis von 63:37 (E/Z) vor.

Rr (n-Hexan/Aceton = 8:1):

E-11a: 0.20.
Z-11a: 0.14.

Smp.: 181-183 °C.

'H-NMR (600 MHz, DMSO-de): & 1.54 (s, 9 H), 1.58 (s, 9 H), 6.96 (d, J = 12.5 Hz, 1 H), 7.10 (t,
J=76,76Hz, 1H), 717 (d, J= 12.0 Hz, 1 H), 7.27 (t, J= 7.7, 7.7 Hz, 1 H), 7.33 (t, J = 7.8,
7.8 Hz, 1 H), 7.42 (, J = 8.0, 8.0 Hz, 1 H), 7.45 — 7.54 (m, 6 H), 7.62 (d, J = 8.1 Hz, 1 H), 7.71
(d, J = 8.2 Hz, 1 H), 7.83 (dd, J = 10.4, 5.4 Hz, 1 H), 7.88 (d, J = 8.1 Hz, 6 H), 7.93 — 8.05 (m,
4 H), 8.08 (d, J= 7.8 Hz, 1 H), 8.47 (d, J = 12.0 Hz, 1 H).

3C-NMR (151 MHz, DMSO-ds): & 27.6 (CHs), 27.7 (CHs), 83.7 (Cquart.), 83.7 (Cquart), 111.3
(Cquart), 111.5 (Cquart), 111.7 (Cquart), 111.7 (Cquart), 111.9 (Cquart), 114.5 (CH), 114.6 (CH),
118.4 (Cquart), 118.6 (Cquart), 118.6 (Cquart), 120.5 (CH), 121.5 (Cquart), 122.8 (Cquart.), 124.1
(CH), 124.5 (CH), 124.6 (CH), 124.9 (CH), 125.5 (CH), 125.7 (Cquart), 126.2 (Cquart), 128.1
(CH), 128.7 (CH), 129.1 (CH), 130.0 (CH), 130.2 (CH), 131.2 (CH), 131.4(CH), 131.5 (CH),
131.7 (CH), 132.6 (CH), 132.7 (CH), 132.8 (CH), 133.0 (CH), 138.2 (Cquart.), 139.3 (Cquart),
141.5 (Cquart), 141.7 (Cquart), 142.6 (Cquart), 143.5 (Cquart), 144.3 (Cquart), 148.5 (Caquart),
148.6 (Cquart.), 148.9 (Cquart.), 150.5 (Cquart), 164.3 (Cquart.), 165.3 (Cquart.).
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EI-MS (miz (%)): 473 (IM]", 5), 374 ([M+H-CsHsO3]", 23), 373 ([M-CsHsO2]*, 100), 372 ([M-
CsH1003]", 40), 271 ([C1sH1oN20+H]*, 36), 242 ([C17H10N2]", 32), 214 (29), 132 (70).

IR 7 [em™']: 2985 (w), 2958 (w), 2883 (w), 2225 (w), 1728 (s), 1610 (m), 1558 (m), 1539 (w),
1506 (w), 1469 (m), 1456 (w), 1411 (w), 1367 (m), 1330 (m), 1298 (m), 1251 (m), 1147 (s),
1091(s), 1070 (m), 1006 (m), 991 (w), 902 (w), 839 (s), 812 (m), 783 (m), 756 (m), 690 (w).

EA: Berechnet fur CsoH23sN303 (473.5): C 76.09, H 4.90, N 8.87; Gefunden: C 76.02, H 5.03, N
8.63.
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tert-Butyl-3-(3,3-bis(4-chlorphenyl)allyliden)-2-oxoindolin-1-carboxylat (11b,
FW-187)

11b
C28H23CINOs3
[492,39]

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur pseudo-Finf-Komponentensynthese von
Boc-substituierten 3-Diarylallylidenindolinonen 11 wurden 438 mg (0.89 mmol, 44 %) der
Verbindung 11b als gelber Feststoff erhalten. Die Reinigung erfolgte sdulenchromatographisch
an Kieselgel (Eluent: n-Hexan/EtOAc = 8/1). Das erhaltene Produkt liegt in einem

Isomerenverhaltnis von 51:49 (E/Z) vor.

Rf (n-Hexan/Aceton =8:1):

E-11b: 0.35.
Z-11b: 0.30.

Smp.: 160-162 °C.

"H-NMR (300 MHz, DMSO-ds): 5 1.54 (s, 9 H), 1.58 (s, 9 H), 7.01 — 7.15 (m, 2 H), 7.18 = 7.35
(m, 9 H), 7.36 — 7.51 (m, 8 H), 7.55 — 7.63 (m, 4 H), 7.64 — 7.73 (m, 2 H), 7.82 (dd, J = 8.3, 1.1
Hz, 1 H), 8.02 (dd, J = 7.8, 1.3 Hz, 1 H), 8.33 (d, J = 12.0 Hz, 1 H).

13C-NMR (75 MHz, DMSO): 5 27.6 (CHs), 27.7 (CHs), 83.6 (Cquart, 2 C), 114.4 (CH), 114.5 (CH),
119.9 (CH), 121.8 (Cquart), 122.4 (CH), 123.1 (CH), 124.0 (Cquart), 124.0 (CH), 124.1 (CH), 124.4
(CH), 124.5 (Cquart), 128.8 (CH), 128.8 (CH), 128.9 (CH), 129.4 (CH), 129.6 (CH), 129.9 (CH),
130.2 (CH), 132.3 (CH), 132.4 (CH), 132.5 (CH), 132.9 (CH), 133.8 (Cquart), 133.9 (Caquart), 134.2
(Cquart), 134.4 (Cquart), 135.9 (Cquart), 136.1 (Cquart), 137.8 (Cquart), 138.7 (Cquart), 138.9 (Cquart),
139.4 (Cquart), 148.6 (Cquart), 148.7 (Cauart), 150.5 (Cquart), 152.2 (Cauart), 164.3 (Cauart), 165.4
(Cauart)-

EI-MS (miz (%)): 493 (M ('CI)T*, 9), 491 (IM (*CI)J*, 15), 393 ([M(*’Cl)+H-CsHsO2]*, 18), 393
(IM("Cly+H-CsHoO2]", 62), 392 (IM(**Cl,)+2H-CsHsO2]*, 45), 391 (IM(**Cl)+H-CsHsO3]", 100),
390 ([M(**CI)-CsHoO2]", 37), 376 (IM(*’CI)-CsHsOs]", 13), 374 (IM(**Cl)-CsHeOs]*, 23), 358
(IMC"CI)+H-CsHsOsCIJ*, 13), 356 ([M(*Cl)+H-CsHeOsCl]*, 46), 291 (29), 282 ([C17H1oCINO
(¥"CI)+H]*, 38), 281 ([Ci7H1CINO (]'CI)J*, 19), 280 ([Ci7H1oCINO (CI+H]*, 38), 279
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(IC17H10CINO (BCI)J', 43), 261 ([C1sHsClz (CI)T", 28), 259 ([C1sHeClz (CI)J', 40), 160 (36), 131
([CeHsNO+H]", 33) 57 ([CsHo]*, 70).

IR 7 [em™]: 1728 (s), 1714 (m), 1606 (m), 1583 (w), 1570 (w), 1546 (w), 1489 (m), 1454 (m),
1406 (w), 1367 (m), 1354 (m), 1330 (m), 1298 (m), 1246 (m), 1147 (s), 1089 (s), 1068 (w), 1041
(w), 1001 (m), 911 (m), 931 (w), 898 (w), 829 (s), 810 (m), 783 (m), 725 (m), 688 (W), 642 (w).

EA: Berechnet fiur C2sH23CI2NOs (492.4): C 68.30, H 4.71, N 2.84; Gefunden: C 68.53, H 4.97,
N 2.80.
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tert-Butyl-3-(3,3-bis(4-fluorphenyl)allyliden)-2-oxoindolin-1-carboxylat (11¢c, FW-153)

11c
C2sH23F2NOs3
[459,49]

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur pseudo-Finf-Komponentensynthese von
Boc-substituierten 3-Diarylallylidenindolinonen 11 wurden 680 mg (1.48 mmol, 74 %) der
Verbindung 11c als gelber Feststoff erhalten. Die Reinigung erfolgte sdulenchromatographisch
an Kieselgel (Eluent: n-Hexan/EtOAc = 40:1). Das erhaltene Produkt liegt in einem
Isomerenverhaltnis von 55:44 (E/Z) vor. Die zwei Konfigurationsisomere konnten voneinander

getrennt isoliert werden.

Rr (n-Hexan/Aceton = 40:1):

E-11c: 0.35.
Z-11c: 0.30.

E-11c:
Smp.: 156-158 °C.

'H-NMR (600 MHz, Aceton-ds): 5 1.64 (s, 9 H), 7.09 (td, J = 7.6, 7.6, 1.0 Hz, 1 H), 7.19 — 7.23
(m, 2 H), 7.29 — 7.33 (m, 4 H), 7.36 — 7.40 (m, 3 H), 7.44 — 7.47 (m, 2 H), 7.83 (dt, J = 8.1, 0.9,
0.9 Hz, 1 H), 8.46 (d, J = 12.0 Hz, 1 H).

3C-NMR (151 MHz, Aceton-ds): § 28.3 (CHs), 84.1 (Cquart), 115.6 (CH), 116.3 (d, Jor = 3.5 Hz,
CH), 116.5 (d, Jor = 3.5 Hz, CH), 120.2 (CH), 123.8 (CH), 124.6 (Cquar), 124.8 (CH), 124.8
(Cquart), 130.0 (CH), 131.4 (d, Je.r = 8.3 Hz, CH), 133.8 (d, Jor = 8.6 Hz, CH), 134.1 (CH), 135.1
(d, Jor = 3.4 Hz, Cquart), 138.7 (d, Jor = 3.3 Hz, Cauart), 139.4 (Cquar), 150.2 (Cquart), 152.4
(Cquart), 163.3 (d, Jor = 55.0 Hz, Cquart), 164.9 (d, Je.r = 56.3 Hz, Cquart), 165.3 (Cquart).

EI-MS (miz (%)): 483 ([M+H+NaJ*, 32), 482 ([M+NaJ*, 100), 358 ([M-CsH9O2]"*, 100).
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IR ¥ [em™']: 2976 (w), 2929 (w), 1774 (w), 1726 (s), 1608 (m), 1589 (m), 1548 (w) 1504 (m),
1471 (m), 1454 (w), 1413 (w), 1392 (w), 1367 (m), 1328 (m), 1296 (m), 1238 (m), 1222 (m),
1147 (s), 1089 (s), 1039 (w), 1004 (m), 991 (m), 921 (w), 898 (m), 866 (w), 837 (s), 815 (m),
783 (m), 769 (w), 756 (m), 746 (m), 678 (M), 653 ().

EA: Berechnet fur C2sH23F2NOs (459.5): C 73.19, H 5.05, N 3.05; Gefunden: C 72.97, H 5.19,
N 2.99.

Z-11c:
Smp.: 164-165 °C.

'H-NMR (600 MHz, DMSO-ds): & 1.55 (s, 9 H), 7.09 (d, J = 12.7 Hz, 1H), 7.24 — 7.30
(m, 3 H), 7.30 — 7.36 (m, 2 H), 7.35 — 7.43 (m, 3 H), 7.48 — 7.55 (m, 2 H), 7.63 (d, J = 12.6 Hz,
1H), 7.82 (d, J=8.2 Hz, 1 H), 8.03 (d, J = 7.7 Hz, 1 H).

