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Zusammenfassung

Die Vorliegende Arbeit befasst sich mit der Synthese und Charakterisierung was von
Stimulus-responsiven Fluorophoren, sowie der computerchemischen Untersuchung einer
Umlagerungsreaktion von Tristriazolotriazinen. Im ersten Teil der Arbeit wurden dabei Kalium,
Protonen und Wasser als Stimuli untersucht. Zur Komplexierung von Kalium wurde die Synthese
eines bekannten Kryptanden optimiert hinsichtlich Ausbeute und Syntheseaufwand, sowie Verbrauch
halogenierter Losemittel. Es wurden zwei Kalium-sensitive Fluorophore hergestellt und deren
optische Eigenschaften untersucht. Darunter ist ein bislang unbekanntes Acridinfluorophor mit
Linker-Einheit zur Polymeranbindung. Die Verbindungen zeigen dabei vergleichbare, sehr gute
optische Antworten auf Kaliumionen in methanolischer Losung. Aus Dextran wurden durch
Aktivierung und Aminierung erstmals Diethylentriaminodextrane hergestellt. Es wurde ein Reaktiv-
Fluoreszenzfarbstoff hergestellt, der nach Anbindung an ein Aminodextranpolymer als pH-
Fluoreszenz-Indikator eingesetzt werden kann. Aus 4-(N,N-Dimethylamino)-2-styrylbenzoesadure
wurde durch Kopplung an ein Aminodextranpolymer eine Polymer gewonnen, dessen Fluoreszenz in
fester Phase mit steigendem Wassergehalt einer umgebenden Lésung zunimmt. Die Verbindung
eignet sich als stationdre Phase zur Quantifizierung von Wasser in Ethanol und Acetonitril. Die
computerchemischen wurde flr das tangentiale 3,6,9-Tri-(4-Methoxyphenyl)tristriazolotriazin als
Modell durchgefiihrt. Es wurden Ubergangszustande gesucht fiir die Umlagerung vom tangential zum
radial substituierten 2,5,8-Tri-(4-Methoxyphenyl)tristriazolotriazin. Mittels iterativen Verfahrens liber
semiempirische Ndherung in MO-G/AM1, DFT-Berechnungen in dgauss BLYP/6-31G(d,p) und
Verfeinerung der Ergebnisse in ORCA B3LYP/def2-DZV wurde eine Kaskade aus Reaktionsschritten fiir
die Umlagerung gefunden. Die Energiebarriere nimmt nach jedem Reaktionsschritt zu, die Gibb’sche
Energie nimmt ab. Die Ergebnisse entsprechen den experimentellen Beobachtungen
vorangegangener Arbeiten.
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Motivation

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit zwei getrennten Themen, der Synthese Stimulus-responsiver
Fluorophore und der theoretischen Untersuchung einer Umlagerungsreaktion am Tristriazolotriazin.

Der erste Themenkomplex befasst sich zunadchst mit der Synthese eines Kryptand-
Farbstoffkonjugaten als Stimulus-responsive Einheit mit Kalium als Stimulus. Kalium ist von
herausstechender Bedeutung fiir die Landwirtschaft unserer Zeit, da zunehmende Mengen an
Diingemitteln produziert und ausgebracht werden miissen. [1] Eine Uberdiingung, die in einer
Verschwendung kostbarer Ressourcen miindet, ist generell zu vermeiden. Dabei spielen nicht nur
wirtschaftliche Interessen der Agrarproduzenten eine entscheidende Rolle. Auch fiir die
Pflanzenzucht generell ist ein Uberschuss an Diinger auf langere Sicht schidlich, da hierdurch massiv
in die Qualitat der Boden eingegriffen wird.[2] Im Extremfall fihrt dies zum Absterben der Aussaat
und Ernteausfallen einerseits, andererseits missen Felder unter Umstdanden brach liegen und
renaturiert werden. Die Veranderung von Kaliumkonzentration in Pflanzen ist ein indirekter Indikator
flr Stress. Dieser kann nicht nur durch falschen Nahrstoffgehalt des Bodens, sondern auch durch
Temperaturschwankungen oder Diirren ausgeldst werden. [3a-€]

Doch nicht nur aus Sicht der Agrarwirtschaft ist Kalium ein wichtiges Element: Auch in der
Humanmedizin spielt es eine wichtige Rolle. Niereninsuffizienz und Herzinfarkt sind zwei
typischerweise verstarkt auftretende Krankheitsbilder einer zunehmend alternden Gesellschaft.
[4a,b] Beide sind dabei notwendigerweise mit einem erhdhten Kaliumspiegel im Blut verbunden.
[5a,b] Eine einfache, kostenglinstige Analytik tGber Teststreifen oder dhnliche simple, schnelle und
robuste Analysen ist daher erstrebenswert.

Eine Festphasenanalytik bedingt eine Anbindung an unlésliche Tragermaterialien, die Nasschemie
erfordert |6sliche Verbindungen. Daher ist Teil dieser Arbeit auch die Synthese entsprechender
Tragerpolymere fiir wassrige Medien, um nasschemische, in vitro oder sogar in vivo Untersuchungen
zu ermoglichen.

Fir die Ausgabe eines Signals durch die Komplexierung von Kalium durch einen Kryptanden ist ein
entsprechendes Antwortsystem notwendig. Besonders einfach zu interpretieren sind dabei optische
Signale, die unter Mikroskop oder mit bloRem Auge erkennbar sind. Da Fluoreszenzdetektion
Ublicherweise in deutlich geringeren Konzentrationen moglich ist, oft im unteren mikromolaren
Bereich, fiel die Wahl in dieser Arbeit auf Chromophore mit Emissionsgenerierung oder -verstarkung
bei Bindung von Kalium. Dies bedeutet, dass Fluorophore herzustellen waren, die in Abwesenheit
von Kaliumionen moglichst keine Emission zeigen, in Anwesenheit von Kaliumionen je nach
Konzentration messbar unterschiedliche Emission zeigen. Insgesamt war also ein mehrteiliges System
aus wasserloslicher Einheit, Chelator und Chromophor herzustellen.

Der zweite Teil dieser Arbeit entstand im Rahmen der pandemischen Situation zu Beginn von 2020. In
einer Umlagerungsreaktion, die Gber mehrere Abschlussarbeiten in dieser Forschungsgruppe
untersucht wurde, konnten Tristriazolotriazine erfolgreich isomerisiert werden. [6] Der zugrunde
liegende Mechanismus wurde dabei nasschemisch untersucht, eine quantenmechanische
Betrachtung des Systems zur Erklarung der Arbeitshypothese war noch nicht gegeben.

Unter diesen Voraussetzungen wurden semiempirische computerchemische Methoden und die
Dichtefunktionaltheorie verwendet, um Einblicke in den molekularen Ablauf der Reaktion zu
gewinnen.
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Einleitung

Mit dem ersten synthetischen Farbstoff Mauvein wurde ein ganzer Industriezweig begriindet, dessen
Applikationen zunachst von rein modischem Interesse waren. [7] Doch mit den ersten biologisch-
medizinisch genutzten Farbstoffen, wie der Gram-Farbung mit Kristallviolett, wurde die Nutzbarkeit
in den analytischen Bereich erweitert. [8] Minimalinvasive Eingriffe in biologische Systeme erfordern
jedoch sanfte Methoden, um einen unverfalschten Blick in das untersuchte System zu gewahren. Als
besonders sensitiv zeigen sich dabei Fluoreszenz-Farbstoffe, die unter Lichteinstrahlung und
Absorption langwellig verschobenes Licht emittieren. Dies bietet den Vorteil, dass die applizierte
Energie zumeist als harmloses Licht wieder abgegeben wird, unter Minimierung schadlicher Einflisse.
Vorteilhaft sind dabei vor allem langwellig absorbierende Farbstoffe, die nur geringe Lichtenergien
erfordern und keine groRBe Uberlappung mit dem Absorptionsspektrum der untersuchten Probe
aufweisen.

Eine besonders groRe Spezifitat weisen dabei Fluoreszenz-Farbstoffe auf. Eine Moglichkeit ist ein
Molekiil, welches unter bestimmten Stimuli eine batho- oder hypsochrome Verschiebung aufweist,
und so die Detektion von Stimuli erméglichen. Eine andere Moglichkeit ist ein Molekiil, das eine
stimulierbare Gruppe besitzt, und nur bei Anwesenheit anderer funktioneller Gruppen oder lonen
eine bestimmte Emission aufweist. Dies ist allgemein als turn-on-fluorescence bekannt, wobei
vorherige intramolekulare Vorgange, die eine Emission blockieren, abgeschaltet werden. Ohne den
Stimulus findet dann nur strahlungsfreier Abgabe der Anregungsenergie statt. Dies sind gemeinhin
Schwingungen, Rotationen oder Bildung von Isomeren oder Tautomeren.

Typische Stimuli, deren Detektion von Interesse ist, sind beispielsweise Protonen oder
Hydroxidionen, entsprechend dem pH-Wert wassriger Lésungen, oder eine Vielzahl von Metallionen.
Des Weiteren sind besonders fiir biologische Untersuchungen Sauerstoffspezies (Reactive Oxygen
Species), reduktive Spezies wie NAD(P)H oder schadliche Agentien wie Chlor von Interesse. Gerade
bei Metallen hat im Laufe der letzten Jahrzehnte eine groRe Bandbreite sehr selektiv und spezifisch
bindender Chelatoren Eingang in die Literatur gefunden. [9] Die Verknipfung ,,schaltbarer” Einheiten
wie Brgnsted-Basen, respektive -Sduren, oder Chelatoren mit Fluoreszenz-Farbstoffen, oft auch
allgemeiner Marker genannt, unter Erzeugung eines responsiven Gesamtmolekilils, ist dabei die
Herausforderung.

Fir die fluoreszierenden Bestandteile ist ebenso wie fiir klassische Farbstoffe und Pigmente eine gute
Resistenz gegen Sauerstoff und eine hohe Lichtechtheit bzw. geringe Reaktivitat durch Bestrahlung —
das Photobleaching — von Bedeutung. [10] Des Weiteren sind ein hoher Extinktionskoeffizient und
eine geringe Basisemission wichtig, sodass bereits wenig Farbstoff fiir effiziente Detektionen
ausreicht.

Fir Chelatoren oder andere Sonden ist eine moglichst geringe Wechselwirkung mit anderen Spezies
von Bedeutung, so zum Beispiel die differenzierte Bindung von diversen Alkaliionen. [11]

Im Sinne biologischer Analytik sind zwei grundsatzlich verschiedene Falle von Bedeutung: /In-vivo
oder in-vitro, also lebender Matrizes, gegenliber der Messung entnommener, , toter” Proben.
Wahrend letzteres als simples, polymer- oder glasgebundenes System in Form von Teststreifen
moglich ist, beispielsweise fir Blutzuckermessungen, erfordert eine lebende Matrix eine Vermeidung
von Toxizitdt und eine gute Wasserloslichkeit neben einer Resistenz gegen physiologische
Bedingungen. [12] Der schnelle Abbau einer Sonde durch Enzyme ist wenig wiinschenswert.

Kryptanden
Nach der Entwicklung der ersten Kronenether 1 und der Bestimmung ihrer chelatisierenden

Eigenschaften, eroffnete sich ein neues Feld von Liganden sowohl fiir Kationen als auch Anionen. [13]
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Pedersen erhielt hierflir den mit Lehn und Cram geteilten Nobelpreis. [14,15,16] Werden lonen in
Kronenethern als zweidimensional komplexierte Molekiile gebunden, oder zwischen zwei
Kronenether-Gruppen desselben Molekiils komplexiert, zeigen dreidimensionale Kryptanden
dagegen, dass lonen regelrecht eingepfercht werden kdnnen, in weitaus selektiverer Bindung als
zuvor. [17,18] Die Entwicklung des ersten Kryptanden 2 bescherte Lehn die Beteiligung am
entsprechenden Nobelpreis. Die Komplexierung eines lons in einem solchen, sehr rigiden , Kafig”,
sorgt fiir ein weiteres Erstarren der Struktur durch einen zentralen Vernetzungspunkt fiir lose Ketten.
[15] Die Kryptanden haben daher zum einen deutlich niedrigere Neigung zur Dissoziation. [17] Zum
anderen bietet der vorgebaute Kafig eine groRRere Selektivitat fiir bestimmte lonengréRen, bestimmt
durch die Abstande der chelatisierenden Atome bei Anordnung um ein lon mit bevorzugter
Geometrie (Oktaederfeld etc.). [17] Des Weiteren spielen die eingebetteten Heteroatome eine
wichtige Rolle fiir die Art des gebundenen lons. So sind liberwiegend Uber Sauerstoff bindende
Chelatoren nach HSAB besser fiir die ersten beiden Hauptgruppen geeignet, Stickstoff, Phosphor und
Schwefel erhéhen die Affinitat zu Ubergangs- und Schwermetallen. [19]
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Abbildung 1: Entwicklung der Kronenether von Pedersen 1, iiber aliphatische Cycloether nach Lehn 2 zu
funktionalisierbaren Cyclophanen 3. [20a]

Abbildung 2: Sandwich-Lithium Komplex mit
zwei Aquivalenten 12-Krone-4. Rechts: 2D-
Ansicht, rechts: 3D-Ansicht des Kraftfeld-
Optimierten Molekiilions.[17]

Zur Generierung eines Kryptanden sind verschiedene Verkniipfungen von Ethylenoxidketten
(respektive andere Heteroatome) maglich, die eine dreidimensionale Struktur erzwingen. Die
einfachste Variante der Verbindung tiber Benzol zum bicyclischen Phan-System wurde zuerst von
Krakowiak et al. vorgeschlagen. [20a,b] Aber auch Calixarene sind als alternatives Geriist eingesetzt
worden. [21] Der in dieser Arbeit eingesetzte Kryptand beinhaltet einen Diaza-18-Krone-6 Ring,
zwischen dessen Stickstoffen Gber eine weitere Oligoethylen-Briicke ein dritter Azakronenether-Ring
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geschlossen ist.[22] In der weiteren Erforschung der Chelatoren wurden von Dix und Vogtle
Azofarbstoffe an Kronenether gebunden, und deren lonochromie untersucht. [23] Infolge dieser
Arbeit sind etliche weitere Studien zu Verbindungen mit Kronenethern und Chromophoren
erschienen, die diese fiir die unterschiedlichsten Zwecke ausnutzten. [24a-c]

Fir den materialwissenschaftlichen Aspekt des Einsatzes dieser Systeme sind unterschiedliche
Moglichkeiten der Inkorporation in polymere Tragersysteme berichtet worden, von der
Copolymerisation von Acrylatderivaten der Kronenether bis zu biologisch verdaubaren Polymeren
verschiedenster Art. [25]

Acridinfarbstoffe

Seit den friihen Studien von Fritz Ullmann zu 9-Phenylacridinen ist dieser Substanzklasse erstaunlich
wenig Beachtung in der chemischen Forschung geschenkt worden. [26] Dabei zeigt die groRe
strukturelle Nahe zu Acridinorange 5 und den ersten Carboniumfarbstoffen, sowie Rhodaminen 6
bereits, dass mit dieser Substanzklasse Farbstoffe mit hohen Extinktionen herstellbar sind.[27] Von
Rhodaminen ist bekannt, dass der Austausch des verbriickenden Atoms im mittleren Ring zur
Dialkylsilizumgruppe eine intensive Rotverschiebung der Spektren zur Folge hat. [28] Da hier die
Konjugation im Vergleich zum Sauerstoff verringert wird, ist durch den Austausch zum Stickstoff eine
Blauverschiebung zu erwarten. So sollten Acridine bei entsprechender Substitution im blaugriinen
Bereich Absorptionsmaxima aufweisen und im griinen Spektralbereich fluoreszieren.[29a,b]
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Abbildung 3: Acridinorange 5 und Rhodamin B, 6.