3C-NMR (151 MHz, DMSO-ds): & 27.7 (CHz), 83.6 (Cquart), 114.5 (CH), 115.7 (d, Jo.r = 22.0 Hz,
CH), 121.8 (CH), 122.0 (Cquart), 124.0 (Cquart), 124.2 (d, Jor = 61.1 Hz, CH), 129.4 (CH), 130.8
(d, Jor = 8.8 Hz, CH), 132.7 (d, Jor = 8.3 Hz, CH), 133.0 (CH), 133.8 (d, Jor = 3.9 Hz, Cquart),
136.7 (d, Jor = 3.3 Hz, Cquart), 138.8 (Cquart), 148.7 (Cquant), 152.8 (Cauart), 161.9 (d, Jor = 75.4
Hz, Cauart), 163.5 (d, Je.r = 77.0 Hz, Cquart), 165.5 (Cquart).

ESI-MS (70 eV, m/z (%)): 483 (M+H+Na]*, 32), 482 ([M+Na]*, 100), 358 ([M-CsHsO2]*, 100).

IR 7 [em™]: 2985 (w), 2972 (w), 2900 (w), 2883 (w), 1747 (m), 1712 (m), 1583 (m), 1556 (w),
1502 (m), 1460 (m), 1365 (w), 1327 (m), 1305 (m), 1296 (m), 1249 (m), 1238 (m), 1222 (m),
1197 (w), 1161 (s), 1145 (s), 1130 (m), 1087 (s), 1070 (m), 1028 (w), 1012 (w), 999 (m), 931
(w), 918 (w), 839 (s), 808 (w), 779 (s), 750 (m), 731 (w), 719 (w), 677 (w).

EA: Berechnet fir C2sH23F2NO3 (459.5): C 73.19, H 5.05, N 3.05; Gefunden: C 72.96, H 4.94,
N 3.03.
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tert-Butyl-3-(3,3-diphenylallyliden)-2-oxoindolin-1-carboxylat (11d, FW-134)

11d
C28H25NOs3
[423,51]

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur pseudo-Finf-Komponentensynthese von
Boc-substituierten 3-Diarylallylidenindolinonen 11 wurden 541 mg (1.28 mmol, 64 %) der
Verbindung 11d als gelber Feststoff erhalten. Die Reinigung erfolgte sdulenchromatographisch
an Kieselgel (Eluent: n-Hexan/Aceton = 8:1). Das erhaltene Produkt liegt in einem

Isomerenverhaltnis von 41:59 (E/Z) vor.

Rr (n-Hexan/Aceton = 8:1):
E-11d: 0.38.
Z-11d: 0.35.

Smp.: 176-177 °C.

'H-NMR (300 MHz, DMSO-d):

Charakteristische Signale fir E-11d: § 1.54 (s, 9 H), 7.09 (td, J = 7.7, 0.9 Hz, 1 H), 7.12 — 7.22
(m, 2 H), 7.67 (d, J = 12.6 Hz, 1 H), 8.35 (d, J = 12.0 Hz, 1 H).

Charakteristische Signale fur Z-11d: 6 1.59 (s, 9 H), 7.64 — 7.74 (m, 1 H).

Weitere Signale fir beide Isomere: 7.27 (m, 8 H), 7.31 = 7.40 (m, 4 H), 7.44 (m, 10 H), 7.54 (m,
7H), 7.82 (d, J=8.1 Hz,1 H), 8.01 (d, J= 7.3 Hz, 1 H).

13C.NMR (75 MHz, DMSO-de): & 27.7 (CHs), 27.7 (CHs), 83.6 (Cquart.), 83.6 (Cquart.), 114.5 (CH),
119.3 (CH), 121.6 (CH), 122.1 (Cquart), 122.3 (CH), 122.4 (Cquart), 123.1 (Cquart), 123.2 (Cauart),
123.7 (Cquart), 123.9 (CH), 124.1 (CH), 124.5 (CH), 128.0 (CH), 128.3 (CH), 128.5 (CH), 128.6
(CH), 128.7 (CH), 128.8 (CH), 128.8 (CH), 129.0 (CH), 129.2 (CH), 129.4 (CH), 129.5 (CH),
129.7 (CH), 130.4 (CH), 130.5 (CH), 130.6 (CH), 133.5 (CH), 133.6 (CH), 137.5 (Cquar), 137.7
(Cquart), 137.7 (Cauart), 138.8 (Cauart), 140.2 (Cquart), 140.9 (Cauart), 148.7 (Cquart), 148.8 (Cquart),
153.8 (Cquart), 155.3 (Cauart), 164.4 (Cquart), 165.6 (Cquart).

EL-MS (miz (%)): 423 (M[', 20), 323 ([M-CsHsO2]", 100), 322 (IM-CsHsO:]', 70), 246
([C17H11O+H]*, 27), 245 ([C17H110]*, 15), 191 ([C15H14]", 35).
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IR v [em™]: 3101 (w), 3055 (w), 2985 (W), 2912 (w), 1726 (s), 1716 (m), 1695 (w), 1608 (m),
1597 (m), 1558 (w), 1492 (w), 1460 (m), 1433 (w), 1392 (w), 1359 (m), 1300 (s), 1290 (m), 1251
(m), 1203 (w), 1143 (s), 1089 (s), 1072 (m), 1028 (m), 999 (m), 916 (m), 900 (w), 879 (m), 840
(m), 783 (s), 761 (s), 746 (m), 700 (s), 690 (s).

EA: Berechnet fur C2sH2sNOs (423.5): C 79.41, H 4.95, N 3.31; Gefunden: C 79.66, H 6.02, N
3.28.
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tert-Butyl-3-(3,3-di-p-tolylallyliden)-2-oxoindolin-1-carboxylat (11e, FW-KG-002)

11e
C30H29NOs3
[451,57]

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur pseudo-Finf-Komponentensynthese von
Boc-substituierten 3-Diarylallylidenindolinonen 11 wurden 663 mg (1.40 mmol, 70 %) der
Verbindung 11e als gelber Feststoff erhalten. Die Reinigung erfolgte sdulenchromatographisch
an Kieselgel (Eluent: n-Hexan/EtOAc = 8:1). Das erhaltene Produkt liegt in einem

Isomerenverhaltnis von 62:38 (E/Z) vor.

Rr (n-Hexan/Aceton = 8:1):
E-11c: 0.34.
Z-11c: 0.29.

Smp.: 197-199 °C.

'H-NMR (300 MHz, DMSO-ds): 5 1.60 (s, 9 H), 1.64 (s, 9 H), 2.38 (d, J = 2.5 Hz, 6 H), 2.45 (s,
6 H), 7.10 (td, J = 7.6, 7.6, 1.0 Hz, 1 H), 7.16 — 7.30 (m, 8 H), 7.26 — 7.43 (m, 12 H), 7.65 (d, J
=12.5 Hz, 1 H), 7.84 (dt, J = 7.9, 1.0, 1.0 Hz, 1 H), 7.90 — 8.02 (m, 1 H), 8.46 (d, J = 12.0 Hz,
1 H).

13C-NMR (151 MHz, Aceton-ds): § 21.4 (CHs), 21.5 (CHs), 28.3 (CHs), 83.8 (Cquart), 115.6 (CH),
118.9 (CH), 122.7 (CH), 123.6 (Cquart), 124.6 (CH), 124.9 (CH), 129.4 (CH), 129.5 (CH), 129.9
(CH), 130.1 (CH), 131.7 (CH), 135.0 (CH), 136.2 (Cquart), 139.2 (Cquart), 139.4 (Cauart), 139.6
(Cquart), 140.2 (Cauart), 150.2 (Cquart), 155.2 (Cquart), 165.1 (Cauart).

EI-MS (miz (%)): 451 (IM]", 24), 384 ([M(**C)+H-CsHsO2]", 25), 383 ([M+H-CsHsO2]", 100), 382
(IM-CsHsO2]", 36), 366 ([M-CsHsO3"], 15), 277 ([C1sH13NO2+H]*, 10).

IR # [em™]: 3020 (w), 2976 (w), 2929 (w), 1735 (m), 1716 (s), 1598 (m), 1587 (m), 1568 (w),
1465 (m), 1359 (m), 1303 (m), 1280 (w), 1247 (m), 1161 (s), 1145 (s), 1112 (m), 1089 (s), 1039
(m), 991 (m), 927 (M), 916 (w), 848 (w), 823 (s), 812 (m), 785 (s), 744 (s), 690 (m).

EA: Berechnet flr C3oH20NO3 (451.6): C 79.80, H 6.47, N 3.10; Gefunden: C 79.67, H 6.67, N
2.97.
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tert-Butyl-3-(3,3-bis(4-methoxyphenyl)allyliden)-2-oxoindolin-1-carboxylat (11f, EG-031)

11f
C30H20NOs
[483,56]

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur pseudo-Finf-Komponentensynthese von
Boc-substituierten 3-Diarylallylidenindolinonen 11 wurden 396 mg (0.82 mmol, 41 %) der
Verbindung 11f als oranger Feststoff erhalten. Die Reinigung erfolgte sdulenchromatographisch
an Kieselgel (Eluent: n-Hexan/EtOAc = 5:1). Das erhaltene Produkt liegt in einem
Isomerenverhaltnis von 41:59 (E/Z) vor. Die zwei Konfigurationsisomere konnten voneinander

getrennt isoliert werden.

Rr (n-Hexan/Aceton = 5:1):
E-11f: 0.39.
Z-11f. 0.32.

E-11f:

'H-NMR (600 MHz, DMSO-de): 159 (s, 9H), 3.81 (s, 3H), 3.86 (s, 3H), 7.01
(d, J = 8.9 Hz, 2 H), 7.06 — 7.13 (m, 3 H), 7.21 (d, J = 8.7 Hz, 2 H), 7.25 — 7.33 (m, 4 H), 7.36
(d, J=7.5Hz, 1 H),7.72 (d, J = 8.1 Hz, 1 H), 8.20 (d, J = 12.0 Hz, 1 H).

3C-NMR (151 MHz, DMSO-ds): § 27.6 (CHs), 55.1 (CHs), 55.2 (CHs), 83.2 (Cquart), 113.8 (CH),
114.1(CH), 118.8 (CH), 120.3 (CH), 121.3 (Cquart.), 123.5 (Cquart.), 123.7 (CH), 128.4 (CH), 129.7
(Cquart.), 129.8 (CH), 131.8 (CH), 132.0 (CH), 133.5 (Cquart.), 134.5 (CH), 137.2 (Cquart.), 148.7
(Cquart.), 153.8 (Cquart.), 159.7 (Cquart.), 160.4 (Cquart.), 164.2 (Cquart.).

EI-MS (m/z (%)): 483 ([M]*, 24), 384 ([M+H-CsHsO2]*, 25), 383 ([M+H-CsHsO2]*, 100),
382 ([M-CsHo02]", 36), 366 ([M-CsHoOs]", 15), 277 ([C1sH13NO2+H]", 10), 276 ([C1sH13NO2+H]",
46), 275 ([C1sH13NO2]*, 72), 252 ([C17H160z2]", 12), 251 ([C17H1502]", 40), 232 ([C17H1aN]*, 12),
139 (13), 121 ([CsH9O]*, 20), 57 ([CaHs]", 43), 56 ([C4Hs]*, 21), 55 ([CaH7]", 10).

257



Experimenteller Teil

IR v [cm™]: 3577 (w), 2981 (w), 2046 (w), 1923 (w), 1716 (m), 1568 (m), 1548 (m), 1531 (w),
1504 (m), 1454 (m), 1423 (w), 1357 (m), 1328 (m), 1301 (m), 1294 (m), 1244 (s), 1170 (m),
1147 (s), 1134 (s), 1087 (s), 1028 (s), 997 (m), 931 (w), 877 (w), 829 (s), 763 (m), 744 (m), 677
(m).

HPLC (Acetonitril): 99 % (RT = 6.3 min).

HR-MS (ESI) (m/z) berechnet flr (CaoH20NOs+H)*: 484.2118; Gefunden: 484.2125.

Z-11f:

'H-NMR (600 MHz, DMSO-ds): &1.55 (s, 9H), 3.81 (s, 3H), 3.86 (s, 3H), 7.00
(d, J = 8.8 Hz, 2 H), 7.09 (d, J = 8.5 Hz, 2 H), 7.20 (d, J = 8.6 Hz, 2 H), 7.21 (d, J = 12.6 Hz,
1H), 7.25 (, J = 7.6 Hz, 1H), 7.37 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.41 (d, J = 8.7 Hz, 2 H), 7.50
(d, J=12.6 Hz, 1 H), 7.82 (d, J = 8.2 Hz, 1 H), 7.96 (d, J = 7.6 Hz, 1 H).

3C-NMR (151 MHz, DMSO-ds): 5 27.7 (CHas), 55.3 (CHa), 55.4 (CHs3), 83.4 (Cquart.), 114.0 (CH),
114.2 (CH), 114.4 (CH), 119.5 (CH), 122.1 (Cquart.), 122.4 (Cquart.), 123.5 (CH), 124.4 (CH), 128.8
(CH), 129.9 (Cquart), 130.4 (CH), 132.2 (CH), 133.1 (Cquart.), 134.6 (CH), 138.4 (Cquart.), 148.8
(Cquart.), 155.5 (Cquart.), 159.9 (Cquart.), 160.7 (Cquart.), 165.7 (Cquart.).

EI-MS (m/z (%)): 483 ([M]", 29), 384 ([M+H-CsH9O2]*, 25), 383 ([M-CsHoO2]*, 100), 382 ([M-
CsHoO2]", 39), 366 ([M-CsHeOs]", 17), 277 ([C1sH1aNO2+H]*, 11), 276 ([C1sH13NO2+H]", 43), 275
([C1sH13NOz2]*, 67), 252 ([C17H1602]", 13), 251 ([C17H1502]*, 37), 139 (11), 121 ([CsHsO]", 19), 57
([CaHq]", 36), 56 ([CaHs]", 49), 55 ([C4H7]", 14).

IR ¥ [em"]: 2981(w), 2966 (w), 2837 (w), 1720 (s), 1595 (m), 1579 (m), 1548 (w), 1510 (m),
1460 (m), 1438 (w), 1369 (m), 1328 (m), 1301 (M), 1282 (m), 1244 (s), 1147 (s), 1136 (m), 1111
(w), 1087 (s), 1028 (s), 1012 (m), 933 (w), 914 (w), 835 (s), 810 (w), 783 (s), 746 (m), 678 ().

HPLC (Acetonitril): 99 % (RT = 6.7 min).

HR-MS (ESI) (m/z) berechnet fiir (C3oH20NOs+H)*: 484.2118; Gefunden: 484.2125.
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tert-Butyl-3-(3,3-bis(4-(diphenylamin)phenyl)allyliden)-2-oxoindolin-1-carboxylat  (11g,
S0S-019)

Q 119
Cs52H43N303
@ [757,83]

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur pseudo-Funf-Komponentensynthese von
Boc-substituierten 3-Diarylallylidenindolinonen 11 wurden 616 mg (0.81 mmol, 81 %) der
Verbindung 11g als roter Feststoff erhalten. Die Reinigung erfolgte saulenchromatographisch
an Kieselgel (Eluent: n-Hexan/Aceton = 12:1). Das erhaltene Produkt liegt in einem

Isomerenverhaltnis von 20:80 (E/Z) vor.

Rr (n-Hexan/Aceton = 12:1):
E-11g: 0.28.
Z-11g: 0.23.

Smp.: 196-198 °C.

'H-NMR (300 MHz, DMSO-de): 5 1.62 (s, 9 H), 1.64 (s, 9 H), 7.02 (d, J = 8.8 Hz, 4 H), 7.06 —
7.27 (m, 23 H), 7.28 — 7.38 (m, 13 H), 7.41 (d, J = 2.8 Hz, 2 H), 7.46 (d, J = 3.4 Hz, 3 H), 7.83
(dd, J=7.6,4.0 Hz, 2 H), 7.92 (d, J = 8.0 Hz, 1 H), 8.39 (d, J = 12.1 Hz, 1 H).

13C-NMR (151 MHz, DMSO-ds): & 29.6 (CHs), 84.6 (CH), 116.8 (CH), 116.8 (CH), 120.3 (Cquart),
120.6 (Cquart), 121.7 (Cquar), 122.2 (CH), 123.3 (CH), 123.4 (CH), 123.5 (CH), 123.6 (CH), 124.7
(Cquart), 125.1 (CH), 125.3 (Cquart), 125.7 (CH), 125.8 (CH), 125.9 (CH), 126.0 (CH), 127.0 (CH),
127.2 (CH), 127.3 (CH), 130.3 (CH), 130.4 (CH), 131.5 (CH), 131.6 (CH), 132.0 (CH), 132.1
(CH), 133.0 (Cquart), 133.3 (Cquart), 134.1 (CH), 134.2 (CH), 136.3 (Cquart), 136.3 (Cquart), 136.6
(CH), 136.8 (CH), 141.2 (Cquart.), 148.8 (Cquart.), 148.9 (Cquart.), 149.0 (Cquart), 149.1 (Cquar), 150.6
(Cquart), 151.1 (Cauart), 151.3 (Cquart), 157.0 (Cquart.), 167.2 (Cauart.).

ESI-MS (miz (%)): 780 ((M+NaJ*, 40), 758 ([M]*, 16), 658 ([M-CsHsO3]", 100).
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IR ¥ [em™']: 3061 (w), 3034 (w), 2978 (w), 2930 (w), 1572 (m), 1558 (m), 1489 (m), 1464 (m),
1366 (m), 1354 (m), 1329 (m), 1285 (m), 1248 (m), 1192 (w), 1146 (s), 1088 (s), 1028 (m),
1003 (m), 989 (m), 914 (w), 901 (w), 837 (m), 812 (w), 783 (m), 750 (s), 694 (s), 658 (w),
644 (w), 623 (m).

EA: Berechnet fur Cs2HasN3sOs (757.93): C 82.40, H 5.72, N 5.54; Gefunden: C 82.17, H 5.76, N
5.43.
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tert-Butyl-3-(3,3-bis(4-(pyrrolidin-1-yl)phenyl)allyliden)-2-oxoindolin-1-carboxylat  (11h,
FW-237)

11h
C36H39N303
[561,73]

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur pseudo-Finf-Komponentensynthese von
Boc-substituierten 3-Diarylallylidenindolinonen 11 wurden 705 mg (1.25 mmol, 62 %) der
Verbindung 11h als roter Feststoff erhalten. Die Reinigung erfolgte saulenchromatographisch
an Kieselgel (Eluent: n-Hexan/EtOAc = 7:1). Das erhaltene Produkt liegt in einem

Isomerenverhaltnis von 63:37 (E/Z) vor.

Rr (n-Hexan/ Aceton = 5:1):
E-11h: 0.38.
Z-11h: 0.36.

Smp.: 150-152 °C.

'"H-NMR (600 MHz, DMSO-dbs):

Charakteristische Signale fur E-11h: 6 1.58 (s, 9 H), 8.04 (d, J=12.2Hz, 1 H), 7.70 (d, J= 8.0
Hz, 2 H).

Charakteristische Signale fir Z-11h: 6 1.55 (s, 9 H), 7.80 (d, J=8.1 Hz, 1 H), 7.82 (d, J=7.6
Hz, 1 H).

Weitere Signale fir beide Isomere: 6 1.93 — 1.99 (m, 13 H), 3.25 - 3.31 (m, 13 H), 6.54 (d, J =
8.9 Hz, 3 H), 6.58 — 6.64 (m, 3 H), 7.01 —7.09 (m, 4 H), 7.17 — 7.26 (m, 5 H), 7.26 — 7.31 (m,
2H),7.32-7.38 (m, 2 H).

3C-NMR (151 MHz, DMSO-ds): 5 24.9 (CHz), 25.0 (CHz), 27.7 (CHa), 27.7 (CHs), 47.2 (CH2),
47.2 (CH2), 83.0 (Cquart), 83.1 (Cquart), 111.1 (CH), 111.1 (CH), 111.5 (CH), 111.5 (CH), 114.1
(CH), 114.1 (CH), 116.0 (CH), 117.2 (CH), 117.4 (Cquar), 117.9 (CH), 118.2 (Cquart), 122.4 (CH),
123.3 (Cquart), 123.7 (CH), 124.1 (CH), 124.3 (Cquar), 124.5 (Cquart), 127.2 (CH), 127.4 (CH),
127.5 (Cquart), 127.9 (Cauart), 130.6 (CH), 130.8 (CH), 132.5 (CH), 132.6 (CH), 136.3 (Cquart),
136.9 (CH), 137.0 (CH), 137.4 (Cquart), 148.2 (Cquart.), 148.3 (Cquart), 148.7 (Cquart), 148.8 (Cauart),
149.0 (Cquart), 149.1 (Caquart), 157.6 (Cauart), 158.9 (Cquart), 164.4 (Cauart), 165.9 (Cauart).
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EI-MS (miz (%)): 561 (M+H]', 1), 462 (22), 461 ([M+H-CsHsO2]*, 100), 433 (28), 329
([CasH2sNa]*, 23), 315 (19), 314 ([Ca1H18N20]", 43), 230 (20), 159 (19), 146 ([C1oH12N], 43).

IR 7 [em™]: 2964 (w), 2833 (w), 1770 (w), 1720 (m), 1598 (m), 1571 (m), 1548 (m), 1512 (m),
1483 (m), 1460 (m), 1363 (s), 1354 (m), 1328 (m), 1301 (m), 1247 (m), 1182 (m), 1136 (s), 1083
(s), 1039 (m), 1001 (m), 964 (m), 904 (w), 864 (w), 813 (s), 781 (m), 742 (m). 650 (w).

EA: Berechnet fur CssH39N3O3 (561.7): C 76.98, H 7.00, N 7.48; Gefunden: C 76.77, H 7.13, N
7.23.
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7.17. Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Synthese
von indolonbasierten Bichromophoren 13a-d

In einem sekurierten Schlenkrohr wurden 1.2 Aquivalente Natriumhydrid (60%ige Dispersion in
Mineraldl) in 3 mL/mmol trockenen Tetrahydrofuran suspendiert und durch ein Eisbad auf 0 °C
gekihlt. Zu der gekiihlten Suspension wurde ein Aquivalent des Allylidenindolons 5, welches
ebenfalls in 2 mL/mmol trockenen Tetrahydrofuran gelést wurde, Uber eine Zeitspanne von
15 min zugetropft. Anschlie®end wurde das Reaktionsgemisch bei 0 °C 1 h lang gerlhrt.
Danach wurden 1.2 Aquivalente Dansylchlorid 12 zugegeben und weitere 30 min lang bei 0 °C
geruhrt. AnschlieRend wurde bei 25 °C 18 h lang geruhrt.

Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde das Reaktionsgemisch in Ethylacetat aufgenommen und
dreimal mit 10 mL deionisiertem Wasser und einmal mit 20 mL einer gesattigter
Natriumchloridldsung gewaschen. Anschliefend wurde die organische Phase mit wasserfreiem
Magnesiumsulfat getrocknet und das Magnesiumsulfat abfiltriert. Das Filtrat wurde an Celite®
adsorbiert und das Losungsmittel unter vermindertem Druck destillativ entfernt. Das Rohprodukt
wurde saulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt. Als Eluent wurde ein
Lésungsmittelgemisch aus n-Hexan und Aceton oder n-Hexan und Ethylacetat eingesetzt.

Die Produktklasse schlielst bei der Kristallisation Losungsmittel ein. Deshalb wurde das Produkt
nach dem destillativen Entfernen des Losungsmittels unter verminderten Druck mit Diethylether
versetzt und im Ultraschallbad suspendiert. AnschlieRend wurde das Losungsmittel unter

vermindertem Druck destillativ coevaporiert.
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Tabelle 37: Zusammenfassung der experimentellen Daten zur Synthese von indolonbasierten Bichromophoren 11.