Um von einer moglichst modularen Synthese auszugehen, ist die 9-Phenylgruppe pradestiniert, eine
Stimulus-responsive Einheit zu tragen. Grundlegend sind dabei zwei verscheiden Strategien moglich:
Die Kondensation von Carbonsauren oder Aldehyden mit Diarylaminen vergleichbar zu
Rhodaminsynthesen oder nach Ullmann die Kondensation von Acridonen mit elektronenreichen
Aromaten in para-Positionen zu Donatoren.[26,30]
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Schema 1: Mégliche Wege zu 9-(4*-Dialkylamino)arylacridinen.

Die erste Strategie erfordert dabei die Synthese asymmetrisch funktionalisierter Diarylamine
einerseits und einer Sensoreinheit mit Arylaldehyd-Funktion andererseits. Die Synthese von
Diarylaminen ist Gber diverse Prozesse moglich, darunter SyAr Reaktion, Buchwald-Hartwig-, Chan-
Lam- oder Ullmann-Kondensationen. [31,32,33,34] Dabei ist zu beachten, dass besonders
elektronendonierende Substituenten am spateren Chromophor zu bevorzugen sind, um die
Kondensation mit der Aldehydgruppe schonend durchfiihren zu kénnen. Aus der Chemie der
analogen Rhodamine ist dies ableitbar, da diese nur fiir elektronenreiche Substitutionen
durchgefiihrt werden kénnen.[35] Auch fiir die spateren optischen Eigenschaften sind vor allem
Donatoren zu bevorzugen, da Chromophore mit Donor-Akzeptor-Donor-Muster aufgebaut werden
kénnen. In Abbildung 4 ist schematisch dargestellt, wie die Struktur des Acridins durch einen
Stimulus (LA) von einer DDD-Substitution in ein Donor-Akzeptor-Donor-System tbergeht. Durch die
Sensoreinheit und ein Stimulans wird dadurch eine Fluoreszenz ermdoglicht oder verstarkt.

Donor Donor Donor Donor

) Stimulus (_

AkzepA’Lor
Abbildung 4: Schematische molekulare Verdnderung durch Einfluss eines
Stimulus (LA).

Diese Erwartungen entsprechen durch Beobachtungen von Lehmstedt gestiitzt, der bei den
Dimethylphenyl-substituierten Acridinen in mineralsaurem wassrigen Medium griine Fluoreszenz
beobachtete, jedoch nicht in neutraler oder alkoholischer Lésung.[29]

Beim Syntheseweg (iber Diarylamin 10 und Aldehyd 11 ist das Spektrum an Substitutionsmuster auf
Diarylamine begrenzt, die in jeweils zwei gegeniiberliegenden ortho-Positionen unsubstituiert sind,
und deren starkste Donor-Substituenten in den meta-Positionen sind, um einen moglichst selektiven
Ringschluss zu erreichen. Die Oxidation der 9-Position zum dreikernigen Aromaten ist dabei einfach
durch Oxidation mit Luftsauerstoff moglich (zum Teil an Kupferkatalysator), sodass eine recht hohe
Bestandigkeit der Chromophore gegeniiber milden oxidativen Bedingungen zu erwarten ist, dies
beglinstigt hohe Lagerbestdndigkeit und geringes Ausbleichen. [36]
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Alternative Substitutionsmuster sind ausgehend vom Acridon-Grundkorper moglich. Die Synthese
geht hier von einem vorab aufgebauten Acridon 8 aus, das durch Phosphoroxychlorid elektrophil an
elektronenreiche Aniline 9 gekuppelt werden kann. Vorteil hiervon ist, dass bei der Synthese
theoretisch samtliche Positionen funktionalisiert werden kdénnen. Initial wird dabei eine
Anthranilsdure mit einem Chlorbenzol in einer Ullmann-Kupplung umgesetzt und die Carbonsaure
anschlieRend elektrophil zum dreikernigen System kondensiert.[37] Diese Umsetzung geschieht oft in
konzentrierter Schwefelsdure.[ebd.] Auch die Derivatisierung des reinen Acridons ist bekannt, so die
einfache und zweifache Nitrierung in unterschiedlichen Positionen, sowie die ebenso einfache bis
zweifache Sulfonierung.[38] Beide Reaktionen eroffnen tiber Phenolverkochung oder Reduktion ein
breiteres Spektrum an funktionellen Gruppen. Weitere Méglichkeiten bietet die Variation des
Chloraromaten aus dem ersten Schritt, sofern stark saure Bedingungen toleriert werden. Diese
Synthese von Ullmann ist dabei in der Literatur duRerst selten zu finden, findet jedoch in einer
prinzipiell dhnlichen Reaktion, der Vilsmeier-Haack-Formylierung ihr Pendant im Mechanismus.[39]

Bekannte Acridinfarbstoffe

In der Reihe der Acridiniumsalze sind dagegen einige Farbstoffe berichtet worden. Heijdenrijk et al.
haben hier unter anderem 10-Methyl- und 10-Arylacridinium 12 untersucht und Chromophore mit
guten Fluoreszenz-Eigenschaften gefunden.[40] Dabei wurden auch Silber(l)-ionen responsive
Kronenetherkonjugate 13 hergestellt, und massive bathochrome Verschiebung durch die
lonenchelation gefunden.[41]

Abbildung 5:Acridiniumfarbstoffe, links: Syntheseprodukt von Ullmann, mitte: Silbersensor von Heijdenrijk, rechts:
Methyltransferase-Sensor in der aktiven, demethylierten Form. Die Farben entsprechen dabei den Wellenléngen der
Fluoreszenzmaxima.

In neueren Arbeiten von Sparr sind diverse Acridinderivate als Photokatalysatoren zu finden, die er
als besonders gute Reduktionskatalysatoren beschreibt.[42a,b] In diesen Arbeiten sind aullerdem die
HOMO-LUMO Abstande von einigen Strukturen ermittelt worden, die als Referenz fiir diese Arbeit
herangezogen werden konnten. Des Weiteren wurde auch Uber eine Variante der
Acridiniumfarbstoffe berichtet, die analog des Fluoresceins aufgebaut ist.[43] Bei dieser Verbindung
wurde Uber die Demethylierung am phenolischen Ether (14, Position 3) bathochrome
Fluoreszenzverschiebung beobachtet. In geringer Zahl kommen damit auch die Acridine, erganzend
zu den Cyaninen, (Silica-)Rhodaminen, Bordipyrromethinen und dhnlicher Borkomplexe, in der
neueren Forschung zum Einsatz.

Bekannte Farbstoffkonjugate
In der Reihe der Konjugate aus Kryptand und Farbstoffen sind inzwischen mehrere Beispiele
literaturbekannt. Der erste in dieser Reihe ist aus der Publikation von Tusa et al., hier wird
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Naphthalindicarbonsaureimid als Fluorophor 16 iber eine Buchwald-Hartwig Reaktion eingefiihrt.
[22,44] In der weiteren Entwicklung wurden Dicyanopolyene 15 an den Kryptand gebunden fiir
Nahinfrarot-Spektroskopie.[45] Auch die klassischen Rhodamin-Farbstoffe 17 fanden hier als
exzellente Fluorophore Verwendung, allerdings wurden die Konjugate in schlechten bis maRigen
Ausbeuten erhalten, trotz einfacher Reaktionsfiihrung.[46] Des Weiteren mussten samtliche
Produkte liber Sdulenchromatographie gereinigt werden. Nach der Entwicklung von BODIPY-
Farbstoffen wurden auch diese an den Kryptand gebunden.[47,48,49] In der ersten Variante ist dabei
der Kryptand lber Knoevenagel-Kondensation an ein fertig konstruiertes BODIPY -Ger{ist mit
PEG-yliertem Brenzkatechin als hydrophiler Seitenkette meso-substituiert.[50]

Uber Styrylbindungen an den Methylgruppen in 3-Position der Bordipyrromethine , wie z.B. 18&19
wird eine massive bathochrome Verschiebung erreicht. Die eigentlich orangen bis roten
Grundbausteine werden in das violette bis blaue Farbspektrum verschoben, tiber zwei-Photonen-
Absorptionen werden dadurch zum Teil Fluoreszenz im roten bis NIR-Bereich erhalten.[48,50]

Von Verkman et al. ist im Weiteren der Kryptand als meso-Konjugat in ein Dipyrromethin 20
kondensiert worden.[51] In Publikation wird die Zielverbindung in einer Synthese ohne Bortrifluorid
erhalten, nachdem mit DDQ oxidiert und aufgereinigt wurde. Als Produktstruktur und Masse ist
jedoch die Borverbindung angegeben; im darauffolgenden Schritt mit Bortrifluorid wird als Produkt
die freie Saure erhalten. In beiden Stufen ist das Molgewicht als Molekiilmasse angegeben.[51]

Die Verbindung ist jedoch als hervorragender Emitter, und auch als schaltbar beschrieben, was sich
mit den Beschreibungen anderer stimulierbarer meso-substituierter BODIPY deckt. Eine neue
Synthese mit verbesserter Vorschrift gegeniliber den bekannten 2,2 % Ausbeute war daher bendétigt.
(51]

Die in Abbildung 6 gezeigten Konjugate aus Kryptand und Farbstoff sind derzeit literaturbekannt, die
Verbindungen sind nach ihren Fluoreszenzfarben bei Komplexierung von Kaliumkationen eingefarbt.
Dabei hat zuletzt Carpenter et al. versucht, die Tolylringe des Kryptanden durch Imidazolringe zu
ersetzen (nicht erfolgreich) oder iber eine alternative synthetische Herangehensweise die
Tolylgruppen durch Benzol zu ersetzen, da diese Ringe rein verkniipfenden Charakter haben.[46,52]
Die dabei erzielten Ausbeuten untertreffen dabei jedoch die bekannten Wege zum Kryptand mit
Tolylgruppen noch. Eine hohe Selektivitat gegeniber Kalium ist allen Molekilen gemein, auRerdem
sind alle gezeigten Farbstoffe aus dem entsprechenden Aldehyd liber Kondensationsreaktionen in
meist schlechten bis maRigen Ausbeuten mit 4-50% hergestellt worden. Die Knoevenagel-
Kondensation, die zu den Varianten 18 und 19 fihrt, ist dabei beachtenswert, da diese an BODIPY-
Geriisten zumeist in guten Ausbeuten verlauft.[48,50] Auch (iber die Anbindung von Naphthalimid
Uber nucleophile aromatische Substitution wird fiir zwei verschiedene Polymeranker nur mit 27-30%
berichte.[53] Verbindung 20 ohne den Propionsaure-Linker ist dabei mit 57 % Ausbeute erhalten
worden, mit der Linker-Einheit ergibt die Synthese jedoch nur 2,3 % (4 Stufen zur Saure), eine
Ausbeute des Esters als Intermediat ist nicht angegeben.[49,51]
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Abbildung 6: Bekannte Farbstoff-Kryptand-Konjugate, geférbt nach ihren Fluoreszenzfarben. 15: 750 nm, 16: 540 nm bzw.
517nm, 17: 570 nm, 18: 572 nm und 620 nm, 19:642 nm, 20: 533 nm.
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Fluoreszenz

Organische Farbstoffe oder Chromophore sind Molekiile oder Molekiilgruppen, die ihre Farbigkeit in
der Regel ausgedehnten n-Systemen zu verdanken haben. Der Farbbereich resultiert dabei aus der
Wellenldange des Absorptionsmaximums. Die Farbtonung resultiert aus der Form der
Absorptionsbande; breite Banden, Schultern oder mehrfache Absorbtionsbanden erzeugen komplexe
und gedeckte Farben. Sehr schmale, einzelne (diskrete) Banden erzeugen Farben mit grofRer Brillanz.
[54] Wird Licht verschiedener Wellenlangen absorbiert, geht ein Molekil in einen angeregten
Zustand Uber. Dabei geht aus dem Grundzustand S ein Elektron von einem niedrigenergetischen,
besetzten Molekulorbital — bindend (it oder seltener o) oder nichtbindend (n) —in ein unbesetztes,
zumeist antibindendes Orbital Giber (in der Regel m-it* oder n-1t*). Diese Absorption kann jedoch in
verschiedene, vibronisch angeregte Zustdande der angeregten Form Si 4 (auch als S;* geschrieben)
fliihren. Diese relaxieren in der Regel spontan in den Grundzustand des angeregten Zustandes Si 0.
Nun muss in mehrere Falle unterschieden werden: Die ersten, bei denen der Riickfall in den
Grundzustand Sq Uber interne Konversion und anschlieRende vibronisch Relaxation (aus Sox)
stattfindet, zeigen keine Fluoreszenz. Der zweite Fall sind Molekiile, bei denen die Riickkehr in den
Grundzustand durch Emission direkt aus dem Singulett-Zustand stattfindet, genannt Fluorophore.
Der Vorgang der Fluoreszenz, also der Photonen-strahlenden Energieabgabe, fiihrt dabei
entsprechend der Kasha-Regel aus dem niedrigsten Schwingungszustand des angeregten Zustandes
(S1,0) in einen vibronisch angeregten Zustand des Grundzustandes (So,x) zuriick.[55]

Es gibt einige wenige Ausnahmen hiervon, darunter Azulen 21, Thioxanthon 22 oder Chrysen.[56] Die
Halbwertszeit des angeregten Zustandes ist bei fluoreszierenden Stoffen duRRerst gering, sodass eine
schnelle Antwort auf die Anregung stattfindet bei kurzer ,,Nachleuchtzeit”. Dieser Vorgang und die
folgenden sind im Jablonski-Diagramm (Schema 2) veranschaulicht.

)

‘max>

hv(Roph)

hv(ak

Schema 2: Jablonski-Schema. SO: Grundzustand, *: angeregter Zustand, S1: erster angeregter Zustand, S2: zweiter
angeregter Zustand, T1: erster Triplett-Zustand. h,: Lichtquantenemmission (fl, ph) oder Absorptionen (abs). Die
Farbe reprdsentiert Wellenldngen unterschiedlicher Energien. Gewellte Pfeile: strahlungsfreie Ubergénge.
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Im Gegensatz hierzu gibt es Molekiile, bei denen der Riickfall in den Grundzustand tber einen
angeregten Triplett-Zustand T« flihrt. Dieser kann Uber Interkonversion (Inter System Crossing, 1SC)
erreicht werden, wenn ein angeregter Singulettzsutand S, x strahlungslos und ohne Energieverlust in
einen angeregten Triplettzsutand T, x Gbergeht.[63] Dieser kann nun zum einen wieder in einen
Singulettzustand tGbergehen, was unter verzogerte Fluoreszenz, der Vorgang als reverse
Interkonversion (reverse Inter System Crossing, rISC) bekannt ist.[57]

Findet der Riickfall in Soxaber nun direkt aus dem Triplettzustand T o statt, spricht man von
Phosphoreszenz. Diese hat um GréoRenordnungen langere Halbwertszeiten (und ,Nachleuchtzeiten”),
hat aber den Nachteil, dass angeregte Zustdande sehr lang existieren. Die
Fluoreszenzquantenausbeute ist bei phosphoreszierenden Chromophoren im Vergleich zu
fluoreszierenden deutlich geringer. Die kann den Vorteil haben, dass eine Phosphoreszenz lang zu
beobachten ist.[58]

In seltenen Fallen sind Zwei-Photonen-Absorptionen moglich, bei denen der angeregte Zustand
durch eine zweite, simultane Absorption energetisch noch héher liegt. Die Quantenausbeute solcher
Systeme ist naturgemal’ schlechter als die der anderen, da die Population des angeregten Zustandes
qguadratisch mit der Lichtintensitdt (Photonendichte) skaliert.[59]

Dextrane als Tragermaterial

Analytische Applikationen von Farbstoffen im medizinischen Bereich machen zumeist eine gute
Wasserloslichkeit zur Vorraussetzung; Grundverschieden dazu sind auch die Méglichkeiten der
Teststreifen, die eine Anbindung an unlésliche Polymere voraussetzt. Flr diverse Substrate sind
dabei Dextrane 24 (siehe Abbildung 7) als Tragersysteme literaturbekannt. [60,61,62] Diese -
abhidngig vom Erzeugerorganismus- wenig verzweigten Zuckerpolymere bieten die immensen
Vorteile geringster Toxizitat und guter Bioverfligbarkeit bei sehr leichter Zuganglichkeit in der
Produktion.[63,64,65] Als hauptsachlich 1,6-glykosidisch verknlipfte polymere Glucose zeigen sich
Dextrane als relativ widerstandsfahig gegeniliber Abbaumechanismen, die Depolymerisation in vitro
erfordert dabei stark saure Bedingungen. In der medizinischen Praxis werden sie unter anderem als
Thrombozytenaggregationshemmer oder in kiinstlichen Tranen eingesetzt, das BfArM verzeichnet
120 Zulassungen fir Formulierungen mit Dextran.[66]

In pflanzlichen Systemen bieten Dextrane als Nahrstoff-dhnliche Substrate eine gute Zellaufnahme,
die die der synthetischen Systeme, wie Polypropylenglycol, weit Ubertrifft.[67] Das in Abbildung 7
gezeigte Dextran aus Leuconostoc spp., welches in dieser Arbeit als Grundsubstanz verwendet wurde,
zeigt eine geringe Massenverteilung. Die Zahl der Glucoseeinheiten betragt durchschnittlich 36. Pro
Glucosepolymer findet sich etwa eine a(1-3)-glycosidische Bindung.

Neben der Tragerfunktion von Wirkstoffen sind dabei auch weitaus mehr Anwendungsgebiete
moglich: In letzter Zeit sind dabei auch kommerzielle Farbstoff-Dextran-Konjugate zum Markieren
spezifischer Aminosauren auf dem Markt erschienen.[68]

Generelle Methoden zur Funktionalisierung von Zuckerpolymeren sind seit langem bekannt, Gber die
Ubertragung auf Dextrane verschiedener GréRen ist ebenso schon berichtet worden.[69,70,71] Dabei
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zeigte sich in verschiedenen Arbeiten, dass ein sehr hohes Verhaltnis an Reagentien zur
Funktionalisierung notwendig ist, wobei, soweit ersichtlich, nur hohergradig funktionalisierte
(sulfatierte, alkylierte, aminierte,...) Dextrane mit groen Molekularmassen erzeugt wurden.[77] Zu
selektiv oder diskret beladenen Polymeren mit Substitutionsverhaltnissen (DS) von nur ein bis zwei
Substitutionen pro Polymer wurden bisher keine Systeme berichtet.
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Abbildung 7: Dextran 6000 aus Leuconostoc spp. M+N+L=33, L,N>0

Aufgrund ihrer hervorragenden Loslichkeitseigenschaften und der Unbedenklichkeit fir Gesundheit
und Umwelt haben Dextrane als Trager flr Fluoreszenzfarbstoffe Verbreitung in der Industrie
gefunden. So vertreiben diverse Anbieter Konjugate mit Rhodaminfarbstoffen fir
Fluoreszenzmikroskopie Anwendungen wie Durchflusszytometrie (FACS) und Fluoreszenz-in-situ-
Hybridisierungen (FISH).[72,73]

Tristriazolotriazin-Umlagerung

In einer vorangegangen Promotionsarbeit wurde bei der Untersuchung der thermotropen
Eigenschaften von diskotischen Tristriazolotriazinen (TTTs) eine Verdnderung der Eigenschaften nach
dem Aufheizen festgestellt.[74,75] Davon ausgehend wurden Experimente durchgefiihrt, um diese
Anderungen iiber andere Analysemethoden zu verfolgen. Dabei zeigten sich im NMR diskrete
Signale, welche sich mit der Reaktionsdauer verschoben.[75,76] So konnte nach einer langeren
Heizdauer schlussendlich eine neue Verbindung isoliert werden. Aus den Eigenschaften wurde die
Umlagerung von tangentialen Triazolringen (t) zu radial substituierten Triazolen (r) fesgestellt.[74-76]
Die Reaktion wird wahrscheinlich tiber einen Mechanismus analog der Dimroth-Umlagerung, Schema
3, stattfinden.[77]
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Schema 3: Umlagerung noch Dimroth, die sowohl in substantia als auch in Pyridin stattfanden. Dimroth geht hier von einer
Ringéffnung unter Blldung von Diazomethyl aus. [77]
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Dialkylaminophenyl

Schema 4: Umlagerung des tangentialen zum radialen Tristriazolotriazin liber zwei Intermediate.

Der Reaktionsverlauf konnte dabei sehr gut NMR-spektroskopisch verfolgt werden. Dabei konnten
die neuen Signale, welche intermediar auftraten, zwei diskreten Zwischenprodukten, rtt 28 und rrt-

TTT 29 zugeordnet werden.[75,76] Die hier gezeigt Umlagerung wurde bei 235 °C in Octadecan
durchgefihrt.
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Abbildung 8: Verlauf der Umlagerung von Tris-3,6,9-(4'-hexyloxyphenyl)tristriazolotriazin 27 zu 28, Messung bei 25°C im 400 MHz
NMR, Ausschnit von 7,08 bis 7,72 ppm. [6b,76]

In weiteren Arbeiten wurde der Einfluss von Additiven auf den Reaktionsverlauf untersucht.[6b,76]
Dabei zeigten Sauren bei elektronenreichen Phenolether-Seitenketten Beschleunigung der Reaktion.
Flr Seitenketten mit tertidren Anilinen verlangsamten Sauren die Reaktion. Fiir Hydrochinon wurde
das gleiche Verhalten festgestellt, nicht jedoch fiir Triphenylmethan. Da Triphenylmethan als
Radikalfanger keinen Einfluss hatte, muss ein ionischer Mechanismus mit Heterolyse der
Triazinbindungen in der Reaktion vorliegen. Basische Additive zeigten ebenso keinen merklichen
Einfluss, sodass eine Stabilisierung des kationischen Teils irrelevant fiir den Mechanismus sein
muss.[76,78]

Dichtefunktionaltheorie

Die Computerchemie ist in den letzten Jahrzehnten zu einem leistungsstarken Werkzeug fiir
Chemiker geworden. Sie ergdnzt den chemischen Sachverstand um abseits der Reaktionsgefalle
Synthesen planen zu kénnen auf der einen Seite, und Syntheseergebnisse zu analysieren auf der
anderen Seite.

Die Dichtefunktionaltheorie ist dabei als semiempirisches Mittel von praktischen Untersuchungen
aus der physikalischen Chemie gepragt. [79-82] Sie bietet dadurch den Vorteil gegeniber der
Wellenfunktionstheorie, dass Rechenzeit eingespart werden kann durch Analyse des vorhandenen
Datenraumes der chemischen Literatur und , Training” der Funktionale und Basissdtze auf bestimmte
Problemstellungen. So ist beispielsweise M06-HF fir TDDFT optimiert, wahrend TPSS fur
Atomisationsenergien und Metallgrenzflachen optimiert ist.[83-85] Es gibt aber auch einige sehr
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leistungsstarke, generell anwendbare Funktionale, die ihre Robustheit in vielen Vergleichen unter
Beweis gestellt haben, wie B3LYP und M06-2X.[80,86-88] Dabei skaliert die Genauigkeit der
Ergebnisse nicht unbedingt mit dem erzeugten Rechenaufwand. Bei DFT Rechnungen wird die
Elektronendichte als ortsabhangiges Funktional iterativ angenahert und die Koordinaten der Atome
optimiert. Dazu wird der Gradient der Energien (erste Ableitung) minimiert, um auf der Hyperflache
der potentiellen Energie ein globales Minimum zu erreichen. Uber die zweite Ableitung der Energie,
die Hessesche Matrix, werden die Molekiilschwingungen berechnet. Sie entsprechen den
Eigenwerten der Matrix.[89]

Die Anwendungsbereiche umfassen das gesamte Spektrum der Chemie, von der Abschatzung von
Gentoxizitdt von Vinylverbindungen bis zur Berechnung von Fluoreszenz- und Emissionsspektren. Die
Rechenarbeit kann die zielgerichtete Synthese von Derivaten und Substitutionsmustern anhand
vorhergesagter Eigenschaften verbessern.[90-91] So kann, nach Uberpriifung der Kapazitit der
Methodik, die GroRe von Substanzbibliotheken verringert werden. Fiir die Uberpriifung der
Vorhersagen und das Training der Funktionale und Basissatze sind jedoch nasschemische Synthesen
und physikalische Messungen unerlasslich.

Ein anderes Einsatzgebiet ist die Ermittlung von Reaktionsmechanismen. Dabei kann sowohl der
mechanistische Ablauf untersucht werden, als auch Kinetik und Reaktionsenthalpien. Dafir ist zuerst
entscheidend, fiir die Reaktion einen passenden Ubergangszustand zu finden. Dieser unterscheidet
sich von Edukt und Produkt charakteristisch in seiner Hesseschen Matrix. Analog zum
zweidimensionalen Phanomen aus der Geometrie bedeutet dies, dass fiir die Energiehyperflache
aller moglichen Zustiande des Molekiils oder der am Ubergangszustand beteiligten Molekiile ein
Sattelpunkt vorliegen muss. Dieser kennzeichnet sich dadurch, dass die Energie in exakt zwei
Richtungen mit groRtem Gefalle abnimmt. Die Hessesche Matrix ist dann indefinit und weist einen
einzigen imaginaren Eigenwert auf. Dieser duRert sich in einer singuldren negativen
Schwingungsfrequenz in der numerischen Frequenzanalyse. Am Ende des zugehdrigen Vektors finden
sich jeweils Produkt und Edukt eines Schrittes des Mechanismus. Eine Reaktion kann dabei mehrere
Schritte beinhalten, beispielsweise die Sy1-Reaktion, die entsprechend auch zwei Ubergangszustinde
aufweist. Die Differenz aus der freien Gibbschen Energie von Edukt zu Ubergangszustand entspricht
dabei der Aktivierungsenergie, die Differenz aus den Edukt- und Produkt-Energien der
Reaktionsenthalpie.

Fir die Optimierung eines potentiellen Sattelpunktes ist es vorteilhaft, eine mdglichst nah am
tatsdchlichen Ubergangszustand liegende Geometrie zu verwenden. Die Berechnung erfordert zu
Beginn schon eine numerische Frequenzrechnung, um dem Vektor der kleinsten Gradientanderung
zu folgen. Dabei werden nach und nach alle anderen imagindaren Werte aus der Matrix eliminiert,
wenn die Struktur sich dem tatsachlichen Sattelpunkt nahert. Liegt der Startpunkt zu weit entfernt,
oder auf einem anders gekriimmten Bereich der potentiellen Energiehyperflache, kann die
Optimierung kaum mit sinnvollem Rechenaufwand konvergieren.

Nicht immer ist es méglich, Ubergangzustinde fiir Reaktionen zu finden, ein mit quantenchemischen
Methoden berechenbarer Reaktionspfad ist jedoch ein wertvoller Einblick in den Mechanismus und
kann theoretische Annahmen bestatigen, wenn diese mit experimentellen Daten Ubereinstimmen.
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Vorgehensweise

Die Synthese des Kryptanden 39, der wichtigsten Zwischenverbindung dieser Arbeit, beginnt von
einfachen Nitrophenolen. Uber mehrere Alkylierungen und Reduktionen wird der Vorliufer 37
aufgebaut.[46]

Die Seitenarme 36 werden im ersten Schritt aus 6-Nitro-meta-Kresol 34 Giber Alkylierung mit
Dibromethan hergestellt. Die beschriebenen Synthesen gehen dabei von zehn Aquivalenten des
Alkylierungsmittels aus.[46] Dabei wird aufgrund der doppelten Funktionalitat des
Alkylierungsmittels nur eine maximale Ausbeute von 50% erreicht — die restliche Substanz wird dabei
zum zweifach substituierten symmetrischen Ether umgesetzt. Durch Kristallisation sind diese
aufwendig zu trennen. Trotz des Vorteils der simplen Synthese und formal guten Atomokonomie ist
die Reaktion wenig praktisch. Eine Verbesserung sollte daher entwickelt werden. Die zentrale Einheit
ist simpel und effektiv beschrieben lGber die Alkylierung von ortho-Nitrophenol 32 mit 2-
Chlorethylmethylether 31 mit anschlieender Reduktion. Aus beiden Bausteinen wird der Vorlaufer
37 hergestellt. Die beiden bekannten Varianten unterscheiden sich dabei in Losemittel und Ausbeute,
im Wasser/Dioxan-Gemischen wurde in kleinerem MaRstab Ausbeuten von 91% erreicht, in
Acetonitril 55%.[49] Die weitere Vorgehensweise unterscheidet sich in Acylierung oder Alkylierung.
Die Sequenz aus Acylierung von 37 zu 38, Reduktion, zweiter Acylierung und zweiter Reduktion liefert
39 dabeiin 12,6% Ausbeute (iber vier Stufen.[46] Flir Synthesen in diesem Mal3stab unpraktisch
werden die Verbindungen liber Sdulenchromatographie gereinigt unter Einsatz von
Chloroform/Ethanol-Gemischen. Kritisch ist hierbei, dass die Reduktion mit Boran/THF Losungen
durchgefiihrt wird und dabei nur maRige Ausbeuten liefert. Die Methode ist analog zu der ersten
Kryptandsynthese nach Lehn et al. Auch hier wurden zunachst die Amide synthetisiert und
anschlieRend reduziert.[15]
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Schema 5: Kryptandsynthese nach He et al.