Dansylchlorid  Arylallyidenindolinon Produkt 13
Eintrag NaH
12 5 (Ausbeute)
28 mg 189 mg 133 mg (0.500 mmol)
(0.700 mmol)  (0.700 mmol) von 5b
bamsyl
123 mg, 0.246 mmol
(50 %) von 13a
28 mg 189 mg 123 mg (0.500 mmol)
(0.700 mmol)  (0.700 mmol) von 5¢
bansyl
178 mg, 0.37 mmol
(74 %) von 13b
80 mg
14 mg 94 mg
(0.290 mmol)
(0.350 mmol)  (0.350 mmol)
von 5d !
Dansyl
127 mg, 0.25 mmol
(85 %) von 13c
290 mg
34 mg 223 mg
(0.700 mmol)
(0.840 mmol)  (0.840 mmol) bansyl
von 5g Y

360 mg, 0.556 mmol
(79 %) von 13d
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1-((5-(Dimethylamino)naphthalen-1-yl)sulfonyl)-3-((E)-3-(4-fluorphenyl)allyliden)indolin-
2-on (13a, V.S.-031)

13a
C29H23FN203S
[498,57]

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Synthese von indolonbasierten Bichromophoren 13
wurden 123 mg (0.246 mmol, 50 %) der Verbindung 13a als gelber Feststoff erhalten. Die

Reinigung erfolgte sdulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent: n-Hexan/EtOAc = 7:1).

R (n-Hexan/EtOAc): 0.20.

Smp.: 150.5-151.5 °C.

"H-NMR (600 MHz, DMSO-dc): § 2.78 (s, 6 H), 2.78 (s, 6 H), 7.18 (d, J = 7.8 Hz, 2 H), 7.20 —
7.36 (m, 8 H), 7.42 -7.51 (m, 5 H), 7.60 — 7.65 (m, 2 H), 7.68 (dd, J = 15.1, 12.3 Hz, 1 H), 7.73
—7.81(m,4H),7.85-7.92 (m, 4 H), 7.96 —8.07 (m, 3 H), 8.20 (d, J=7.7 Hz, 1 H), 8.52 — 8.61
(m, 4 H).

13C-NMR (151 MHz, DMSO-ds): 5 45.0 (CHs), 113.1 (CH), 113.2 (CH), 115.5 (CH), 115.5 (CH),
116.0 (d, Jor = 21.8 Hz, CH), 116.2 (d, Jor = 21.5 Hz, CH), 116.6 (CH), 116.7 (CH), 120.5 (CH),
121.0 (Cquart), 122.1 (Cquart), 122.6 (CH), 122.6 (CH), 123.1 (CH), 123.1 (CH), 123.5 (Cquart),
123.6 (CH), 123.7 (CH), 124.7 (CH), 124.9 (CH), 128.8 (Cquar), 128.8 (Cquart), 129.0 (Cauart),
129.0 (Cquart), 129.2 (CH), 129.2 (CH), 129.6 (d, Jc-r = 7.9 Hz, CH), 130.2 (d, Jc.r = 8.8 Hz, CH),
130.9 (CH), 131.0 (CH), 132.0 (CH), 132.1 (CH), 132.1 (CH), 132.2 (d, Jor = 3.0 Hz, Cquart),
132.2 (d, Jor = 3.0 Hz, Cquart), 132.8 (Cauart), 132.9 (Cauart), 137.0 (Cauart), 137.7 (Cquart), 138.6
(CH), 139.7 (CH), 144.8 (CH), 147.0 (CH), 151.9 (Cquart), 152.0 (Cquart), 162.3 (d, Jc.r = 28.9 Hz,
Cauart), 164.0 (d, Jo.r = 28.8 Hz, Cquart), 164.2 (Cquart), 165.5 (Cauart.).

EI-MS (miz (%)): 498 ([M]", 53), 434 (65), 170 ([C1zH12N]*, 100), 168 (51), 154 (41), 127 (26).

IR v [em']: 2935 (w), 1722 (w), 1612 (w), 1508 (w), 1358 (m), 1305 (w), 1232 (m), 1203 (w),
1152 (m), 1122 (s), 1803 (m), 1045 (w), 977 (m), 947 (w), 827 (m), 816 (m), 795 (s), 781 (s),
733 (m), 675 (m), 626 (s).
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EA: Berechnet fur C19H23FN203S (498.6): C 69.86, H 4.65, N 5.62, S 6.43; Gefunden: C 69.96,
H4.81,N5.42, S 6.15.
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1-((5-(Dimethylamin)naphthalen-1-yl)sulfonyl)-3-((E)-3-phenylallyliden)indolin-2-on

(13b, FW-91 + FW-117)

13b
C29H24N203S
[480,58]

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Synthese von indolonbasierten Bichromophoren 13
wurden 178 mg (0.37 mmol, 74 %) der Verbindung 13a als gelber Feststoff erhalten. Die

Reinigung erfolgte saulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent: n-Hexan/EtOAc = 7:1).
Rt (n-Hexan/EtOAc = 7:1): 0.32.
Smp.: 187.7-188.7 °C.

'H-NMR (600 MHz, DMSO-ds): & 2.78 (s, 12 H), 7.19 (d, J = 7.6 Hz, 2 H), 7.26 — 7.33 (m,
3 H), 7.35 — 7.43 (m, 7 H), 7.44 — 7.50 (m, 5 H), 7.56 (d, J = 7.5 Hz, 2 H), 7.73 (dd, J = 13.8,
11.5 Hz, 1 H), 7.76 — 7.81 (m, 6 H), 7.90 (dd, J = 8.2, 3.1 Hz, 2 H), 7.99 (dd, J = 17.2, 8.7 Hz,
2 H), 8.10 (dd, J = 15.5, 11.7 Hz, 1 H), 8.18 (d, J = 7.7 Hz, 1 H), 8.55 (t, J = 7.4 Hz, 2 H), 8.58
(dd, J = 8.4, 4.7 Hz, 2 H).

13C-NMR (151 MHz, DMSO-ds): § 45.1 (CHa), 113.2 (CH), 113.3 (CH), 115.6 (CH), 115.6 (CH),
116.7 (CH), 116.7 (CH), 120.6 (Cauart), 120.6 (CH), 121.1 (Cauart), 122.2 (Cauart), 122.7 (CH),
123.3 (CH), 123.6 (Cauart), 123.7 (CH), 123.8 (CH), 124.7 (CH), 124.8 (CH), 125.1 (CH), 128.0
(CH), 128.7 (CH), 128.9 (Cquart), 128.9 (Cquart), 129.0 (CH), 129.1 (Cauart), 129.1 (Cauar), 129.2
(CH), 129.3 (CH), 129.6 (CH), 129.7 (CH), 130.3 (CH), 130.5 (CH), 132.1 (CH), 132.2 (CH),
132.8 (Cquart.), 133.0 (Cquart.), 135.5 (Cquart.), 135.6 (Cquart.), 137.1 (Cquart.), 137.8 (Cquart.), 138.8
(CH), 139.9 (CH), 146.3 (CH), 148.4 (CH), 152.0 (Cquart), 152.1 (Cquart), 164.4 (Cquart), 165.6
(Cquart.).

ESI-MS (miz (%)): 481 (M+H]*, 100).
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IR 7 [cm™]: 3068 (w), 3055 (w), 2943 (w), 2831 (w), 2779 (w), 1724 (m), 1606 (m), 1585 (m),
1573 (m), 1446 (m), 1398 (w), 1361 (s), 1338 (m) 1309 (w), 1238 (m), 1199 (M), 1174 (m), 1151
(m), 1118 (s), 1058 (s), 1031 (m), 974 (m), 956 (m), 891 (w), 781 (s), 740 (s), 677 (m), 636 (m),
621 (s).

EA: Berechnet fiir C20H24N203S (480.6): C 72.48, H 5.03, N 5.83, S 6.67; Gefunden: C 72.28,
H5.27, N 5.57, S 6.43.
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1-((5-(Dimethylamino)naphthalen-1-yl)sulfonyl)-3-((E)-3-(4-
methoxyphenyl)allyliden)indolin-2-on (13c, FW-148)

13c
C30H26N204S
[510,61]

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Synthese von indolonbasierten Bichromophoren 13
wurden 127 mg (0.25 mmol, 85 %) der Verbindung 13c als oranger Feststoff erhalten. Die

Reinigung erfolgte sdulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent: n-Hexan/EtOAc = 5:1).
Rr (n-Hexan/Aceton = 5:1): 0.30.
Smp.: 125 - 126 °C.

H-NMR (600 MHz, DMSO-de): & 2.77 (s, 6 H), 2.77 (s, 6 H), 3.78 (s, 3 H), 3.80 (s, 3 H), 6.93 —
6.99 (m, 4 H), 7.15 — 7.18 (m, 2 H), 7.20 — 7.36 (m, 4 H), 7.38 — 7.53 (m, 7 H), 7.59 (dd, J =
15.0, 12.4 Hz, 1 H), 7.70 — 7.80 (m, 6 H), 7.88 — 7.91 (m, 2 H), 7.93 — 8.00 (m, 2 H), 8.02 (d, J
= 8.7 Hz, 1 H), 8.16 (d, J = 7.8 Hz, 1 H), 8.52 — 8.59 (m, 4 H).

3C-NMR (151 MHz, Aceton-de): & 45.5 (CH3), 55.8 (CHs), 55.8 (CH3), 114.3 (CH), 114.4 (CH),
115.3 (CH), 115.4 (CH), 116.4 (CH), 118.6 (CH), 118.6 (CH), 120.7 (CH), 120.8 (Cquart), 121.4
(Cquart), 121.5 (CH), 122.4 (CH), 124.0 (Cauart), 124.1 (CH), 124.2 (CH), 124.9 (CH), 125.2
(Cquart), 125.3 (CH), 125.5 (CH), 129.5 (Cquart), 129.7 (CH), 129.8 (CH), 129.9 (CH), 130.5
(Cquart), 130.5 (Cquart), 130.6 (CH), 130.7 (Cquart), 130.7 (Cquart), 131.1 (CH), 132.8 (CH), 133.2
(CH), 134.8 (Cquart), 134.9 (Cquart), 138.6 (Cquart), 139.4 (Cquar), 139.6 (CH), 140.5 (CH), 146.9
(CH), 148.5 (CH), 153.2 (Cauart), 153.2 (Cauart), 162.5 (Cquart.), 162.6 (Cquart), 165.4 (Cquart), 166.6
(Cquart).

ESI-MS (miz (%)): 534 (M+H+Na[*, 36), 533 ([M+Na]*, 100), 511 ([M]*, 80).
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IR v [em™]: 2939 (w), 2866 (w), 2833(w), 2783 (w), 1720 (m), 1566 (s), 1508 (m), 1465 (m),
1361 (m), 1309 (m), 1301 (m), 1251 (s), 1236 (m), 1201 (w), 1170 (s), 1149 (m), 1118 (s), 1074
(m), 1058 (m), 1029 (m), 1004 (w), 972 (m), 958 (m), 943 (m), 894 (w), 821 (m), 777 (s), 742
(m), 675 (M), 624 (s).

EA: Berechnet fir CsoH26N204S (510.6): C 70.57, H 5.11, N 5.49, S 6.28; Gefunden: C 70.38,
H4.94,N5.44, S 6.12.
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1-((5-(Dimethylamino)naphthalen-1-yl)sulfonyl)-3-((E)-3-(4-
(diphenylamino)phenyl)allyliden)indolin-2-on (13d, SOS-032)

13d
C41H33N303S
[647,79]

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Synthese von indolonbasierten Bichromophoren 13
wurden 360 mg (0.556 mmol, 79 %) der Verbindung 13d als roter Feststoff erhalten. Die

Reinigung erfolgte sdulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent: n-Hexan/Aceton = 5:1).

Rr (n-Hexan/Aceton = 4:1):
E,E-13d: 0.20.
E,Z-13d: 0.19.