Acridinfarbstoffe

Die Synthese der Acridinfarbstoffe ist in zwei Sektionen gegliedert. Zum einen die aufwandigere
Route fiir empfindlichere, elektronenreiche Derivate, die tiber Diarylamine 41 fiihrt. Diese Methode
erfordert dabei elektronenreiche Gruppen in meta-Stellung 3 zum zentralen Stickstoff, um die
Kondensation in die jeweilige para-Position 6 zu erméglichen. Zum anderen die Variante liber
Acridon, fir unempfindlichere, eher elektronenarme oder unreaktive Substituenten. Diese sind
wiederum im Allgemeinen hinderlich fiir die metallkatalysierten Kupplungsreaktionen.

R2

40 41 8
42

Die zunachst erdachte Synthesestrategie der Ullmann-Kondensation oder Buchwald-Hartwig-
Kupplung aus meta-Brom-N, N-dimethylanilin und 3-Nitroanilin sollte getestet werden. Nach
Reduktion sollte aus dieser Verbindung ein einfach erreichbarer Vorlaufer fiir konjugierbare und
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kondensierbare Diarylaniline entstehen. Die Konjugationsmdglichkeit sollte nach Reduktion zum
meta-N“,N“-Dimethylanilinyl-3‘-aminodiphenylamin (41, R'=N(CHs),, R>=NH,) tiber Alkylierung mit
Bromhexansaure erreicht werden. Damit ware ein Linker fir die Bindung an ein Aminpolymer tber
Amidsynthese gegeben.

Flr die zweite Route wird zundchst beim Bromanilin 43 gestartet und tber Borch-Aminierung zum
einen das N,N-Dimethylbromanilin 44, zum anderen aus 3-Nitroanilin 46 die N-Nitrophenyl-
aminomethylbenzoesaure 47 hergestellt. Bei diesem Substitutionsmuster war der Grundgedanke,
das freie Amin fur spatere Funktionalisierung auf andere Art zu blockieren. Aus einer gesuchten,
moglichst leicht entfernbaren Schutzgruppe — para-Methoxy fiir oxidative und para-
Benzoesaureester fur reduktive Deblockierung — wurde dabei die Mdglichkeit des spateren
Konjugationspunktes fiir Amine direkt im Prakursor inkorporiert. Vorteil dabei war, dass die héhere
Reaktivitat des Prakursors mit zwei freien Aminen vermieden wirde. Die Borch-Aminierung wurde
dabei in der Literatur als Weg zum monosubstituierten Produkt gefunden.

Das Halogenanilin 44 sollte Gber Kupplungsreaktion an das meta-Phenylendiamin mit Linkereinheit
48 gebunden werden. Dabei stand eine Vielzahl von Reaktionen zur Verfigung: Ullmann-
Kondensation, Buchwald-Hartwig und Chan-Lam insbesondere. Dabei stellt die Chan-Lam Reaktion
nach die schonendste Umsetzung dar.[92,93] Die benétigten Basen fiir Buchwald-Hartwig-
Kupplungen, sollten bei entsprechenden Temperaturen fiir eine Verseifung des Esters sorgen. Die
Ullmann-Kondensation ware bei derart Reaktiven Verbindungen nachteilig, da Kupfersalze bei hohen
Temperaturen die Oxidation von Anilinen verursachen, sodass nur maRige Ausbeuten und
Nebenprodukte zu erwarten waren. [94,95] Im Gegensatz findet die Chan-Lam Kupplung durch ihre
sehr reaktiven Edukte schon bei niedrigen Temperaturen statt, die Boronsadure 45 ermoglicht die
Vermeidung der oxidativen Anilin-Anilin-Kondensation zum Anilinschwarz.
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3 H H
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~
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Schema 6: Synthese des Acridinfarbstoffes mit Linker.
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Den zweiten Syntheseweg zu Acridinfarbstoffen stellt die eher unbekannte
Ullmann-Kondensationsreaktion von Acridonen dar. [26] Diese sollten tber Grignard-Reaktionen zu
9-Arylacridinen fuhren. Fir die geplante Synthese von Acridinsulfonsdaureamiden und
Nitroacridininen stellt dies aufgrund der Nichtvereinbarkeit der reaktiven Gruppen keinen sinnvollen
Weg dar. Daher wurden die Kondensationen mit Phosphoroxychlorid als idealer Weg angesehen. Die
bekannte (und durchgefiihrte) Formylierung des Kryptanden nach Vilsmeier-Haack mit deutlichem
Uberschuss an Phosphoroxychlorid zeigt dabei die generelle Stabilitit der Ester gegeniiber sehr
reaktiven Chlorierungsmitteln auch bei h6heren Temperaturen, sodass eine Spaltung der Ether nicht
zu erwarten war.

R. .R
N
o R\N,R
POCl,
1 —
N
H A
45 51 _
N

52

Fiir die Synthesen wurden verschiedene Derivate, 4-Acridonsulfonsdure 54, 4-Hydroxyacridon 55 und
4-Nitroacridon 53 geplant. Die Sulfonsaure bietet dabei den Vorteil, dass der Konjugationspunkt fiir
Aminodextran in der gleichen Synthese aktiviert wird, da die Arylsulfonsauren in Phosphoroxychlorid
zum Chlorid umgesetzt werden kénnen. Die Synthese wiirde somit direkt den Reaktivfarbstoff
liefern. Das Hydroxyacridin sollte bei weniger hohen Temperaturen noch nicht in das Chlorid
Gberfiihrt werden, sondern zum Phosphatester, der in Natronlauge hydrolysierbar ist. Die
Nitroverbindung ware tGber Reduktion zum Amin und anschlieRende Kupplung mittels
Carbonyldiimidazol oder Cyanurchlorid zu konjugieren, ebenso das Hydroxyacridin. Kondensationen
an Cyanurchlorid sind dabei vor allem aus der Textilfarberei und der Lackindustrie bekannt, wahrend
die CDI-Kupplung eine der haufiger zu findenden Derivatisierungen an Aminopolysaccharide
darstellt.[96,97,98]
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OH “OOSH HO}S“OOS%H
N N N
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Schema 8:Zugang zu Substitutionsmuster aus Acridon 45.

Um die Bedingungen der Synthesen zu testen, sollten diese analog mit Diethylanilin durchgefiihrt
werden.
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BODIPY-Farbstoff

Die Synthese des in der Literatur beschriebenen Farbstoffes mit Bordipyrromethen-Gerist sollte in
Anlehnung an den Grof3teil der neueren Methoden verbessert werden. Die beschriebene Synthese
flihrt dabei zunachst zum isolierten Dipyrromethen, welches in einem getrennten Schritt komplexiert
wird. [51] Allgemein wird die Synthese der Bordipyrromethene allerdings ohne Aufreinigung der
Zwischenprodukte durchgefiihrt, da die einzelnen Edukte sich kaum storend auswirken.
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2,2% 4 Stufen
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Fir diesen Farbstoff wurde zunachst das Pyrrolderivat 59 in einer mehrstufigen Synthese geplant. Die
Route erfordert dabei getrennt hydrolysierbare Schutzgruppen an den beiden Saurefunktionen. Die
a-Sauregruppe wird fir die stabile Lagerung benétigt, a-H-Pyrrole oxidieren hier oder werden von
Sauren sehr leicht protoniert und dimerisieren dann. Die zweite Sauregruppe dient der spateren
Konjugation am Polymer. Da asymmetrische Dipyrromethene einen erheblich héheren synthetischen
Aufwand erfordern, wurde hier ebenfalls die symmetrisch substituierte Variante angestrebt.

Daher sollte ausgehend vom Acetessigsaurebenzylester und 4-Acetyl-5-oxohexansauremethylester
das Pyrrol aufgebaut werden. Letzteres ist durch Michael-Addition von Acetylaceton an
Methylacrylat zugénglich.[99]
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Der erste Schritt ist die sdurekatalysierte Kondensation von Pyrrol 59 und Aldehyd 58, der
resultierende Alkohol wird sauer dehydratisiert und greift am zweiten Pyrrolmolekil an. Aus dem
Methenkohlenstoff am Zwischenprodukt 60 wird Giber Oxidation mit DDQ oder Chloranil ein
entsprechender Methinfarbstoff hergestellt. Dieser ist analog zu den Fischer’schen Indolfarbstoffen.
Im Gegensatz zu diesen ergibt das Dipyrromethin allerdings bei Komplexierung mit Bortrifluorid das
intensiv farbige Difluorobordipyrromethen 61.[47] Durch einen Uberschuss Bortrifluorid wird das
freigesetzte Fluorid durch Bildung von Bortetrafluorid abgefangen. Dazu wird jedoch ein Uberschuss
an Base, in der Regel Hiinig's Base oder Triethylamin eingesetzt. Andere Lewis-Basen fiihren oft zu
einem Ligandentausch am Bortrifluorid-Diethylether-Komplex.

Ergebnisse

Kryptandsynthesen

Ausgehend von der bekannten Methode wurde zunachst versucht, diese Ergebnisse zu replizieren.
Die Vorschrift nach He et al. zeigte die Alkylierung von 6-Nitro-meta-kresol mit Dibromethan in 50 %
Ausbeute.[44] Es wurde das Alkylierungsagens in geringerem Uberschuss zugegeben, wihrend die
Base in gleichem durch einen Feststoffdosiertrichter langsam zugegeben wurde. Dabei konnte
beobachtet werden, dass ohne Base eine Alkylierung nicht stattfand. Auch die Zugabe des
Nitrokresols in Losung zu Base und Alkylierungsmittel wurde getestet. In beiden Varianten konnte
zwar vollstandiger Umsatz beobachtet werden. Jedoch konnte keine Ausbeute in merklich groRerem
Male als in der Literatur erhalten werden. Als Nebenprodukt trat immer das zweifach alkylierte
Produkt 63 auf.

NO, o K,CO, NO, . NO,
\/\
B(\Br DMF Br 0 _—0
T
120 °C NO,
2-12h
54%
34 35 36 62

Obwohl die Synthese von 36 Uber 1,2-Dibromethan mehrfach unter verschiedenen Bedingungen
getestet wurde, konnten lediglich die Ergebnisse von Fraatz repliziert werde; die Ausbeute am
benotigten Monoether 36 (iberschritt die 50% kaum, das restliche Edukt war zum Diether umgesetzt
worden.

Zur Verbesserung des Synthesewegs wurde als Alkylierungsmittel blockiertes Bromethanol
eingesetzt. Als Schutzgruppe wurde Ethoxycarbonat eingesetzt, die Synthese aus Bromethanol und
Chlorameisensaureethylester mit Pyridin lauft dabei glatt zum gewinschten Produkt, welches nach
kalter Extraktion und Destillation aller niedrig siedenden Komponenten rein erhalten wurde. Die
Destillation des Produktes im Vakuum flhrt dazu, dass die Ausbeute mit der AnsatzgréRe skaliert und
im unteren millimolaren Bereich gute, im molaren Bereich sehr gute Ausbeuten liefert. Die Synthese
wurde in Anlehnung an Bechtolsheimer et al. durchgefiihrt, der Austausch der Base flihrt dabei zu
verbesserten Ausbeuten.
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Schema 9: Synthese des Seitenarmes liber Ethylcarbonatschutzgruppe 65.

Die Alkylierung mit geschiitztem Bromethanol konnte analog zu der mit Dibromethan durchgefiihrt
werden. Hier zeigte sich ebenso unterhalb von 90 °C kein Umsatz, bei 120 °C konnte die Reaktion in
wenigen Stunden vervollstandigt werden mit stéchiometrischer Menge des Alkylierungsmittels 65.
Die Ausbeute in der Alkylierung ist mit 97% fast quantitativ, die Aufreinigung erfordert lediglich
Fallung und Waschen. Reste an Alkylierungsmittel und Nebenprodukte konnten durch Waschen mit
Natronlauge entfernt werden. Die Deblockierung wurde durch Verkochen in konzentriertem
Ammoniak mit katalytischen Mengen Natronlauge in sehr guten Ausbeuten erreicht. Das
Koppelprodukt ist hierbei Harnstoff. Da die Reinigung und die Deblockierung im basischen
durchgefihrt wurden, wurde in einem weiteren Versuch die Teleskopierung getestet. Das
Reaktionsgemisch der Alkylierung wurde nach Abkiihlen mit Ammoniaklésung und Natriumhydroxid
versetzt und fir mehrere Stunden zum Sieden erhitzt. Das Zwischenprodukt fallt beim Abkihlen aus
und kann durch Waschen mit Wasser von anhaftendem Lésemittel und Harnstoff befreit werden. Die
Ausbeute Uber zwei Stufen ist mit 97 % hoher als mit getrennten Syntheseschritten mit 96 und 91 %
bzw. kombiniert 87 %. Wahrscheinlich liegt dies an der besseren Abtrennung des Lésemittels der
Alkylierung und geringeren besserer Kristallisation der Hydroxyverbindung durch der héheren
lonenstarke des Deblockierungsschrittes. Die Synthesen ist dabei im 50 g-Mal3stab gut handzuhaben.

Die Tosylierung ebenso wie die Mesylierung konnten mit nahezu quantitativen Ausbeuten
durchgefiihrt werden und lieferten das bendtigte Alkylierungsagens fiir die Kondensation zum
Prakursor. Im Falle der Tosylierung war eine Fallung mit Dichlormethan und Petrolether notwendig,
um anhaftendes Tosylat zu entfernen, im Falle der Mesylierung war die Extraktion ausreichend. Fir
die Herstellung von Verbindung 72 wurde der freie Alkohol 67 zunachst in fast quantitativer
Ausbeute mit 97% liber Veresterung mit para-Toluolsulfonsdurechlorid aktiviert. Ausbeuteverluste
entstehen dabei trotz der quantitativen Umsetzung nur durch Verluste bei der Kristallisation, mit der
Uberschiisse an Saurechlorid, DMAP und Base entfernt wurden, die in diesem MaRstab oft
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makroskopisch in das aus Dichlormethan eingedampfte Produkt eingeschlossen waren. Daher wurde
die Losung in Dichlormethan aufkonzentriert und mit Petrolether zur Kristallisation gebracht.
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Schema 10: Aktivierung zum Alkylierungsagens fiir die Synthese des Kryptand-Prékursoren.

Die getestete Aktivierung mit Methansulfonsaurechlorid, welche eine leicht bessere Atomdkonomie
aufweist und die Zugabe des Sdurechlorids in Flissiger Form ermdglicht, zeigte dabei eine etwas
schlechtere Neigung zur Kristallisation, sodass mit eiskaltem Petrolether angerieben werden musste,
konnte jedoch in vergleichbarer Ausbeute durchgefiihrt werden.

Fir den zentralen Anilinring des Prakursoren konnte Methoxyethanol 70 in Ausbeuten entsprechend
der Literatur chloriert werden, wobei intensive Kithlung notwendig war um die Menge der
Nebenprodukte zu verringern. Die Reduktion des Nitrophenolethers zu 71 konnte in sehr guten
Ausbeuten analog der Literatur durchgefiihrt werden unter Kontrolle des Volumens der
Wasserstoffaufnahme, eine Aufreinigung nach Filtration und Entfernung des Losemittels war nicht
notwendig.
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Schema 11:Mehrstufige Synthese zum zentralen Anilinring des Kryptanden.

Die Alkylierung zum Prakursoren 72 wurde in einer Dioxan/Wasser-Mischung mit Calciumcarbonat
als Base durchgefiihrt. Uber eine per DC beobachtbare in situ-Finkelstein-Reaktion wurde das Tosylat
dabei zunachst in das lodid umgewandelt und dann mit dem Anilin substituiert. Die Aufarbeitung
Gber Sdulenchromatographie, welche in diesem Mal3stab unvorteilhaft ist, konnte durch
HeilRextraktion und Kristallisation vermieden werden. Die anschlieffende Reduktion wurde aufgrund
des Malstabes, der eine Wasserstoffmenge von lber 40 Litern erforderte, mit Hydrazin
durchgefiihrt. Das dabei eingesetzte Eisen(lll)chlorid wurde dabei in einem Versuch zum Edukt in
Methanol gegeben, in einem zweiten Versuch zunachst in Methanol mit Hydrazin reduziert. Die
erzeugte reduktive Spezies ist dem Reaktionsverlauf nach pyrophores Eisen, welches beim Filtrieren
des Gemisches Uber Kieselguhr nach eintrocknen zu rauchen oder zu brennen anfing. Auch
entstanden im Reaktionsgemisch magnetische Partikel. In der Variante des Mischens von
Eisenchlorid und Nitroverbindung zeigte sich nach der Reaktion ein Nebenprodukt, welches die
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typische Farbung der Chinone zeigte. Wurde das Eisenchlorid mit Aktivkohle in Methanol zuerst mit
Hydrazin reduziert und dann erst das Edukt zugegeben, konnte dieses Nebenprodukt vollstandig
vermieden werden. Trotzdem konnte keine quantitative Ausbeute erreicht werden. Das Bisanilin 37
als viskoses Ol zeigt sich dabei als unerwartet oxidationsbestiandige Verbindung, die auch ohne
Lagerung unter Stickstoff nur langsam gefarbte Oxidationsprodukte bildete.
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Schema 12: Kondensation und Reduktion zum Prédkursoren des Kryptanden in zwei Stufen. Reduktion mit an Aktivkohle
adsorbiertem pyrophorem Eisen.

Die Struktur von Verbindung 72 konnte iber Rontgenbeugungsexperimente am Einkristall aufgeklart
werden. Dabei zeigt sich in den Kristallen eine 12%-ige Fehlordnung, bei der eine Nitrogruppe

&H

@

PAZXIY S
\1\\:\&} <

Abbildung 10: Kristallstruktur von 72, dem Kryptand-Prdkursor auf Stufe der Nitroverbindung. Links: Einzelmolekiil
mit Fehlordnung am Stickstoff rechts unten. Rechts: Elementarzelle mit 4 Molekiilen.
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gedreht vorliegt, sodass ein Sauerstoffatom zum Teil oberhalb, zum Teil unterhalb der Ebene des
benachbarten Aromaten liegt.

Aus diesem Prakursor wurde der Kryptand 39 in einer einzigen Stufe hergestellt (Schema 13). Diese
erfordert vier Alkylierungsschritte, die jeweils mit Eliminierungen konkurrieren. In mehreren
Experimenten wurde dabei eine Verbesserung der Ausbeute bei gleichmaligem Zutropfen beider
Edukte Gber mehrere Tage gefunden. Da der Reaktionstyp der Cyclisierung dulRerst anfallig flr
Nebenreaktionen ist, wurde in sehr niedrigen Konzentrationen gearbeitet. Das gesuchte Produkt
zeigte sich dabei in der DC-Analytik als die unerwartet polarste Komponente des Gemisches, sodass
die Bildung des Produktes leicht verfolgt werden konnte. Eine Analyse tiber HPLC-MS und LC-MS
zeigt, dass der Kryptand ein duRerst ungilinstiges Laufverhalten aufweist, und in der Regel auch als
mehrfach protonierte Spezies detektiert wird. Man findet dabei Addukte mit Sduren, Natrium und
eventuell auf der Saule vorhandenem Kalium.

In einem Versuch konnte dabei aus dem Kieselgel-Filtrat nach der ersten Saule ein Ol erhalten
werden, dass nach Uml6sen in Dichlormethan und Einengen unter reduziertem Druck Einkristalle des
Kryptanden mit Natriumbromid und Dichlormethan bildete. Dies ist der erste Nachweis der
tatsachlichen Struktur des Kryptanden 39, siehe Abbildung 18, Seite 58. Weitere Versuche, die
Verbindung mit anderen Salzen, wie Kaliumhexafluorophosphat, zu kristallisieren, blieben jedoch
erfolglos. Es zeigt sich aus der Struktur des Komplexes, dass auch fiir Natriumionen als Surrogat fir
Kalium eine vorkoordinierende Wirkung im Ringschluss zum Kryptand hin moglich ist. Die
Etherketten des nur einfach geschlossenen Ringes chelatisieren dabei das Natriumion analog dem
18-Krone-6 Kronenether, eine weitere Diethylenglycol-Einheit des Alkylierungsmittels bindet an
diesen Komplex. Dies erklart das geringe Auftreten von Di- oder Oligomerisationsreaktionen. Des
Weiteren werden in der Analytik des Versuchs keine quaternisierten Aniline gefunden, was dafir
spricht, dass der Kryptand in der Reaktionslosung mit Natrium koordiniert vorliegt und kein
Nucleophil mehr darstellt. Nach langerem stehen an Luft findet man in geringen Mengen eine
oxidierte Form des Kryptanden, welche jedoch keine intensive Farbung verursacht.

L

O\/\X
NH,  H,N 2[
Cr " e 0y A1
(@) (@) 0O (OlNe)
(N

73

Dioxan —
A N
\O/\/O 10-12 Tage O\(j
X=Br,l
37 39

Schema 13: Cyclisierung zum Kryptanden iber vierfache Alkylierung in hohen Verdiinnungen.

Uber mehrere Versuche konnte die Ausbeute an Kryptand in der Alkylierung optimiert werden. In
Tabelle 1 sind die Ergebnisse dieser Experimente zusammengefasst. Dabei war in Versuch 5 aufgrund
der hohen Menge an Kryptand eine neue Aufreinigungsmethode moglich, die zuvor durch die
Zusammensetzung des Produktgemisches nicht moglich war. Auf die Aufreinigung Gber
Flash-Saulenchromatographie mit Chloroform konnte erstmals verzichtet werden.
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Tabelle 1: Kryptandsynthese Optimierung (ber vier Parameter.

Versuch Bis(haloethyl)ether Na,CO3 ¢ (Prakursor) t Ausbeute
Aquivalente

5 2,25 (iodo) 4,5 8mM 10d 33%

4 2,1 (bromo) 4,0 19mM 9d 17%

3 2,2 (bromo) 4,0 14mM 12d 24%

2 2,2 (iodo) 4,0 16mM 4d 10%

1 4,0 (iodo) 2,0 8mM 7d 8%

Der Vergleich zeigt, dass die Reaktion mit der lodspezies im Vergleich zur Bromspezies zu besseren
Ausbeuten fiihrt. Auch die Verdopplung der Auivalentmenge an Base verbesserte die Ausbeute
drastisch. Die Verdinnung spielt eine entscheidende Rolle, wie der Vergleich von Versuch 3 und 4
zeigt; Je geringer die Konzentration des Prakursors, desto groRRer die Ausbeute.

Flr die weitere Funktionalisierung konnte der Kryptand mit der Vilsmeier-Haack Methode formyliert
werden. Hierbei zeigt sich auch bei langerem und hoherem Erhitzen als der Literaturangabe keine
Zersetzung des Eduktes zu unerwiinschten Verbindungen. Beim Neutralisieren des walrig
aufgearbeiteten Gemisches fallt das Produkt in scheinbar fester Form aus, ist jedoch ein sehr
klebriges, beiges Ol. Bei der Extraktion bleibt meist eine geringe Menge Dimethylformamid im
Produkt zuriick (3-8%), welche nur durch wiederholtes Lyophilisieren entfernt werden konnte. Der
Aldehyd kristallisiert dabei nicht, nach langerem Gefriertrocknen bleibt er jedoch als glasartig
erstarrter Feststoff zuriick. In Toluol gelost bilden sich nach langerem Stehen an Licht unter
Luftausschluss Zersetzungsprodukte.

/N
O O

b
L. POC13, DMF, 0°C N
/i:oo oojg\ )@:oo oo:©
3.H,0 @\_N—L)
0

39

58

Schema 14: Vilsmeier-Haack-Synthese, Erzeugung des Formiminiumchlorids im ersten Schritt, elektrophile aromatische
Substitution im zweiten Schritt und Hydrolyse des Imins zum Aldehyd in Schritt 3.
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Synthese des Pyrrolkorpers

Der Bordipyrromethinfarbstoff 61 wird aus dem Pyrrol 59 aufgebaut. Fiir diesen Baustein musste
zunachst Acetessigsaurebenzylester 73 durch Umesterung gewonnen werden. Dieser Schritt konnte
durch Sieden in einem Uberschuss Benzylalkohol in guter Ausbeute durchgefiihrt werden.

0 0 A, 24h 0 o
—>
MO/\CH3 10" Ph 10 MO/\Ph HO" > CH,
73 74 75 76

Schema 15: Umesterung zum Acetessigsédurebenzylester.

Die zweite Komponente fiir die Pyrrolsynthese ist durch Verbindung 79 gegeben. Diese konnte in
Ausbeuten entsprechend der Literaturangaben (iber Michael-Addition hergestellt werden.[b17]
Gegenliber der Synthese mit Natriummethanolat als Base hat diese Synthese den Vorteil, dass die
nicht umgesetzten Edukte durch Destillation zuriickgewonnen werden kénnen. Eine Verseifung des
Esters konnte nicht beobachtet werden.

o K,CO4 o
RT
NO\ — SN
0 0 24h 0 o}
77 78 38°C 79
36 %

Schema 16: Michael-Addition von Acetylaceton an Methylacrylat.

Flr die Pyrrolsynthese wurde eine dreistufige Eintopfsynthese durchgefiihrt. Es wurde getestet, in
welcher Reihenfolge die besten Ausbeuten erhalten werden konnten. Der erste Schritt stellt die
nitrosylierung des Acetessigsaurebenzylesters dar, der zum Oxim 81 tautomerisiert. In zweiten
Schritt wird dieses Oxim mit Zink und Eisessig reduziert zum Amin 82. Der abschlieBende Schritt ist
die Kondensation des Amins aus Schritt 2 mit dem Diketon 79. Dabei entsteht ein Intermediat 75,
welches in der Hitze formal je ein Molekiil Wasser und ein Aquivalent Acetaldehyd zur
Rearomatisierung abspaltet.

(0] (0] o) 0 0} (¢} (0] O
[R— ﬁ
O/\Ph — )J\(U\O/\Ph ~ O/\Ph MO/\P}I
NO NOH NH,
75 80 81 82
(0}
Ph
0] ™\ (0)
(0] (0]
O/\Ph O\ —> — —
NH, 0 0 e O nN HN
82 79 HO o
83
59 0

Schema 17: Ablauf der Pyrrolbildung in der Eintopfsynthese.

Dieser letzte Schritt benétigt Warmezufuhr. Es wurde jedoch in einem Experiment festgestellt, dass
eine langere Warmezufuhr nicht zu héheren Gesamtausbeuten fiihrt, sondern zur Verseifung der
Estergruppen, sodass als zusatzliches Produkt die freie Sdure 84 erhalten wurde.
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0 0
P )
o 1. HOAc, NaNO, 2. Zn, HOAc 70-80°C 7] ¢
> Bn~0 gy
o O H,0 5°C bis RT 30 min 59
0
75

Schema 18: Synthese der blockierten Pyrrol-2-carbonséure oder des Gemisches aus Methylester und freier Sdure.

Aus dem Benzylester konnte in zwei Stufen das bendétigte Pyrrol 86 erhalten werden. Nach der
Deblockierung der Carbonsaure liber Hydrierung zu 85 bildeten sich Spuren gefarbter Verbindungen
beim Stehen an Luft. Gleich gefarbte Verbindungen entstanden wahrend der Lagerung aus dem
decarboxylierten Pyrrol. Pyrrol 86 konnte in Abweichung zur Literatur schonender hergestellt
werden. Statt des Auflosens in reiner Trifluoressigsdure wurde TFA in katalytischer Menge zur L6sung
der Carbonsaure in Chloroform gegeben. Tests mit verschiedenen anderen Sauren in Chloroform
zeigten beim Aufwarmen auf Raumtemperatur nicht das gewiinschte Produkt, sondern ausschlieRlich
farbige Verbindungen, die nicht weiter untersucht wurden.

0 0 0
o~ o~ o~
0 Pd/C, H, 0 TFA
7] — 7] =
,~0 HN MeOH HO gHN CHCl, HN
P RT, 24 h 0 bis 5°C, 30 min
59 99% 85 98% 86
para-TSOH
Lewatit
H,S0,

Schema 19: Reaktionsweg zum bendétigten a-H-Pyrrol.

Synthese des TAK-BODIPY-Konjugates

Aus dem Aldehyd 58 konnte der an anderer Stelle berichtete Farbstoff 87 in guten Ausbeuten von
67% in einem Versuch hergestellt werden.[51] Die Aufreinigung entsprechend der Literaturangabe
nach der Kondensation mit dem Pyrrol 59 fiihrte dabei jedoch zur vollstandigen Zersetzung des
Produktes. Daher wurde, wie in den meisten BODIPY Synthesen zu finden, die Synthese als Eintopf
durchgefiihrt.[100a,b] Mischen von Aldehyd und Pyrrol fiihrt dabei ab der ersten Spur einer starken
Saure im System zu einem intensiv pinken Farbstoff, der auch auf der DC diese Farbe aufweist.
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Schema 20: Synthese des Kryptand-BODIPY-Konjugates.

Verbindung 87 sollte fiir die weitere Verwendung als Dextranamid an eine Polymermatrix gebunden
werden. Dazu wurde die Ammonolyse der Methylester versucht. In siedendem THF und Methanol
konnte mit Diethylentriamin oder Ethylendiamin kein Amid erhalten werden. In siedendem Dioxan
zersetzte sich das Produkt leider unter Verlust der BF,-Gruppe, die NMR-spektroskopisch nicht mehr
vorhanden war; auch die Farbe und Fluoreszenz des Reaktionsproduktes entsprach nicht dem Edukt.