'H-NMR (300 MHz, DMSO-dé): § 2.79 (s, 12 H), 6.87 (d, J = 8.9 Hz, 4 H), 7.04 —7.21 (m, 16 H),
7.23-7.30 (m, 3 H), 7.32 = 7.40 (m, 10 H), 7.41 = 7.50 (m, 7 H), 7.51 — 7.63 (m, 1 H 7.68 (d, J
= 8.9 Hz, 2 H), 7.71 — 7.81 (m, 4 H), 7.84 — 7.92 (m, 2 H), 7.92 — 8.04 (m, 3 H), 8.10 (s, 1 H),
8.55 (dd, J = 13.4, 8.1 Hz, 4 H).

3C.NMR (75 MHz, Aceton-ds): & 2.4, 46.5 (CHs), 115.2 (CH), 115.3 (CH), 117.1 (CH),
117.1 (CH), 119.8 (CH), 119.8 (CH), 121.3 (CH), 121.4 (Cquart), 122.2 (Cquart), 122.3 (CH),
122.9 (CH), 123.1 (CH), 123.6 (Cquart), 123.6 (CH), 123.6 (Cquar), 124.8 (CH), 124.9 (CH),
125.0 (Cquart), 125.5 (CH), 125.8 (CH), 126.0 (CH), 126.1 (CH), 126.1 (CH), 126.1 (Cquart),
127.0 (CH), 127.2 (CH), 127.2 (CH), 130.4 (CH), 130.5 (CH), 130.5(CH), 130.7 (Cquart),
131.1 (CH), 131.2 (Cquart), 131.3 (CH), 131.3 (CH), 131.4 (CH), 131.6 (Cquart), 131.6 (Cquart),
133.4 (CH), 134.0 (CH), 134.0 (CH), 135.6 (Cquart), 135.7 (Cquart), 139.5 (Cquar), 140.3 (CH),
140.3 (Cquart), 141.0 (CH), 147.3 (CH), 148.3 (Cquart), 148.4 (Cquart), 148.8 (CH), 151.2 (Cauart),
151.5 (Cauart.), 153.8 (Caquart), 166.0 (Cquart), 167.2 (Cquart).
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IR ¥ [em~1]: 3059 (w), 2951 (w), 2922 (w), 2833 (w), 2787 (w), 1611 (w), 1570 (s), 1504 (m),
1491 (m), 1460 (m), 1358 (m), 1315 (m), 1281 (m), 1238 (m), 1202 (w), 1169 (m), 1152 (m),
1123 (m), 1078 (s), 1059 (m), 1032 (w), 995 (m), 959 (m), 945 (w), 897 (w), 837 (w), 818 (w),
779 (s), 760 (m), 743 (m), 696 (s), 677 (m), 619 (s).

HR-MS (ESI) (m/z) berechnet fiir (C41H33N303S + H)* = 648.2315; Gefunden: 648.2314.
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7.18. Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Synthese
von Diarylallylidenindolinon-Bichromophoren 13e-g

In einem sekurierten Schlenkrohr wurden 1.2 Aquivalente Natriumhydrid (60%ige Dispersion in
Mineraldl) in 3 mL/mmol trockenen Tetrahydrofuran suspendiert und durch ein Eisbad auf 0 °C
gekuhlt. Zu der gekihlten Suspension wurde ein Aquivalent des NH-3-Diarylallylidenindolons
10, welches ebenfalls in 2 mL/mmol trockenen Tetrahydrofuran gelést wurde, ber eine
Zeitspanne von 15 min zugetropft. AnschlielRend wurde das Reaktionsgemisch bei 0 °C 1 h lang
geriihrt. Danach wurden 1.2 Aquivalente Dansylchlorid 12 zugegeben und weitere bei 0 °C
30 min lang gerthrt. AnschlieRend wurde bei 25 °C 18 h lang gerihrt.

Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde das Reaktionsgemisch in Ethylacetat aufgenommen und
dreimal mit 10 mL deionisiertem Wasser und einmal mit 20 mL einer gesattigter
Natriumchloridldsung gewaschen. Anschlieend wurde die organische Phase mit wasserfreiem
Magnesiumsulfat getrocknet und das Magnesiumsulfat abfiltriert. Das Filtrat wurde an Celite®
adsorbiert und das Losungsmittel unter vermindertem Druck destillativ entfernt. Das Rohprodukt
wurde saulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt. Als Eluent wurde ein
Lésungsmittelgemisch aus n-Hexan und Aceton oder n-Hexan und Ethylacetat eingesetzt.

Die Produktklasse schliel3t bei der Kristallisation Losungsmittel ein. Deshalb wurde das Produkt
nach dem destillativen Entfernen des Losungsmittels unter verminderten Druck mit n-Pentan
versetzt und im Ultraschallbad suspendiert. Anschliefend wurde das Ldsungsmittel unter

vermindertem Druck destillativ coevaporiert.
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Tabelle 38: Zusammenfassung der experimentellen Daten zur Synthese von Diarylallylidenindolinon-

Bichromophoren 13.

. Diarylallyliden-
_ Dansylchlorid . _ Produkt 13
Eintrag NaH indolinon
12 (Ausbeute)
10
151 mg
22 mg 147 mg
(0.420 mmol)
(0.550 mmol)  (0.550 mmol)
von 10c
387 mg, 0.387 mmol
(91 %) von 13e
232 mg
34 mg 230 mg
(0.710 mmol)
(0.850 mmol)  (0.850 mmol)
von 10d
293 mg, 0.527 mmol
(74 %) von 13f
257 mg
32 mg 216 mg
(0.670 mmol)
(0.800 mmol) (0.800 mmol)
von 10e

bansyl
253 mg, 0.410 mmol
(61 %) von 139
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3-(3,3-Bis(4-fluorphenyl)allyliden)-1-((5-(dimethylamino)naphthalen-1-yl)sulfonyl)indolin-
2-on (13e, FW-137)

13e
C3s5H26F2N203S
[592,66]

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Synthese von Diarylallylidenindolinon-
Bichromophoren 13 wurden 387 mg (0.387 mmol, 91 %) der Verbindung 13e als oranger
Feststoff erhalten. Die Reinigung erfolgte saulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent:

n-Hexan/Aceton = 7:1).

Rr (n-Hexan/Aceton): 0.39.
Smp.: 204 °C.

E-13e:

'H-NMR (600 MHz, DMSO-ds): & 2.80 (s, 6 H), 7.16 — 7.36 (m, 12 H), 7.41 — 7.53 (m, 3 H), 7.77
(dd, J=8.6, 7.5 Hz, 1 H), 7.90 (d, J = 8.2 Hz, 1 H), 7.98 (d, J = 8.7 Hz, 1 H), 8.01 (d, J = 12.0
Hz, 1 H), 8.55 (dd, J= 7.5, 1.2 Hz, 1 H), 8.59 (dt, J = 8.5, 1.1, 1.1 Hz, 1 H).

E-und Z-13e:

'H-NMR (600 MHz, DMSO-de): § 2.78 (s, 6 H), 2.78 (s, 2 H), 6.96 (d, J=12.6, 1 H), 7.18 (d, J =
7.5Hz, 1 H), 7.19 = 7.27 (m, 6 H), 7.27 — 7.35 (m, 5 H), 7.41 — 7.53 (m, 5 H), 7.56 (d, J = 12.6
Hz, 1 H), 7.72 (dd, J = 8.5 Hz, 7.5, 1 H), 7.75 — 7.78 (m, 1 H), 7.90 (d, J = 8.2 Hz, 1 H), 7.94 —
7.98 (m, 2 H), 7.98 — 8.03 (m, 1 H), 8.06 (d, J = 7.8 Hz, 1 H), 8.48 (dd, J = 7.5 Hz, 1.2, 1 H),
8.53 — 8.59 (m, 2 H).
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E- und Z-13e:

3C-NMR (151 MHz, DMSO-dk): 5 45.0 (CHs), 113.1 (CH), 113.2 (CH), 115.5 (CH), 115.6 (CH),
115.6 (d, Je.r = 5.0 Hz, CH), 115.7 (CH), 115.8 (d, Jor = 5.0 HZ, CH), 115.9 (CH), 116.6 (CH),
116.7 (CH), 120.6 (CH), 121.6 (CH), 122.0 (Cquart), 122.1 (CH), 123.4 (Cquart), 123.6 (CH), 123.7
(CH), 124.6 (CH), 124.8 (CH), 125.1 (CH), 128.8 (Cauart), 128.8 (Cquart), 129.0 (Cquart), 129.1
(Cauart), 129.2 (CH), 129.6 (Cquart), 129.7 (CH), 129.9 (CH), 130.6 (d, Jc.r = 8.8 Hz, CH), 131.0
(d, Jor = 8.3 Hz, CH), 132.0 (CH), 132.0 (CH), 132.2 (CH), 132.2 (CH), 132.7 (CH), 132.7 (CH),
132.9 (Cquar), 132.9 (d, Jor = 4.5 Hz, CH), 133.5 (d, Jor = 3.0 Hz, Cquart), 134.8 (CH), 136.5
(CH), 136.5, 137.0 (Cquar), 138.0 (Cquart), 151.9 (Cquart), 152.0 (Cquart), 152.9 (Cauart), 154.5
(Couart), 162.0 (d, Jor = 89.7 Hz, Cquar), 163.3 (Cauart), 164.1 (d, Jer = 60.0 Hz, Cquart), 165.6
(Cquart).

HR-MS (ESI) (m/z) berechnet fiir (CasH26F2N203S+H)" = 593.1705; Gefunden: 593.1707.
HPLC (Aceton): 67 % (RT = 6.3 min), 33 % (RT = 6.3 min)

IR 7 [cm™]: 1726 (m), 1714 (m), 1585 (m), 1556 (w), 1504 (m), 1452 (m), 1438 (w), 1411 (w),
1354 (m), 1311 (m), 1294 (w), 1234 (s), 1203 (m), 1170 (m), 1157 (s), 1139 (m), 1122 (s), 1092
(m), 1082 (m), 1060 (m), 1045 (m), 1010 (w), 956 (w), 937 (w), 914 (w), 835 (m),815 (w), 777
(s), 740 (m), 688 (m), 677 (w), 663 (m), 624 (s), 609 (m).
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1-((5-(Dimethylamino)naphthalen-1-yl)sulfonyl)-3-(3,3-diphenylallyliden)indolin-2-on
(13f, FW-138)

13f
C3sH2sN203S
[5656,68]

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Synthese von Diarylallylidenindolinon-
Bichromophoren 13 wurden 293 mg (0.527 mmol, 74 %) der Verbindung 13f als oranger
Feststoff erhalten. Die Reinigung erfolgte saulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent:

n-Hexan/Aceton = 7:1).

Rr (n-Hexan/Aceton = 7:1):
E-13f: 0.16.
Z-13f: 0.12.

Smp.: 180 °C.

'H-NMR (600 MHz, DMSO-de): & 2.79 (s, 6 H), 2.80 (s, 6 H), 7.02 (d, J = 12.6 Hz, 1 H), 7.17 —
7.28 (m, 9 H), 7.32 - 7.36 (m, 1 H), 7.38 — 7.53 (m, 18 H), 7.60 (d, J = 12.6 Hz, 1 H), 7.70 — 7.76
(m, 1H), 7.75 - 7.81 (m, 1 H), 7.90 (d, J = 8.2 Hz, 1 H), 7.94 — 8.00 (m, 3 H), 8.04 — 8.09 (m,
2 H), 8.47 (dt, J= 7.5, 1.0, 1.0 Hz, 1 H), 8.54 — 8.60 (m, 3 H).

3C-NMR (151 MHz, DMSO-ds): 5 44.9 (CHs), 45.0 (CHs), 113.1 (CHs), 113.2 (CH), 115.5 (CH),
116.6 (CH), 116.7 (CH), 120.3 (CH), 121.2 (Cquart), 121.3 (CH), 121.9 (CH), 121.9 (Cquart), 122.1
(Cquart ), 123.4 (Cquart), 123.6 (CH), 123.7 (CH), 124.7 (CH), 124.7 (CH), 125.1 (CH), 128.4 (CH),
128.5 (CH), 128.5 (CH), 128.7 (CH), 128.7 (CH), 128.7 (CH), 128.8 (Cquart), 128.8 (Cquart), 129.0
(Cquart), 129.1 (Cquart), 129.1 (CH), 129.2 (CH), 129.6 (CH), 129.7 (CH), 129.8 (CH), 129.9 (CH),
130.4 (CH), 130.6 (CH), 132.0 (CH), 132.1 (CH), 132.2 (CH), 132.7 (Cquart), 132.9 (Caquart), 135.2
(CH), 135.8 (CH), 137.0 (Cauart), 137.1 (Cauart), 137.3 (Cquart.), 137.9 (Cquart), 140.0 (Cquart), 140.6
(Cquart), 151.9 (Cauart), 152.0 (Cquart), 155.4 (Cquart), 157.0 (Cquart.), 164.3 (Cauart), 165.6 (Cquart).

HR-MS (ESI) (m/z) berechnet fiir (CssH2sN203S+H)* = 557.1894; Gefunden: 557.1893.
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HPLC (Aceton): 50 % (RT = 7.1 min), 50 % (RT = 7.6 min).

IR 7 [em™]: 3055 (w), 2935 (w), 2862 (w), 2829 (w), 2775 (w), 1720 (m), 1602 (m), 1585 (m),
1544(w), 1458 (m), 1444 (m), 1361 (s), 1342 (m), 1321 (m), 1238 (m), 1201 (w), 1168 (m), 1153
(m), 1143 (w), 1122 (m), 1076 (s), 1060 (m), 1033 (w), 1001 (w), 954 (m), 947 (m), 925 (m), 900
(W), 864 (w), 781 (s), 773 (m), 744 (s), 694 (s), 673 (s), 619 (s).
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3-(3,3-Bis(4-methoxyphenyl)allyliden)-1-((5-(dimethylamino)naphthalen-1-
yl)sulfonyl)indolin-2-on (13g, FW-133)

139
C37H32N205S
[616,73]

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Synthese von Diarylallylidenindolinon-
Bichromophoren 13 wurden 252 mg (0.409 mmol, 61 %) der Verbindung 13g als oranger
Feststoff erhalten. Die Reinigung erfolgte saulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent:
n-Hexan/EtOAc = 4:1).

Rr (n-Hexan/EtOAc = 4:1):
E-13qg: 0.24.
Z-13g: 0.20.

Smp.: 213 °C.

'H-NMR (600 MHz, DMSO-de): 5 2.77 (s, 6 H), 2.78 (s, 6 H), 3.77 (s, 3 H), 3.79 (s, 3 H), 3.81
(s, 3 H), 3.82 (s, 3 H), 6.93 — 6.95 (m, 2 H), 6.95 — 6.99 (m, 2 H), 7.02 (dq, J = 9.5 Hz, 2.4, 3 H),
7.07 (d, J= 12.7 Hz, 1 H), 7.08 — 7.16 (m, 3 H), 7.18 (ddd, J = 7.7 Hz, 5.6 Hz, 0.9 Hz, 2 H), 7.19
—7.23 (m, 2 H), 7.29 (d, J = 12.2 Hz, 1 H), 7.32 (td, J= 7.7 Hz, 1.1 Hz, 1 H), 7.34 — 7.40 (m,
2 H), 7.38 — 7.50 (m, 5 H), 7.72 (dd, J = 8.6 Hz, 7.5 Hz, 1 H), 7.76 (dd, J = 8.6 Hz, 7.5 Hz, 1 H),
7.90 (dd, J = 8.5 Hz, 0.9 Hz, 1 H), 7.90 — 8.01 (m, 4 H), 8.47 (dd, J = 7.5 Hz, 1.3 Hz, 1 H), 8.53
—8.57 (m, 1 H), 8.57 (dt, J = 8.5 Hz, 1.1 Hz, 1 H).

13C-NMR (151 MHz, DMSO-ds): 5 45.0 (CHs), 55.2 (CHs), 55.4 (CHa), 113.1 (CH), 113.9 (CH),
114.2 (CH), 115.5 (CH), 116.7 (CH), 119.3 (CH), 120.1 (Cquart), 122.5 (Cauar.), 123.6 (CH), 124.2
(CH), 125.0 (CH), 128.8 (Cquart), 129.0 (Cauart), 129.1 (CH), 129.2 (CH), 129.6 (Cquart), 130.3
(CH), 130.7 (CH), 131.9 (CH), 132.1 (CH), 132.2 (CH), 132.4 (CH), 132.8 (Cquart), 132.8 (Cquart),
136.4 (CH), 137.5 (Cquartt.), 151.9 (Cquart.), 157.4 (Cquart), 160.1 (Cquart), 161.0 (Cquart.), 165.7
(Cquart.).
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EI-MS (miz (%)): 617 (M+H]", 9), 616 ([M]", 26), 552 (29), 383 ([C2sH20NOs+H]", 100), 382
([C2sH20NO3]*, 100), 366 (18), 364 ([C20H16N203S]*, 14), 170 ([C12H12N]*, 32).

IR 7 [em™]: 3107 (w), 2837 (w), 1720 (m), 1573 (m), 1539 (w), 1504 (m), 1456 (m), 1436 (m),
1361 (m), 1288 (m), 1246 (s), 1201 (w), 1168 (s), 1143 (m), 1124 (s), 1093 (m), 1074 (m), 1060
(m), 1024 (m), 1010 (m), 960 (m), 943 (w), 906 (w), 875 (w), 839 (m), 806 (M), 777 (s), 734 (m),
686 (M), 663 (M), 621 (s).

EA: Berechnet fur Cs7Hs2N20s5S (616.7): C 72.06, H 5.23, N 4.54, S 5.20; Gefunden: C 72. 26,
H5.41,N4.44, S 4.93.
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7.19. Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Synthese
von oxindolbasierten Bichromophoren 14

In einem sekurierten Schlenkrohr wurden 20 mg (0.500 mmol) Natriumhydrid (60%ige
Dispersion in Mineraldl) in 3 mL/mmol trockenen Tetrahydrofuran suspendiert und durch ein
Eisbad auf 0 °C gekidhlt. Zu der gekihlten Suspension wurde 204 mg (0.440 mmol) des
nitrosubstituierten 3-Arylallylidenindolinons 9, welches ebenfalls in 2 mL/mmol trockenen
Tetrahydrofuran geldst wurde, Uber eine Zeitspanne von 15 min zugetropft. Anschliefiend wurde
das Reaktionsgemisch bei 0°C 1 h lang geruhrt. Danach wurden 135 mg (0.500 mmol)
Dansylchlorid 12 zugegeben und weitere bei 0 °C 30 min lang gerihrt. AnschlieRend wurde bei
25 °C 18 h lang gerthrt.

Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde das Reaktionsgemisch in Ethylacetat aufgenommen und
dreimal mit 10 mL deionisietem Wasser und einmal mit 20 mL einer gesattigter
Natriumchloridlésung gewaschen. Anschlielend wurde die organische Phase mit wasserfreiem
Magnesiumsulfat getrocknet und das Magnesiumsulfat abfiltriert. Das Filtrat wurde an Celite®
adsorbiert und das Losungsmittel unter vermindertem Druck destillativ entfernt. Das Rohprodukt
wurde saulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt. Als Eluent wurde ein
Ldosungsmittelgemisch aus n-Hexan und Aceton oder n-Hexan und Ethylacetat eingesetzt.

Die Produktklasse schliel3t bei der Kristallisation Losungsmittel ein. Deshalb wurde das Produkt
nach dem destillativen Entfernen des Losungsmittels unter verminderten Druck mit Diethylether
versetzt und im Ultraschallbad suspendiert. Anschlielend wurde das Ldsungsmittel unter

vermindertem Druck destillativ coevaporiert.
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1-((5-(Dimethylamino)naphthalen-1-yl)sulfonyl)-3-((E)-3-(4-(diphenylamino)phenyl)allyliden)-5-
nitroindolin-2-on (14, FW-270)

14
C41H32N40OsS
[692,79]

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Synthese von nitrosubstituierten
3-Arylallylidenindolinon-Bichromophoren 14 wurden 207 mg (0.298 mmol, 67 %) der
Verbindung 14 als violetter Feststoff erhalten. Die Reinigung erfolgte sdulenchromatographisch
an Kieselgel (Eluent: n-Hexan/Aceton = 8/1). Das erhaltene Produkt liegt in einem

Diastereomerenverhaltnis von 21:79 (E,E/Z,E) vor.

Rr (n-Hexan/Aceton = 8:1):
E.E-14: 0.40.
E,Z-14: 0.35.

Smp.: 183 °C.

'H-NMR (600 MHz, DMSO-de): & 2.78 (s, 6 H), 2.78 (s, 6 H), 6.80 (d, J = 8.7 Hz, 2 H), 6.87 (d,
J=8.6Hz, 2 H),7.09(d, J=7.7 Hz, 4 H), 7.10 = 7.13 (m, 1 H), 7.14 — 7.20 (m, 4 H), 7.26 (d, J
=15.2 Hz, 1 H), 7.36 (t, J = 7.7, 7.7 Hz, 7 H), 7.41 (d, J = 8.5 Hz, 2 H), 7.46 — 7.51 (m, 2/3 H),
7.53—-7.58 (m, 1 H), 7.64 (d, J= 8.5 Hz, 2 H), 7.77 (t, J = 8.0, 8.0 Hz,1 H), 7.83 — 7.91 (m, 2 H),
7.93 (d, J = 8.7 Hz, 1 H), 8.10 (dd, J = 10.5, 8.4 Hz, 2 H), 8.27 (dd, J = 9.0, 2.5 Hz, 1 H), 8.31
(dd, J=9.0, 2.3 Hz, 1 H), 8.55 — 8.60 (m, 3 H), 8.63 (d, J = 2.5 Hz, 1 H).

3C-NMR (151 MHz, DMSO-d¢): & 45.0 (CHs), 113.3 (CH), 115.26 (CH), 115.6 (CH), 116.2
(Cquart), 116.3 (CH), 120.1 (CH), 120.8 (CH), 123.7 (CH), 124.0 (CH), 124.8 (CH), 125.3 (CH),
125.6 (CH), 127.8 (Cquart), 128.8 (Cquart), 129.0 (Cquart), 129.5 (CH), 129.8 (CH), 130.1 (CH),
132.3 (CH), 132.4 (Cquart), 132.5 (CH), 140.5 (Caquart), 144.3 (Cquart), 144.5 (CH), 146.6 (Cquart),
149.3 (CH), 149.9 (Cquart), 152.0 (Cauart), 163.7 (Cauart).

ESI-MS (miz (%)): 693 ([M+H]", 100), 459 ([C2sH21Nz03]*, 30).
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IR ¥ [em™]: 2924 (w), 2852 (w), 2025 (w), 1722 (m), 1610 (w), 1566 (s), 1487 (m), 1460 (m),
1408 (w), 1355 (m); 1338 (s), 1321 (s), 1234 (w), 1203 (m), 1165 (s), 1136 (m), 1109 (s), 1078
(s), 1066 (m), 1028 (w), 981 (m), 962 (m), 947 (w), 823 (m), 785 (m), 744 (m), 696 (m), 626 (m).

EA: Berechnet fur C41H32N4OsS (692.8): C 71.08, H 4.66, N 8.09, S 4.63; Gefunden: C 71. 16,
H 4.40, N 8.04, S 4.42.
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7.20. Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Synthese
vom dansylsubstituierten Pyrrolidin-2-on 15

L =0

d
0=8=0

/N\

In einem sekurierten Schlenkrohr wurden 31 mg (0.78 mmol) Natriumhydrid (60%ige Dispersion
in Mineraldl) in 5 mL trockenem Tetrahydrofuran suspendiert und durch ein Eisbad auf 0 °C
gekuhlt. Zu der gekihlten Suspension wurden 51 mg (0.60 mmol)
Pyrrolidin-2-on 2b welches ebenfalls in 3 mL trockenen Tetrahydrofuran geldst wurde,
zugetropft. AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch 1 h lang bei 0 °C gerthrt. Danach
wurden 194 mg (0.72 mmol) Dansylchlorid 12 zugegeben und weitere 30 min bei 0 °C gerthrt.
Nach verstrichener Reaktionszeit wurde auf 25 °C erwarmt und 18 h lang bei dieser Temperatur
geruhrt.