Die Verseifung des Methylesters war mit ethanolischer Natronlauge nicht moglich, auch hier trat
Verlust der BF,-Gruppe auf, was auch hier durch das Fehlen der Fluorsignale im NMR ersichtlich war.
Die Verseifung konnte mit Tetraethylammoniumhydroxid in Methanol/Acetonitril-Gemisch Gber DC
verfolgt werden, das Produkt wurde jedoch nicht aufgereinigt sondern nach entfernen aller
Losemittel und Trocknen im Hochvakuum geldst und ohne Aufreinigung in mehrere
Kupplungsreaktionen eingebracht. In diesen Versuchen mit PyBOP als Kupplungsreagens konnte
jedoch keine Polymeranbindung festgestellt werden. Hierzu wurden insgesamt fiinf verschiedene
Polymere getestet, sowohl tGber Sy-Reaktion hergestellte, als auch tber reduktive Aminierung
modifizierte Dextrane.
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Aminodextran

H,NCH,CH,NH, Hiinigs Base
THF/MeOH/Dioxan PyBOP
A
DMF
RT -80°C
Dextran

Schema 21: Fehlgeschlagene Derivatisierungsversuche des Fluorophor-Kryptand-Konjugates.

Spektroskopische Untersuchung TAK-BODIPY 87

Von Verbindung 87 wurden Absorptions und Fluoreszenzspektren aufgenommen. Im ersten Versuch
wurde Kaliumrhodanid verwendet. In den nachfolgenden Messung wurde allerdings ein Quenching
der Fluoreszenz durch Rhodanidionen festgestellt. Daher wurden Kaliumchlorid und
Kaliumhexafluorophosphat als Gegenionen verglichen. Fiir alle Losungen zeigt sich eine scharfe
Absorptionsbande mit einem Maximum bei 205-210 nm. Bei Zugabe von Kalium tritt eine Schulter
bei etwa 240 nm auf, deren Ausprdagung vom Gegenion abhangig ist. In Acetonitril zeigt die Losung
aus Chromophor und Kaliumrhodanid als die intensivste Absorptionsbande bei 205 nm in diesem
Vergleich. Mit Kaliumhexafluorophosphat ist die Schulter flacher und weniger prominent. Mit
Kaliumchlorid ist die Absorption deutlich geringer, die Schulter jedoch wieder prominenter in ihrer
Form. Der Trend Die energiedrmste Absorptionsbande hat ein Maximum bei 517 nm mit einer
leichten Schulter bei 494 nm. Dieser Bereich des Spektrums ist von der Art des Gegenions
unabhangig, zeigt allerdings auch kaum Unterschiede zur kaliumfreien Lésung.
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Absorptionsspektren Verbindung 87 mit KPF,

0,9

0,8
: 7 ——0,000001 M KSCN in ACN
= 06 )
205 0,000001 M KSCN in MeOH
g 04 ——0,000001 M KPFs
<% ——0,000001 M KCl

0,2 :

0,1 . A ohne KPFg

0
205 305 405 505 605 705 805

A nm

Diagramm 1: Absorption bei unterschiedlichen Salzl6sungen., normiert auf die héchste Absorption in Acetonitril bei 205 nm.

Die Absorptionsspektren wurden im weiteren Verlauf mit steigender Konzentration an
Kaliumhexafluorophosphat gemessen. Es zeigt sich lediglich bei hoheren Konzentrationen ein
leichter Anstieg der Absorption bei 517 nm. Bei 10 uM und 100 uM Kaliumlésung wird die Schulter
bei 240 nm zu einem deutlichen Maximum verschoben zu 285 bzw. 293 nm. Bei der 2 mM Lésung
verschwindet diese Absorptionsbande jedoch wieder.

Absorptionsspektren Verbindung 87 mit KPF6

1
0,9
03 0,002 M KPFq
307 ———0,0001 M KPFq
= 06 ——0,00001 M KPFs
(o]
205
s 2 ——0,000004 M KPFs
(@] ’
§ 0,3 ——0,000003 M KPFs
0,2 ——0,000002 M KPFe
0,1
0 ——0,000001 M KPFs
205 305 405 505 605 705 805 ohne KPFe

A/ nm

Diagramm 2: Absorptionsverhalten gegen steigende Kaliumhexafluorophosphat-Konzentrationen, normiert auf die héchste
Absorption der 0,0001 M Lésung bei 208 nm.
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Die Fluoreszenzspektroskopie von Verbindung 87 wurde mit Kaliumhexafluorophosphat
durchgefihrt. Steigende Kaliumkonzentration fiihrt im Versuch zu einer starkeren Fluoreszenz. Diese

Verstarkung nimmt jedoch ab.

Fluoreszenz 87 in Kaliumsalzlésungen,
bei 520 nm Exzitation

Fluoreszenz 87 in Kaliumsalzlésungen,
bei 510 nm Exzitation

600 600
500 500
0,002 M
0,002 M
e (,0001 M
400 400 ——0,0001 M
© —0,00001 M © —0,00001 M
D) ]
c — c —
300 0,0000004 M S 300 0,0000004 M
g ——0,0000002 M g = (0,0000002 M
=) = —_—
T 500 ——0,0000001M i 500 0,0000001 M
ohne KPF6
ohne KPF6
100 100
0 0
525,0 575,0 625,0 525,0 575,0 625,0
N nm N nm
Fluoreszenz 87 in Kaliumsalzlésungen, Exzitationsspektrum bei 540 nm
bei 500 nm Exzitation
250 300
5 250
J200
(0,001 M c
200 § 150
= (,0001 M o
. 5100
. =
=} [
150 ——0,00001 M 50 —
N 0
= (0,0000004 M
§ 300,0 400,0 500,0 600,0 700,0 800,0
o A nm
S 100 —0,0000002 M
= 0,0000001M Diagramm 3 oben links, F/uoresz.enzverhalten gegen
Kaliumsalzlésungen, angeregt bei 520 nm.
50 ohne KPF6 .
Diagramm 4: oben rechts, Fluoreszenzverhalten gegen
Kaliumsalzlésungen, angeregt bei 510 nm.
Diagramm 5: unten links, Fluoreszenzverhalten gegen
0 Kaliumsalzlésungen, angeregt bei 500 nm.
510 610

560 3/ nm

Diagramm 6:Exzitationsspektrum, Intensitdt der Fluoreszenz
bei variabler Anregungswellenlédnge.
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Der Vergleich der Fluoreszenzspektren zeigt ein proportionales Verhaltnis zum Logarithmus des

. A . . c(KPF, o
Quotienten von Kaliumionenkonzentration und Chromophorkonzentration F~ (. (KPF5) ), wie in
c(Chromophor
Diagramm 7 dargestellt.
Fluoreszenz gegen Verhéltnis K+/Chromophor
600
4 500
5 F(c,520) = 69,2 c(K*) + 336,7 A
3 R2=0,99 A e 400
s N . o F(¢,510) = 50,8 c(K*) +245,6 314
2a N = R?=0,99
Eo ® ® @ 200
wi ' _ +
p ® F(c,500) = 225,5 o(k') +1653 o
R?=0,93
0
-1,5 -1 -0,5 0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
log[c(KPF6)/c(MJA287)]
© 500nm exc @ 510nm exc A 520nm exc
Linear (500nm exc) Linear (510nm exc) Linear (520nm exc)

Diagramm 7: Emissionswert bei 531 nm gegen Logarithmus der Konzentrationsverhdltnisse.

Die Fluoreszenzantwort ist generell starker, je ndher am Absorptionsmaximum angeregt wird. Im Fall
des Chromophors 87 bedeutet dies aufgrund der geringen Stokes’schen Verschiebung, dass die
Uberlappung aus eingestrahltem und emittiertem Licht gréRer wird. Die Fluoreszenzverstirkung
durch den Stimulus kann dies relativ gut kompensieren, sodass ein hervorragender
Determinationskoeffizient von 0,99 fiir die Anregung bei 520 nm erreicht wird. Die Anregung bei

500 nm ist weniger geeignet zur Messung mit einem Determinationskoeffizienten von 0,93.

meso-H BODIPY Farbstoff

In einem Versuch wurde neben 87 der BODIPY-Farbstoff 92 erhalten, dessen Menge zur Restmenge
an Dimethylformamid im eingesetzten Aldehyd passt Die isolierte Ausbeute entspricht 42 % bezogen
auf DMF. In der Literatur sind analoge meso-H-BODIPY Farbstoffe berichtet. [101,102] In diesen
Publikationen wurde die Vermutung angestellt, dass diese durch Substitution am Dichlormethan
entstiinden oder durch Oxidation am kondensierten Aldehyd unter Abspaltung des Aromaten. Da die
erhaltene Menge an Farbstoff jedoch passend zu der vorhandenen Menge DMF war, liegt die
Vermutung nahe, dass auch bei anderen Gruppen dieses Losemittel als Verunreinigung enthalten war
und zu den meso-H-Prdoukten fiihrte. Da die Bordipyrromethen Farbstoffe zumeist Gber Aldehyde
hergestellt werden, und deren einfachste Synthese die Vilsmeier-Haack-Formylierung mit und in DMF
darstellt, liegt dieser Schluss nahe. Ware auRerdem die Methingruppe, die zu den meso-H
Farbstoffen fihrt, in Dichlormethan vorhanden, sollte das Nebenprodukt in recht konstanter Menge
auftreten. Entsprechend sollte auch ohne Aldehyd oder DMF ein meso-H-BODIPY gefunden werden.
Das Pyrrol wurde jedoch in Chloroform oder Dichlormethan mit Trifluoressigsdure hergestellt, ohne
dass ein Kondensationprodukt mit Methingruppe gefunden wurde. Des Weiteren ist die saure
Hydrolyse der Dimethylamide eine bekannte Reaktion, welche gerade mit den starken Lewis- und
Brgnstedsauren in diesem Medium stattfinden kann. Ein protoniertes Formamid oder der BFs-
Komplex des Dimethylformamides ware dabei sehr dhnlich dem Vilsmeier-Reagenz, und kdnnte ein
Pyrrol sehr leicht elektrophil angreifen. Das verbleibende Dimethylamin ist im sauren Medium ein
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hervorragendes Nucleofug, sodass hier wieder ein Kation fir eine erneute Pyrroladdition entsteht. Im
Gegensatz dazu ist Dichlormethan als quasi inert gegentiber starken Nucleophilen bekannt und bildet
erst durch Alkoholate entsprechende Carbene, ebenso Chloroform. Dicyanodichlorchinon ist als
Oxidationsmittel in der Literatur fast ausschlieRlich als H,-Empféanger bekannt und reagiert nicht mit
Arenen.[103,104] Ein aus dieser Reaktion hervorgehender Arylether ist in diesen Reaktionssystemen
bislang auch nicht gefunden worden.

/ 1. TFA, DCM/CHC]; 0°C, dann RT
0]

O  2.DDQ 0°C, dann RT

j\ 3. Huenigs Base, BF3*OEt, 0°C bis RT ( 0
_ —
H™ °N HN. >
| —0 ¢ °F
42% iiber 3 Stufen
91 59 92

Schema 22: Gefundenes Nebenprodukt der BODIPY Synthese.

Die Struktur der erhaltenen Verbindung konnte Gber Rontgenbeugung am Einkristall aufgeklart
werden. Es wurde zundchst angenommen, dass die Verbindung tGber Oxidation einer
Pyrrolmethangruppe mit DDQ und anschlieRender ,Dimerisierung” mit einem zweiten, nicht
oxidierten Pyrrol entstanden war. Dies konnte Uber die Aufklarung der Struktur mittels
Rontgendiffraktometrie ausgeschlossen werden.

&c
Y

®H
@rF
@c

Abbildung 11: Kristallstruktur des BODIPY Farbstoffes.
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Die Kristallstruktur zeigt dabei im Gegensatz zur theoretischen Darstellung keine Symmetrie, oder
n-m-Wechselwirkungen im Kristall. Die Molekiile sind dabei konformationell identisch. Die optischen
Eigenschaften des Molekdils sind sehr interessant, da in der Absorption nur geringe Solvatochromie
von Dichlormethan bis Ethanol-Wasser Gemischen (50 % V/V) beobachtet wurde. Das Maximum ist
bei Dichlormethan um 4 nm hdher als fiir die anderen Losemittel. Fiir die Fluoreszenz zeigt sich eine
leichte Abnahme der Intensitat mit steigender Polaritdt des Losemittels. Das Emissionsmaximum
verschiebt sich in der Reihe DCM, Ethanol-Wasser, Ethanol, Methanol um je 2 nm hypsochrom. In der
festen Phase ist keine Fluoreszenz feststellbar. Die Stokes’sche Verschiebung ist fiir alle Losemittel
vergleichbar und betragt bei Dichlormethan lediglich 9 nm. Fiir Die Anregung wurde daher deutlich
unterhalb des Absorptionmaximums eingestrahlt, bei 500 nm.

Absorptionsspektren, normiert auf die maximale Abs. in
DCM

Absorption /a.u.

\
300 350 400 450 500 550 600 650 700
A nm
e EtOH MeOH EtOH/H20 DCM == ACN

Diagramm 8: Absorptionsspektren meso-H-BODIPY-Farbstoff in verschiedenen Lésemitteln, normiert auf die maximale
Absorption in Dichlormethan.
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Fluoreszenzspektren bei 500 nm Anregung

2000

1500 \

=
o
o
o

500

Fluoreszenz/ a.u.

510 560 610 660

A nm
e ACN DCM EtOH MeOH = EtOH/H20

Diagramm 9: Fluoreszenzspektren meso-H-BODIPY Farbstoff, Anregung bei 500 nm, normiert liber die Absorptionswerte bei
500 nm im jeweiligen Lésemittel.

Diaminoacridinfarbstoff

Fiir den quasi-symmetrischen Diaminoacridin Farbstoff musste zunachst Bromanilin methyliert
werden. In der zuerst versucht Leuckart-Wallach Variante mit Polyformaldehyd und Ameisensaure
konnte anstelle des gewlinschten Produktes nur ein unlosliches, rotlich gefarbtes Polymer erhalten
werden. Daher wurde die Synthese auf zwei anderen Wegen durchgefihrt. In der ersten Variante
wurde 3-Bromanilin mit lodmethan zum quartaren Ammoniumsalz umgesetzt und dieses dann mit
Natriumsulfid einfach demethyliert. Das dabei freiwerdende Methylsulfid konnte durch Ableitung
des Gasraumes in Kaliumpermanganat-Losung abgetrennt werden. Da diese Methode keine sehr
hohe Ausbeute zeigte, wurde auch die Methylierung nach Borch durchgefiihrt, hier in der Variation
von Sparr et al.[105] In dieser Variante wird mit Formalinlésung das Imin erzeugt und mit Borhydrid
in der Kalte reduziert. Schwefelsdure dient dabei als Aktivator fiir das Borhydrid und Katalysator fir
die Iminbildungen.

1. CH,0,,, H,SO,, THF
HO(CH,0),0H 0°C, N,
HCOOH 2. NaBH,
| EtOH H,N Br  0°C, N, |
_N Br \©/ _N Br
Ty i Yl
93%
93 94

Schema 23: Reduktive Methylierung von 3-Bromanilin mit Formaldehyd.

Ausgehend von dieser Zwischenverbindung wurde die Buchwald-Hartwig-Aminierung mit
3-N,N-Dimethylaminoanilin getestet. Letzteres wurde zundchst wie Bromanilin aus 3-Nitroanilin
hergestellt. In einer Leuckart-Wallach-Reaktion mit Paraformaldehyd und Ameisensaure konnte
Nitroanilin jedoch nicht zum gewiinschten Produkt umgesetzt werde. Stattdessen wurden je 2
Aquivalente des Produktes iiber die Kondensation mit einem weiteren Molekiil Formaldehyd
kondensiert. Die Reaktion war nahezu quantitativ zum methenverbrickten Produkt 95, einem
intensiv orangenen Farbstoff.