Nach beendeter Reaktion wurde das Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der
Ruckstand wurde in 20 mL/mmol Dichlormethan geldst und es folgte ein Waschvorgang mit
jeweils zweimal 20 mL deionisierten Wasser und 20 ml gesattigter Natriumchloridldsung.
Anschlieend wurde die organische Phase mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und
abfiltriert. Das Filtrat wurde an Celite® adsorbiert und das Lésungsmittel unter verminderten
Druck destillativ entfernt. Das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch an Kieselgel
gereinigt. Als Eluent wurde eine Mischung aus n-Hexan und Ethylacetat (4:1, v/v) verwendet.
Diese Produktklasse schlie3t bei der Kristallisation Ethylacetat ein, deshalb wurde nach dem
destillativen Entfernen des Losungsmittels unter verminderten Druck das Produkt mit n-Pentan
versetzt und im Ultraschallbad suspendiert. Anschlie®end wurde das Lésungsmittel erneut unter

vermindertem Druck destillativ entfernt.
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1-((5-(Dimethylamino)naphthalen-1-yl)sulfonyl)pyrrolidin-2-on (15, F.W.-690)

L =0

'\\' 15
0=5=0 C16H18N203S
[318,39]

/N\

Nach der Arbeitsvorschrift zur Synthese von dansylsubstituierten Pyrrolidin-2-on wurden
151 mg (0.47 mmol, 80 %) der Verbindung 15 als gelber Feststoff erhalten.

Rr (n-Hexan/EtOAc = 4:1): 0.10.
Smp.: 145 °C.

'H-NMR (600 MHz, CDCls): & 2.07 (p, J = 7.4 Hz, 2 H), 2.40 (t, J = 8.0 Hz, 2 H), 2.90
(s, 6 H), 4.06 (t, J= 7.0 Hz, 2 H), 7.20 (d, J = 7.5 Hz, 1 H), 7.56 — 7.61 (m, 2 H), 8.25 (d, J = 8.6
Hz, 1 H), 8.49 (dd, J = 7.4, 1.3 Hz, 1 H), 8.61 (d, J = 8.5 Hz, 1 H).

3C-NMR (151 MHz, CDCl3): § 18.5 (CHs), 32.5 (CHz), 45.6 (CH2), 47.6 (CH2), 115.4 (CH), 118.3
(CH), 123.5 (CH), 128.8 (CH), 129.9 (Cquart), 130.2 (Cquart), 131.9 (CH), 132.7 (CH), 133.4
(Cquart.), 173.2 (Cquart.).

EL-MS (miz (%)): 318 (M]" 62), 254 (54), 253 (24), 171 (100), 170 ([CizH:NJ', 66),
169 ([C1zH+iN]", 23), 168 ([M-C12H+oNJ", 86), 155 ([C11HeN]", 27), 154 (49), 128 (13), 127 (49),
126 ([C1oHe]", 23).

IR 7 [em™]: 1734 (w), 1587 (w), 1500 (w), 1363 (w), 1340 (m), 1309 (w), 1283 (w), 1199 (w),
1163 (m), 1146 (s), 1113 (m), 1053 (w), 1016 (w), 945 (m), 916 (w), 837 (w), 795 (s), 758 (),
698 (m), 678 (m), 624 (s), 611 (m).

EA: C16H1sN203S (318.39) berechnet: C 60.36, H 5.70, N 8.80, S 10.07 gefunden: C 60.28,
H 5.77, N 8.60, S 10.03.
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7.21. Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Synthese
des N-Benzyl-subsituierten 3-((E)-3-(4-
(Diphenylamino)phenyl)allyliden)indolin-2-on 17

&

Br

In einem sekurierten Schlenkrohr wurden 28 mg (0.710 mmol) Natriumhydrid (60%ige
Dispersion in Mineraldl) in 3 mL/mmol trockenen Tetrahydrofuran suspendiert und durch ein
Eisbad auf 0 °C gekuhlt. Zu der gekihlten Suspension wurde 270 mg (0.650 mmol) des
3-Arylallylidenindolinons 5g, welches ebenfalls in 2 mL/mmol trockenen Tetrahydrofuran geldst
wurde, Uber eine Zeitspanne von 15 min zugetropft. AnschlieRend wurde das Reaktionsgemisch
1h lang bei 0 °C gerthrt. Danach wurden 177 mg (0.710 mmol) 4-Brombenzylbromid 16
zugegeben und weitere 30 min lang bei 0 °C geruhrt. AnschlieRend wurde 18 h lang bei 25 °C
gerihrt.

Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde das Reaktionsgemisch in Ethylacetat aufgenommen und
dreimal mit 10 mL deionisietem Wasser und einmal mit 20 mL einer geséttigter
Natriumchloridldsung gewaschen. Anschlielfend wurde die organische Phase mit wasserfreiem
Magnesiumsulfat getrocknet und das Magnesiumsulfat abfiltriert. Das Filtrat wurde an Celite®
adsorbiert und das Lésungsmittel unter vermindertem Druck destillativ entfernt. Das Rohprodukt
wurde saulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt. Als Eluent wurde ein
Ldsungsmittelgemisch aus n-Hexan und Aceton eingesetzt.

Die Produktklasse schlief3t bei der Kristallisation Losungsmittel ein. Deshalb wurde das Produkt
nach dem destillativen Entfernen des Losungsmittels unter verminderten Druck mit Diethylether
versetzt und im Ultraschallbad suspendiert. Anschlieliend wurde das Ldésungsmittel unter

vermindertem Druck destillativ coevaporiert.
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1-(4-Brombenzyl)-3-((E)-3-(4-(diphenylamino)phenyl)allyliden)indolin-2-on (17, FW-269)

17
C36H27BrN20O
[583,53]

Br

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Synthese des N-Benzyl-subsituierten 3-((E)-3-(4-
(Diphenylamino)phenyl)allyliden)indolin-2-on 17 wurden 360 mg (0.61 mmol, 95 %) der
Verbindung 9 als roter Feststoff erhalten. Die Reinigung erfolgte saulenchromatographisch an
Kieselgel (Eluent: n-Hexan/Aceton = 7/1). Das erhaltene Produkt liegt in einem

Diastereomerenverhaltnis von 39:61 (E,E/Z,E) vor.

Rr (n-Hexan/Aceton = 7/1):
E,E-17: 0.30.
Z,E-17: 0.28.

Smp.: 146 °C.

'H-NMR (300 MHz, DMSO-de): & 4.99 (s, 5 H), 6.29 (d, J= 7.7, 1 H), 6.48 (d, J = 8.3, 2 H), 6.81
—6.91 (m, 6 H), 7.02 (td, J = 7.8, 3.5, 11 H), 7.09 — 7.28 (m, 19 H), 7.30 — 7.42 (m, 18 H), 7.46
—7.64 (m, 10 H), 7.65 - 7.81 (m, 4 H), 7.96 (d, J = 7.6, 1 H), 8.57 (dd, J = 15.6, 11.6, 1 H).

3C-NMR (151 MHz, DMSO): § 42.3 (CH>), 42.5 (CHz), 55.2 (CHa), 114.9 (CH), 119.4 (CH),
121.1 (CH), 121.2 (CH), 121.4 (CH), 121.7 (CH), 122.0 (CH), 122.4 (CH), 124.0 (CH), 124.1
(CH), 124.1 (CH), 124.2 (CH), 125.0 (CH), 125.1 (CH), 126.1 (CH), 126.7 (CH), 127.2 (CH),
127.7 (CH), 127.8 (CH), 127.8 (CH), 127.8 (CH), 128.3 (Cqua), 128.5 (CH), 128.9 (CH), 129.1
(CH), 129.3 (CH), 129.4 (CH), 129.6 (CH), 129.7 (CH), 131.1 (CH), 139.0 (Cquart), 139.9 (Cauart),
141.7 (Cquart), 143.1 (CH), 144.5 (Cquart), 145.2 (CH), 146.3 (Cauart), 146.4 (Cquart), 146.4 (Cquart),
146.5 (Cquart), 146.5(Cauart), 147.9 (Cauart), 147.9 (Cquart), 155.8 (Cquart).

IR ¥ [em™]: 2162 (w), 1701 (m), 1691 (s), 1608 (m), 1568 (s), 1554 (m), 1506 (m), 1487 (s),
1465 (m), 1429 (w), 1406 (w), 1375 (w), 1346 (m), 1328 (m), 1282 (m), 1255 (m), 1192 (w),
1166 (s), 1141 (m), 1101 (m), 1072 (m), 1010 (m), 979 (m), 923 (w), 842 (m), 777 (m), 748 (s),
696 (s).
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HR-MS (ESI) (m/z) berechnet fiir (C3sH27BrN20+H)" = 583.1380; Gefunden: 583.1374.

HPLC (Aceton): E,E-17: 46 % (RT = 8.4 min),

Z,E-17: 53 % (RT = 8.6 min).
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7.22. Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Synthese
des oxindol-merocyaninbasierten Bichromophors 18

In einem sekurierten Schlenkrohr wurden 157 mg (0.40 mmol) des Triphenylamins 17 in 3 mL
trockenem Tetrahydrofuran geldst und mittels Trockeneis-Aceton-Bad auf -78 °C abgekiihlt.
AnschlieBend wurden tropfchenweise unter kraftigen Rihren 0.28 mL (0.44 mmol)
n-Buthyllithiumlésung (1.60 M in Hexan) zugegeben. Nach 5 min langem Ruhren bei gleicher
Temperatur wurden 49 mg (0.48 mmol) Trimethylborat langsam zugetropft. Im Anschluss wurde
die Reaktionsldsung auf 25 °C erwarmt und 250 mg (0.42 mmol) des 3-Arylallylidenindolinon-
Chromophors 17, 20 mg (4.0 mol%) Pd(PPhs)s und 50 mg (0.42 mmol) Kalium-tert-Butanolat

der Reaktionsmischung beigefligt. Die Reaktionsmischung wurde 16 h lang bei 67 °C geruhrt.

Nach beendeter Reaktion wurde das Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der
Riuckstand wurde in 75 mL Dichlormethan aufgenommen und mit 50 mL gesattigter
Natriumsulfatidsung gewaschen. Die wassrige Phase wurde jeweils dreimal mit 20 mL
Dichlormethan extrahiert. AnschlieRend wurde die organische Phase mit wasserfreiem
Magnesiumsulfat getrocknet und das Magnesiumsulfat abfiltriert. Das Filtrat wurde an Celite®
adsorbiert und das Losungsmittel unter vermindertem Druck destillativ entfernt. Das Rohprodukt
wurde sadulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt. Als Eluent wurden verschiedene
Losungsmittelgemisch eingesetzt. Zunachst erfolgte die Reinigung mit einem Gemisch aus
n-Hexan und Ethylacetat (20:1, v/v), welches anschlieRend durch ein n-Hexan/Dichlormethan-
Gemisch (5:1, v/v) ersetzt wurde. Abschliefend wurde als Eluent n-Hexan und Aceton (4:1, v/v)

eingesetzt.
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1-((4'-(Bis(4-methoxyphenyl)amin)-[1,1'-biphenyl]-4-yl)methyl)-3-((E)-3-(4-
(diphenylamin)phenyl)allyliden)indolin-2-on (18, FW-272)

18
Cs6H45N303
[807,99]

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Synthese des oxindol-merocyaninbasierten
Bichromophors 18 wurden 257 mg (0.32 mmol, 75 %) der Verbindung 18 als roter Feststoff
erhalten. Das erhaltene Produkt liegt als Diastereomerengemisch vor. Allerdings konnte auf
Grund der Uberlagerung der 'H-NMR-Signale das Diastereomerenverhéltnis nicht bestimmt

werden.