Die Struktur von 95 wurde liber Rontgenbeugung am Einkristall aufgeklart (Abbildung 12), da eine
Reduktion der Nitrogruppen Giber NMR-Spektroskopie zunachst nicht ausgeschlossen werden konnte.
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Die Elementarzelle mit zwei Molekilen zeigt eine Bildung von Dimeren tber H-n-Wechselwirkungen
zwischen Methen und Aromat.
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Abbildung 12: Kristallstruktur von 95, links Elementarzelle, rechts: H-r--Wechselwirkung mit Abstand 2,8 bis 3,2 A

Die Umsetzung zum N,N-Dimethylnitroanilin konnte jedoch tber Borch-Aminierung mit
Formalinlésung und Natriumcyanoborhydrid mit Eisessig bei Raumtemperatur durchgefiihrt werden.
Die Ausbeuten waren hierbei quantitativ. Die anschliefende Reduktion zum methylierten
meta-Phenylendiamin 97 wurde nach Béchamps mit Eisenspanen in Eisessig erreicht.

| 1. CH,0,y
_N NO,  HO(CH,0),0H NaCNBH, Fe
HCOOH H,CCOOH HOAc
EtOH H,N NO, EtOH | H,0 |
NO, < —» N NO» g N NH,
A RT, 2h 100°C
1h
94 81% 96 99% 97
/N\
95

Schema 24: Reduktive Methylierung von 3-Nitroanilin und Reduktion zum Phenylendiamin.

Ausgehend von Verbindungen 94 und 97 wurde eine Buchwald-Hartwig-Aminierung versucht. Dabei
konnte jedoch nicht die Bildung des gewiinschten Produktes festgestellt werden. Aufgrund dieses

Ergebnisses wurde stattdessen im weiteren Vorgehen eine Synthesestrategie via Chan-Lam-Kupplung
verwendet.

Fir den zweiten Teil des Farbstoff-Prakursoren wurde im ersten Schritt 3-Nitraoanilin mit
4-Formylbenzoesaure zum Imin umgesetzt, gefolgt von der Reduktion mit Borhydrid. Die Synthese
lauft dabei glatt zum monoalkylierten Produkt, die Nitrogruppe bleibt unberihrt. Die Nitrogruppe
musste im Anschluss selektiv gegeniiber der Benzylgruppe reduziert werden. Um eine Verseifung des
Esters zu vermeiden, wurde Zinn(ll)chlorid anstelle von Natriumsulfid oder Eisen/Eisessig eingesetzt.
Uber Einstellung des pH-Wertes nach der vollstindigen Umsetzung konnte der GroRteil des
gewiinschten Produktes (iber einfache Extraktion rein erhalten werden. Die Verbindung dunkelt mit
der Zeit nach, was durch Inertgas vermieden werden kann.
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0,N H,N
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Schema 25: Synthese des einfach N-blockierten 3-Phenylendiamins mit Linker-Einheit Tolylséure.

Um eine entsprechende aktivierte Spezies fiir die Arylierung des zweiten Anilins zu gewinnen, wurde
aus 94 zunachst mit Bis-(pinakolato)-diboran 101 der Borsaureester 102 hergestellt. Die Umsetzung
in der Chan-Lam-Kupplung war damit jedoch nicht méglich. Die Deblockierung des Pinakolesters
wurde daher angestrebt. In der oxidativen Umsetzung des Pinakolesters mit Natriumiodat konnte
zwar ein Teil des Esters verseift werden, jedoch entstanden nicht abtrennbare, stark farbige
Nebenprodukte, die dem spateren Einsatz als Farbstoff entgegenstanden.

100
(0]
Cu(OAc), N
Lutidin, (o)
Pd(OAc), Hexanséure
| O (0] DMF (0] . H
N Br ‘B’ | 7 Dichlormethan |
e \©/ l /N B N N NH
B (0] -
o me T ew OO
/)—‘/\ N, A72h
75%
94 101 102 103

Schema 26: Fehlgeschlagene Chan-Lam Variante (iber den Borséurepinakolester.

Daher wurde die freie Boronsaure 104 durch Lithiierung und Umsetzung mit Bortrimethylester
hergestellt. Der Methylester wurde dabei in der Aufreinigung direkt hydrolysiert. Die Ausbeute an
Borverbindung war mit 28 % wesentlich geringer als bei der Umsetzung mit dem Diboranester,
jedoch frei von gefarbten Produkten.
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Schema 27: Syntheseweg des Diaminoacridinfarbstoffes.

Die erhaltene Boronsdure 104 wurde nun in einer Chan-Lam-Kupplung mit dem separat hergestellten
Anilin 103 umgesetzt. Als Katalysator wurde Kupfer-2-acetat mit 2,6-Lutidin 105 und Hexansaure in
situ zur aktiven Spezies umgesetzt. Die Synthese ergab in Dichlormethan das gewlinschte Produkt
105 in einer maRigen Ausbeute von 41 %, wahrend in Acetonitril keine Umsetzung beobachtet
werden konnte. Der erhaltene N“,N“-Dimethyl-3‘-3‘-diphenylentriamino-4-tolylsduremethylester
wurde dann durch Kondensation in Hexansadure zum gewi{inschten Produkt 106 umgesetzt. Die
Synthese wurde zweimal durchgefiihrt, zunachst wurden beide Komponenten in Hexansaure gelost
und fiir mehrere Tage auf 180 °C erhitzt. Im zweiten Durchlauf wurden die Komponenten in
Dichlormethan gel6st, Hexansdure zugegeben und das niedrig siedende Losemittel unter reduziertem
Druck entfernt. Die Reaktion zeigte dabei schon bei geringeren Temperaturen Umsatz zum
gewlinschten Produkt, sodass die Reaktion bei 90 °C durchgefiihrt wurde. In der ersten Reaktion
wurde die Entstehung des gewiinschten Produktes Giber LC-MS Analyse festgestellt. Die gefundene
Masse von 360 entspricht dem dreifach geladenen gewiinschten Produkt, 539 dem zweifach
geladenen. Das Konjugat aus Farbstoff und Kryptand zeigt dabei die gleiche Neigung wie der
Kryptand, Gber mehrere Minuten zu eluieren. Ursache ist die grolRe Anzahl verschiedener basischer
Funktionen. Dies wird nur durch héhere Konzentrationen an TFA vermieden, wie im HPLC-
Chromatogramm (Abbildung 14: HPLC-Chromatogramm von Verbindung 106 in Acetonitril/Wasser
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mit TFA.
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Abbildung 13: LC-MS Analyse des Reaktionsgemisches der Synthese von 106 nach 24 Stunden.

In beiden Varianten wurde dabei die Entstehung einer orangeroten Substanz per DC-Analyse
beobachtet. Die Verbindung konnte tiber HR-ESI-Masse identifiziert werden. Dabei zeigt sich in der
Massenspektrometrie das typische Verhalten des Kryptanden, als mehrfach geladene Spezies
aufzutreten und mit Natrium- und Kaliumionen Addukte zu bilden. Die NMR-Analyse der Verbindung
zeigt im 'H Signale im aliphatischen Bereich, die nicht eindeutig zugeordnet werden kénnen. Die
passende Integration von Methylester, Dimethylaminogruppe, Benzylprotonen auf der einen Seite
und Methoxygruppe und den Methylgruppen am Aromaten zeigt dabei die erfolgreiche
Kondensation. Die Verbindung lag dabei immer als Addukt mit Hexansaure vor. Die Verbindung
wurde als orangeroter, amorpher Feststoff erhalten. Aus der zweiten Synthese wurden zwei
getrennte Fraktionen aus der Filtration iber basischem Aluminiumoxid aufgefangen. Die erste
Fraktion zeigte in der HPLC-Analyse eine sehr hohe Reinheit, die zweite Fraktion wurde fiir die
Verwendung in der Fluoreszenz-Spektroskopie Uiber praparative HPLC weiter gereinigt.
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HPLC-Chromatogramm 106
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Abbildung 14: HPLC-Chromatogramm von Verbindung 106 in Acetonitril/Wasser mit TFA.

UV-Vis und Fluoreszenzmessungen Diaminoacridinfarbstoff

Die Verbindung wurde dabei zunachst in Reinform in Losung untersucht und dann mit Losungen
verschiedener Kaliumsalze versetzt. Fiir Kaliumrhodanid zeigt sich ein deutlich anderes Verhalten in
Acetonitril, als fur Kaliumhexafluorophosphat in Methanol. Entsprechend eines Abgleiches mit der
Literatur konnte bestatigt werden, das KSCN zum Quenching der Fluoreszenz fiihrt. [106] Dies wurde
auch in der Vergleichsmessung mit dem zweiten Farbstoff, dem BODIPY-Kryptand-Konjugat
festgestellt. In der Absorptionsmessung zeigen die konzentriertere Losung schwache Absorption bei
481 nm und ein Absroptionsmaximum bei 425 nm.

Fur die Fluoreszenzspektroskopie wurde der erhaltene Farbstoff in Acetonitril geldst. Die 10 molare
Losung zeigt unter Bestrahlung mit Licht von 366 nm Wellenlange gelbliche Fluoreszenz.

Bei der Losung von 106 in Acetonitril konnte durch Zugabe von dquimolarer Kaliumrhodanidlésung in
Methanol eine Steigerung des Fluoreszenzsignals um ca. 20 % gemessen werden fiir gleiche
Konzentrationen von Farbstoff und Kaliumionen. Bei einer Kaliumkonzentration von 50 % des
Farbstoffes wurde eine Verstarkung um etwa 10 % beobachtet. Bei der Messung des zweiten
Farbstoffes zeigte sich durch Zugabe von Kaliumrhodanid in Acetonitril eine Abschwachung der
Fluoreszenz, sodass die Messungen mit Kaliumhexafluorophosphat und in Methanol durchgefiihrt
wurden.
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Fluoreszenzspektren Verbindung 106
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Diagramm 10: Fluoreszenzspektren des Diaminoacridin-Kryptand-Konjugates in Methanol mit steigender KPFg-
Konzentration.

Im Exzitationsspektrum wurde ein anderes Verhalten beobachtet als im Absorptionsspektrum. So
resultiert die Anregung bei 480 nm in einer schwacheren Fluoreszenz, wahrend die Anregung bei
420 nm fur den Grofteil der Emissionen verantwortlich ist. Wird die Verbindung jedoch mit
steigender Kaliumkonzentration gemessen, verschiebt sich dieses Verhalten und die Absorption bei
480 nm zeigt deutlich intensivere Emissionen.

Exzitationsspektrum fir 523 Exzitationspektrum fir 523
nm Verbindung 106 in nm Verbindung 106 1mM
Acetonitril ohne Kalium KPF¢in Methanol
700 700
600 600
3_ .
o 500 E 500
§ 400 £ 400
S 300 =
§ 500 g— 300
2 8 200
< 100 _2
100
0
200 300 400 500 0
250 350 450
A/ nm
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Diagramm 11: Exzitationsspektrum in ACN ohne Kalium.
Das Signal bei 262 nm entspricht der halben Wellenldnge Diagramm 12: Exzitationsspektrum in methanolischer, ImM
KPFs Lésung mit Absorptionsmaximum bei 480 nm. Das

Signal bei 262 nm entspricht der halben Wellenldnge des
Fluoreszenzsignals.

des Fluoreszenzsignals.
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In methanolischen Losungen geringer Konzentration von Verbindung 106 zeigt sich ein sehr schon
logarithmisches Verhalten des Fluoreszenzsignales gegen die lonenkonzentration, das aufgrund des
Ordinatenabschnittes als Wurzelfunktion berechnet wurde.

Fluoreszenz vs K, - Fluoreszenzsignal vs Wurzel c(K*)
Konzentration Verbindung Verbindung 106
106 300,000
. 250,000 : 250,000
© 5 e
& 200,000 © 200,000
£ N 0.
n [ ) < 10 y=211,44x + 38,045
~ 150,000 1] o ..
8 5 150,000 o R2=0,9594
n @
‘g 100,000 .0 S 100,000 o
— o Q..
2 50000 g *
S 50, 50,000 |.g
& 0,000 0,000
§ 0 0,5 1 1,5 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
3 Kaliumkonzentration Wurzel c(K*)
[N
Diagramm 13: Fluoreszenzsignal gegen Diagramm 14: Fluoreszenzsignal gegen die Wurzel der
Kaliumkonzentration von Verbindung 106. Kaliumkonzentration mit linearer Regression.

Die Regression des Signals gegen die Wurzel der Kaliumkonzentration zeigt, dass die Sattigung des
Kryptanden durch Komplexbildung mit Kaliumionen nicht bei einem stochiometrischen Verhaltnis
schon ihr Maximum erreicht. Dies fiihrt zu dem Schluss, dass entweder die Komplexbildung nicht
linear von der Kaliumkonzentration abhangt oder, dass der Komplex nicht stochiometrisch ist. Da der
Kryptand jedoch eine sehr beengte Kavitat hat, die genau einem Kaliumion Platz bietet, muss die
Komplexbildung von bislang nicht identifizierten Faktoren abhdngen. Daher ist wahrscheinlich die
Dissoziation des Kaliumsalzes in Methanol nicht vollstandig, oder die Solvathiille des lons wirkt der
Komplexierung entgegen; Beide Bedingungen werden aber entsprechend durch einen zunehmenden
Uberschuss ausgeglichen, bis die Fluoreszenz der Sattigung des Fluorophors entspricht. Das
Verhalten stimmt dabei mit Verbindung 87 iberein. Der Determinationskoeffizient ist insgesamt sehr
gut und zeigt eine hervorragende Eignung von Verbindung 106 als Sensor fir Kaliumionen an.

DFT-Modellierung

Der quasi-symmetrische Acridin-Farbstoff wurde auch tGiber DFT Rechnungen modelliert. Dabei
wurden die Substituenten am Acridinring als Dimethylaminogruppen vereinfacht. Damit sollte das
Verhalten in der Spektroskopie erklart werden und tberprift, ob die prinzipielle Vorhersage des
Farbspektrums von Verbindungen dieser Art vorhergesagt werden kann. Dies sollte die zukiinftige
Arbeit zu neuen, verbesserten Fluorophoren erméglichen.
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Abbildung 15: Modellverbindungen fiir DFT-Berechnungen des Farbstoffes 106.

Die Verbindung wurde dabei in ihrer reinen Form 107 und als Addukt mit Natrium und Kalium 107 als
Kationen unter Vernachlassigung von Gegenionen berechnet. Dies hatte den Vorteil, dass keine
lonenbindung simuliert werden musste. Gegenionen hatten in der photometrischen Messung
entscheidenden Einfluss fir die Absorption, dies ist jedoch hier nicht simulierbar.

Abbildung 16: Optimierte Struktur des Kryptand-Farbstoff-Konjugates, ORCA5.0.1, B3LYP/def2-SVP-D3BJ (Tightopt, Tightscf).