Rr (n-Hexan/Aceton = 4/1):
E,E-17: 0.41.
Z,E-17: 0.39.

Smp.: 139 °C.

'H-NMR (300 MHz, DMSO-ds): & 3.73 (s, 12 H), 4.96 (s, 2 H), 4.97 (s, 2 H), 6.74 — 7.28 (m,
55 H), 7.29 — 7.58 (m, 23 H), 7.56 — 7.75 (m, 5 H), 8.00 (d, J = 7.5 Hz, 1 H), 8.39 (dd, J = 15.6,
11.6 Hz, 1 H).

13C.NMR (151 MHz, DMSO): § 42.0 (CHz), 42.2 (CHz), 55.2 (CHs), 114.9 (CH), 119.4 (CH),
121.1 (CH), 121.2 (CH), 121.4 (CH), 121.7 (CH), 122.0 (CH), 122.4 (CH), 124.0 (CH), 124.1
(CH), 124.1 (CH), 124.2 (CH), 125.0 (CH), 125.1 (CH), 126.1 (CH), 126.7 (CH), 127.2 (CH),
127.7 (CH), 127.8 (CH), 127.8 (CH), 127.8 (CH), 128.3 (Cquart), 128.5 (CH), 128.9 (CH), 129.1
(CH), 129.3 (CH), 129.4 (CH), 129.6 (CH), 129.7 (CH), 131.1 (CH), 131.2 (CH), 136.7 (CH),
139.0 (Cquart), 139.9 (Cquart), 141.7 (Cquart), 143.1 (CH), 144.5 (Cquart), 145.2 (CH), 146.3 (Cquart),
146.4 (Cquart), 146.4 (Cquart), 146.5 (Cquart), 146.5(Cauart), 147.9 (Cauart), 147.9 (Cquar), 155.8
(Cquart).
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Einige Signale fehlen auf Grund von Signal-Uberlagerungen und schlechtem Signal zu

Rauschverhaltnis.

IR ¥ [em"]: 3032 (w), 2956 (w), 2929 (w), 2036 (w), 1691 (m), 1604 (m), 1577 (s), 1492 (s),
1465 (m), 1438 (m), 1386 (w), 1317 (m), 1280 (m), 1238 (s), 1157 (s), 1101 (m), 1074 (m), 1031
(s), 1010 (m), 979 (m), 914 (w), 825 (s), 806 (m), 779 (m), 750 (M), 696 (s).

HR-MS (ESI) (m/z) berechnet fiir (CssHasN3O3+H)™ = 807.3455; Gefunden flr 18: 807.3458.
HPLC (Aceton): E,E-18: 35 % (RT = 9.3 min),

Z,E-18: 64 % (RT = 9.5 min).
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7.23. Arbeitsvorschrift und experimentelle Daten zur Synthese
des benzylsubstituierten Triarylamin-Chromophors 19

BrN Q\O
9

/O

In einem sekurierten Schlenkrohr wurden 384 mg (1.00 mmol) des 4-Brom-N,N-bisphenylanilins
3q in 3 mL trockenem Tetrahydrofuran gelést und mittels Trockeneis-Aceton-Bad auf -78 °C
abgekuhlt. AnschlieRend wurden tropfchenweise unter kraftigen Rihren 0.75 mL (1.10 mmol)
n-Buthyllithiumlésung (1. M in Hexan) zugegeben. Nach 5 min langem Ruhren bei gleicher
Temperatur wurden 125 mg (1.20 mmol) Trimethylborat langsam zugetropft. Im Anschluss
wurde die Reaktionslésung auf 25°C erwdrmt und 274 mg (1.10 mmol) des
4 Brombenzylbromids 16, 46 mg (4.0 mol%) Pd(PPh3)4+ und 123 mg (1.10 mmol)
Kalium-tert-Butanolat der Reaktionsmischung beigefiigt. Die Reaktionsmischung wurde 16 h

lang bei 67 °C gerihrt.

Nach beendeter Reaktion wurde das Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der
Rickstand wurde in 75 mL Dichlormethan aufgenommen und mit 50 mL gesattigter
Natriumsulfatidsung gewaschen. Die wassrige Phase wurde jeweils dreimal mit 20 mL
Dichlormethan extrahiert. AnschlieRend wurde die organische Phase mit wasserfreiem
Magnesiumsulfat getrocknet und das Magnesiumsulfat abfiltriert. Das Filtrat wurde an Celite®
adsorbiert und das Lésungsmittel unter vermindertem Druck destillativ entfernt. Das Rohprodukt
wurde saulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt. Als Eluent wurden ein

Losungsmittelgemisch von n-Hexan und Aceton (10:1, v/v) eingesetzt.
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4'-(Brommethyl)-N,N-bis(4-methoxyphenyl)-[1,1'-biphenyl]-4-amin (19, FW-265)

\
O
Br
O ’
O N C27H24BrNO2
Q [474,39]

/O

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Synthese des benzylsubstituierten Triarylamin-
Chromophors 19 wurden 123 mg (0.246 mmol, 50 %) der Verbindung 13a als farbloses Ol
erhalten. Die Reinigung erfolgte saulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent:

n-Hexan/Aceton = 10:1).
"H-NMR (300 MHz, DMSO-d): & 3.76 (s, 6 H), 3.86 (s, 2 H), 6.78 — 6.90 (m, 6 H), 6.95 — 7.01
(m,4H),7.05(d,J=83Hz 2H),7.20 (d, J=8.2Hz, 2 H), 7.39 - 7.50 (m, 2 H).

3C-NMR (151 MHz, DMSO): § 41.0 (CHs), 55.7 (CHz), 115.5 (CH), 120.1 (Cquart), 121.8 (CH),
126.5 (CH), 130.2 (CH), 131.7 (CH), 132.2 (CH), 133.9 (Cquart), 141.0 (Cquart), 142.3 (Cquart),
147.2 (Cquart.), 156.4 (Cquart.).
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9. Anhang
Alle folgenden NMR-Spektren sind von Verbindungen, welche bislang nicht Teil einer

UP-0S kO

'H-NMR-Spektrum (5e) in DMSO-ds bei 298 K, 600 MHz.
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'H-NMR-Spektrum (5f) in DMSO-ds bei 298 K, 300 MHz.
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'H-NMR-Spektrum (5g) in DMSO-ds bei 298 K, 300 MHz.
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'H-NMR-Spektrum (5h) in DMSO-ds bei 298 K, 300 MHz.
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'H-NMR-Spektrum (E,Z-5h) in DMSO-dsbei 298 K, 600 MHz.
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'H-NMR-Spektrum (8a) in DMSO-ds bei 298 K, 600 MHz.

BEL ~_
T

9P-OSWA 0S§'C —

d93eM 2EE —

I8E ~
e~

T0°L
'y
04
0
91
8T
BT'Z
e
£T¢
st
uz's
9T's
:rard
144
[rars
Lifard
[ 34
€8¢
L
T
b
g’
9
P
Faors
8¢

ns's
ne's ﬁ
28

99°4

gy
64'¢
1
2Ly
8L
9 ~E
we-T
e 7
g

mﬂ.mf/l

¥R =

uT'y
'8
x4

ur'z
E.h%
ET'Z N
£T's
um.k/
9es
mN.hV

8 i
T4
BT
0E's

e
THL
W
A
'l
ok'£
o'
e
a2
gL'
e
204
894~
69 =
1
Nh_h\
A
seddy
8L
187
L s

107

agd L

[ERp=s

bt

h
~

A

T —

]

|
<

=
5

L

J

£8'E
b1

L4
H\Mcq

580
61
£S'0
Fop

Fo61
01
Sien

040
Foot

5.0

5.5

6.0

6.5

7.0

7.5

8.5

f1 (ppm)

3C-NMR-Spektrum (8a) in DMSO-dsbei 298 K, 151 MHz.

'3
81°97 v

9P-OSWGTES6E
98¢k —

0’65 —

08 ETT
68°ETT
05 HTT
PEETT
6E°61T
647021
12T
[T <8
SLECT
06°EZT
&THZT
J{Reand
25" 2Z1
66821
2562l
2€70€1
SOUBET ~
£EGET

8 abT
Q8 9T

|
il

Ny

T
100

T
110

T
120

T
3

T
140

T
150

T
160

f1 (ppm)

311



Anhang

'H-NMR-Spektrum (8b) in DMSO-ds bei 298 K, 600 MHz.

680 —
560

0DzlEdD) 50'2

RN hw.mwff
GE'E
QE'E
0p'E
TR
¥S9
¥S9

SS9
959

+8'9

g8'g
iy
594
28'9
59
639
aR'9 Y
06'9
+6'9 4
56'9
96'y flE
a6's JF
69 %
£69 )

=806

W
NQHV

S0e “\
20s

08'L~_
15"

[T
e

M

e

26'
se

~owE
o3 8 B
v

Fsbg

|\\.\H\cew

|.HJ flaths

f1 (ppm)

O
M TS
poee

'S

— TS
=/ Bpon
=007

ES6'0

1.0

1.5

3.0

3.5

4.5

5.0

6.5

7.0

8.0

f1 (ppm)

3C-NMR-Spektrum (8b) in Aceton-ds bei 298 K, 151 MHz.

Lzz
$E'97
coc
S
soer =3
oS
0SS
155
8155
bETT
65 f%r W
HHETT .
. ZRETT =
63 ETT fada —
Z8ETT vl &. o
FOELl BOETT -
S0bTT
60'LTT
55911
HETT
mH.owL SBETI N —
el VT~ _
] £zl 5
7zt o EroCi~ P N
68'771 P MMMM
mwmw ] 65221 W L ———
86521 RzEzT — E
zeier K 55'E2T ~= E: £ -
srarr K BEELT— — g ==
e e zever 2 =
52821 E N E
9050 L A
Pl i
arer [ —
ey r —
et - i |
mm.ﬁMH 996
cEeEL bl 61 W _— 2 =
[ mmwm -
bebED e
GB'FEL = ———
osgeT aTET - ~
2851 2 —
tE b )
3’551 ~ — —
cresta- 66'bET = ul -
LgEs |
cho0] —_—
iy
B5'59T ~ I
20991 -~ —1
—

GLT8T
S6'T8T V

T T T T T T
170 160 150 140 130 120 110

T
180

f1 (ppm)

312



Anhang

'H-NMR-Spektrum (9) in DMSO-ds bei 298 K, 300 MHz.
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'H-NMR-Spektrum (13a) in DMSO-ds bei 298 K, 300 MHz.
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Anhang

'H-NMR-Spektrum (13b) in DMSO-ds bei 298 K, 600 MHz.
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Anhang

"H-NMR-Spektrum (13c) in Aceton-ds bei 298 K, 600 MHz.
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Anhang

'H-NMR-Spektrum (13d) in DMSO-ds bei 298 K, 300 MHz.
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Anhang

'H-NMR-Spektrum (13e) in DMSO-ds bei 298 K, 600 MHz.
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Anhang

'H-NMR-Spektrum (13f) in DMSO-ds bei 298 K, 600 MHz.
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Anhang

'H-NMR-Spektrum (13g) in DMSO-ds bei 298 K, 600 MHz.
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Anhang

'H-NMR-Spektrum (14) in DMSO-ds bei 298 K, 600 MHz.
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Anhang

"H-NMR-Spektrum (17, FW-269) in Aceton-ds bei 298 K, 600 MHz.
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Anhang

'H-NMR-Spektrum (18, FW-272) in DMSO-ds bei 298 K, 300 MHz.
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Anhang

"H-NMR-Spektrum (19, FW-265) in Acetone-dsbei 298 K, 300 MHz.
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