Das berechnete Absorptionsspektrum, Abbildung 17, ist dabei nahezu identisch mit dem
experimentellen Exzitationsspektrum in verdiinnter L6sung. Das HOMO-1 ist das hochste besetzte
Orbital ohne Lokalisation am Anilinring des Kryptanden. Die Struktur aus Abbildung 16 mit den
Grenzorbitalen aus Tabelle 3 im Vergleich mit der Grundstruktur und den Grenzorbitalen aus Tabelle
4 modelliert die Ursachen der lonochromie. Durch Bindung eines Kaliumions werden die
Orbitalenergien so verschoben, dass die HOMO-LUMO Anregung bathochrom verschoben ist. Durch
die zusatzliche Verdrehung der benachbarten Aromaten wird der strahlungsfreie Energieabbau
zudem erschwert, da die Uberlappung der Orbitale verringert wird.
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Abbildung 17: Berechnetes Absoprtionsspektrum des Kryptand-Farbstoff-Konjugates (20 energiedrmste Ubergénge).

In Tabelle 2 sind die erhaltenen Ubergange aus der TD-DFT Rechnung fiir den freien Farbstoff und
den Komplex mit Kalium aufgefiihrt. Gezeigt sind je die zehn langwelligsten Uberginge in Singulett-
und Triplett-Zustande fiir den freien Farbstoff und die langwelligsten drei der komplexierten Form.
Auffallig ist, dass die freie Form hervorragend mit den experimentellen Daten lbereinstimmt. Die
Berechnung des Komplexes zeigt zwar eine bathochrome Verschiebung der langwelligsten
Absorption, jedoch ist das Maximum der Absorption hypsochrom verschoben. Im Experiment ist das
Absoprtionsmaximum deutlich bathochrom verschoben. Es ist allerdings auffallig, dass der zweite
Ubergang der freien Form in den Triplett-Zustand der Energie aus dem experimentellen sehr nahe
kommt. Eine Triplett Anregung ist theoretisch auszuschlieRen, sodass die Ahnlichkeit eine andere
Ursache haben muss. Der Ubergang findet vom HOMO-1 ins LUMO statt. Das LUMO-1 stellt dabei
das hochste Grenzorbital ohne Koeffizienten am Kryptandgerist dar. Moglicherweise wird durch die
Komplexierung der spinverbotene Triplett-Ubergang zu einem energiegleichen Singulett-Ubergang
entsprechend der Veranderung der Orbitalsymmetrien. Die Energie des LUMO des Komplexes ware
dann mit diesem Funktional deutlich zu hoch berechnet, respektive die der HOMOs zu gering.

Die Grundstruktur aus Tabelle 4 zeigt des Weiteren, dass die Komplexierung zu einer dramatischen
strukturellen Veranderung des Molekiils 108 im Raum fiihrt, bei der ein Teil des Chelators zum
Chromophor geneigt wird, was dessen Rotationsfreiheit beschrankt. In der freien Form 107 sind
Chelatoreinheit und chromophore Einheit in rdumlich getrennten Bereichen, wobei zusatzlich die
Ethylenglycol-Briicken fiir grofRe konformationelle Flexibilitat sorgen. Da die Sauerstoffatome in 108
zum Kaliumion orientiert sind, ist dies nicht mehr gegeben.
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Tabelle 2: Berechnetes Absorptionsspektrum iiber TDDFT.

A Oszillatorstirke T2 Tx Ty T Uberginge
nm au au au au au
unkomplexiert

1 421,6 0,081 0,866 0,519 0,927 0,030 HOMO-LUMO

2 398,8 0,019 0,248 0,302 0,390 -0,072 HOMO-4-LUMO

3 392,2 0,063 0,814 0,162 0,793 0,400 HOMO-3-LUMO

4 390,1 0,255 0,327 0,854 -0,472 -0,152 HOMO-1-LUMO

5 377,2 0,022 0,276 0,274 0,441 -0,083 HOMO-4-LUMO

6 339,3 0,002 0,020 0,003 0,139 -0,021 HOMO-7-LUMO

7 314,6 0,014 0,147 0,275 0,265 -0,025 HOMO-5-LUMO

8 305,3 0,026 0,257 0,408 0,278 -0,112 HOMO-LUMO+1

9 303,3 0,018 0,177 0,326 0,245 -0,103 HOMO-6-LUMO
10 298,5 0,131 0,128 0,339 -0,467 -0,975 HOMO-LUMO+2
21 614,3 spinverboten HOMO-LUMO
22 498,1 HOMO-1-LUMO
23 425,2 HOMO-4-LUMO
24 396,8 HOMO-3-LUMO
25 380,5 HOMO-2-LUMO
26 372,3 HOMO-7/-6-LUMO
27 358,5 HOMO-10-LUMO
28 353,2 HOMO-9-LUMO
29 350,3 HOMO-4-LUMO+2
30 348,8 HOMO-2-LUMO+4

K*-Komplex
1 439,6 0,0319 0,462 -0,364 -0,561 0,120 HOMO-LUMO
2  404,7 0,274 3,656 0,813 -0,643 -1,607 HOMO-1-LUMO
356,8 0,0004 0,005 0,062 0,038 0,011 HOMO-2-LUMO
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Tabelle 3: Grenzorbitale von Modellverbindung 107. Orbitalenergien in eV.

HOMO-7 -6,070

HOMO-8 -6,094

HOMO-10 -6,419
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Tabelle 4: Berechnete Struktur und Grenzorbitale des Kaliumkomplexes von Verbindung 108. Orbitalenergien in eV

Grundstruktur

HOMO -6,317

HOMO-1 -7,366

HOMO-2 -7,462
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Bindungsmodus des Kryptanden
Anhand der erhaltenen Kristallstruktur des Kryptanden mit Natriumbromid lasst sich feststellen, dass

dieser Chelator nicht spezifisch Kaliumionen bindet. Allerdings zeigt sich in den photometrischen
Analysen und auch in den Werken anderer Gruppen, dass die Gegenwart von Natriumionen nicht die
gleichen Effekte auf den Kryptanden hervorruft.[48,49] Dies wird durch hier erhaltene DFT-
Berechnungen des Kryptanden in freier und mit Natrium sowie Kalium gebundener Form gezeigt.

h

k.

Abbildung 18: Kristallstruktur des NaBr-Kryptand (+DCM) Adduktes, Elementarzelle mit zwei

Komplexen.

Die Kristallstruktur des Kryptanden weist zwei Molekiile pro Elementarzelle auf, chelatisiert ist
Natriumbromid, wobei sich die Bromidionen sich in einer Ebene zwischen den Kryptanden befinden.

Des Weiteren kristallisieren zwei Molekiile Dichlormethan pro Elementarzelle. Vom Natriumion ist
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hier die Van-der-Waals Sphare gezeigt, um die Kontakte mit den umliegenden Sauerstoffatomen und
Stickstoffatomen zu veranschaulichen. In Abbildung 19 ist gezeigt, dass sich die sechs
Sauerstoffatomen und zwei Stickstoffatome zu einem verzerrten Oktaeder um das lon anordnen. Der
Kryptand weist in diesem Molekiilteil eine Wiirfelférmige, oktaedrische Koordination auf.

o ‘ !
Abbildung 19: Vergréfierung auf die Komplexierung eines Natriumions im Kryptand
mit Atomradien der unbeteiligten Heteroatome am zentralen Anilinring.

Im Kristall hat der Stickstoff des zentralen Anilinrings (rechts in Abbildung 19) keine ausreichende
raumliche Nahe zum lon fir eine Interaktion. Dieser Anilinring ist nicht an der Stabilisierung der
positiven Ladung beteiligt. Das freie Elektronenpaar kann also im Natriumkomplex, wie in freier
Form, an den Grenzorbitalen dieses Anilinringes als Donor beteiligt sein. Wird in der para-Position
ein Farbstoff in konjugierter Bindung eingefiihrt, ist dieser Anilinring am HOMO beteiligt, sofern eine
ausreichende Coplanaritat vorliegt. Wird jedoch das wesentlich gréBere Kalium komplexiert, so sind
weitere Sauerstoffatome und der zentrale Anilinstickstoff an der Stabilisierung des lons beteiligt. Das
freie Elektronenpaar kann daher nicht mehr an konjugierten Chromophoren auf die HOMO wirken.

Die berechneten Strukturen und deren Grenzorbitale geben dies exakt so wieder; nicht nur sind die
HOMO von 107 deutlich energiedrmer als bei 108, der zentrale Anilinstickstoff ist quasi nicht mehr
daran beteiligt und ist nun verstarkt am LUMO beteiligt.

Fir konjugierte Chromophore bedeutet dies, dass der Donor-Effekt des Kryptanden bei
Komplexierung annihiliert wird. Ein photoinduzierter Elektronentransfer findet nicht mehr statt, es
liegt nunmehr eine leichte Elektronenakzeptor-Wirkung vor. Dass dieser Stickstoff entsprechend der
Kavitat des Kryptanden nur bei Kalium chelatisierende Wirkung zeigt, erklart die Spezifitat bei der
Stimulus-Antwort - trotz der moéglichen Bindung von Natrium. Fir konjugierte Fluoreszenz-Farbstoffe
sollte dementsprechend eine funktionelle Gruppe geeignet sein, die in Konjugation steht und deren
Emission ohne die Funktionalisierung mit dem Kryptand intensiv ist. AuSerdem sind chromophore
Einheiten, die zwar Donorgruppen, aber keine oder nur schwache Akzeptorgruppen aufweisen
geeignet, da durch die K-Bindung ein weiterer Akzeptor hinzukommt. Wichtig ist jedoch, dass
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moglichst starre, coplanare Komplexe vorliegen sollten, damit die Anregungsenergie nicht durch
Rotation oder vibronische Vorgange im Molekil abgebaut werden kann.

Tabelle 5: Grenzorbitale des Komplexes aus Kryptand und Kaliumion.

HOMO -9,340 HOMO-1 -9,729 HOMO-2 -9,807

ACRIDONROQUTE

Im Falle der Acridinfarbstoffe konnte zunachst aus der Acridon-4-sulfonsaure das Saurechlorid
guantitativ hergestellt werden. Die Synthese hat dabei eine dankbar einfache Aufreinigung. Wird
dabei zu der wassrigen Losung der Aufarbeitung direkt ein primares Amin zugegeben, kann das
entsprechende Sulfonamid gewonnen werden. Das Saurechlorid 110 ist aufgrund seiner Struktur
wohl stark Hydrolyse empfindlich, sodass in der Fliissigchromatographie nur die hydrolysierte Saure
gefunden werden konnte. Die groRe Strukture Ndhe Amino-substituierten Acridins zum DMAP zeigt
die mogliche Ursache hierfiir in der Autokatalyse.

Als Testsubstrat fur die Kondensation mit dem Kryptanden 39 wurde mit N,N-Diethylanilin ein
Reaktivfarbstoff hergestellt. Bei der Aufarbeitung der Substanz zeigt sich die besondere Neigung der
elektronenarmen Acridine zur Kristallisation. So konnten direkt aus der Neutralisationsreaktion der
wassrigen Losung Einkristalle erhalten werden, Abbildung 21. Damit konnte auch die definitive
Struktur der Verbindung aufgeklart werden. Die Aminogruppe dieser neuen Verbindung diente dabei
auch als Testmaoglichkeit fir den responsiven Charakter des 9-Arylacridinsulfonamidsystems.
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109 110
Schema 28: Kondensation zum Reaktivfarbstoff. Die Farben entsprechen dabei den beobachtbaren Fluoreszenzen in L6sung.

Die Sulfonamide dieser Acridine sind in der Literatur bislang so nicht zu finden. Eine Protonierung
zeigt dabei einen dhnlichen Effekt, wie er fir das Kryptand-Konjugat gewlinscht war. Der Farbstoff
zeigt vergleichbare Eigenschaften zu bereits bekannten Acridinen. Nach Kupplung an Aminodextran
zeigt sich im festen Zustand eine orangene Farbe und orangene Fluoreszenzfarbe, im Neutralen und
Basischen nur eine sehr schwache Fluoreszenz und in saurer Losung eine tiirkisgriine Fluoreszenz.

Die Verbindung wurde auch computerchemisch modelliert mit ORCA auf dem B3LYP/def2-TZVP
Niveau in Chloroform (Tightopt, TightSCF, defgrid 2). Die entsprechende DFT-Berechnung der
Struktur ergab eine nahezu identische Geometrie mit einem Diederwinkel von 69,3° berechnet und
63,5/65,7° experimentell zwischen Anilin- und Acridinuntereinheit. Die HOMO-LUMO-Llcke wurde
dabei auf 3,054 eV berechnet. Das tiber TD-DFT simulierte Absorptionsspektrum anhand der
elektrischen Ubergangsdipolmomente stimmt mit der orangeroten Farbe der Substanz iiberein und
ebenso mit dem Absorptionsspektrum des Dextranamides von 110. Die langwelligste Absorption bei
481,4 nm ist dabei mit 2,118 eV der Ubergang von HOMO-1 zu LUMO. Wie in der Abbildung der
Orbitale zu sehen, entspricht dies dem n—nt*-Ubergang an der Acridineinheit. Der HOMO-LUMO-
Ubergang entspricht dem zweiten Maximum bei 393,5 nm mit 2,579 eV und enstpricht dem
Elektronentransfer von der Anilineinheit zum Acridinring. Das dritte Absorptionsmaximum entspricht
dem Ubergang HOMO-1 zu LUMO+1 bei 3,233 eV und 359,6 nm. Die langwelligsten spinverbotenen
Triplett-Ubergénge liegen bei 585,4, 480,7 und 383,5 nm. Eine Messung der Spektren war aufgrund
der Reaktivitat nicht sinnvoll, da auch bei NMR-Messungen Hydrolyse in Lésung beboachtet wurde.
Der Farbstoff wurde daher mit DETA-Dextran umgesetzt und vom erhaltenen Polymer
spektroskopische Untersuchungen angefertigt.
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Abbildung 20:Simuliertes Absorptionsspektrum von 110 nach TD-DFT B3LYP/def2-SVP (ORCA 5.0.1).
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Tabelle 6: Grenzorbitale und Struktur nach DFT-Rechnung des Sulfochlorides 110.

LUMO+4 -0,608

LUMO+3 -0,750

r r

LUMO -2,814 LUMO+1 -2,004 LUMO+2 -1,175
r r r

HOMO -5,868 HOMO-1 -6,308 HOMO-2 -7,136
i r P

HOMO-3 -7,323 HOMO-4 -7,328 HOMO-5-7,516
r—»
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Abbildung 21: Kristallstruktur des Reaktivfarbstoffes N,N-Diethyl-4*-aminophenylacridin-2-sulfochlorid, links Elementarzelle,

rechts Einzelmolekiil.

Die Rontgenanalyse zeigt zwei Molekiile pro Elementarzelle. Durch den Diederwinkel von etwa 65°
sind die auxochrome Anilineinheit und das Acridin als Chromophor kaum konjugiert. Das erklart den
drastischen Unterschied zwischen der festen und gelésten Form des polymergebundenen
Acridinfarbstoffes. Diese ist in Losung deutlich hypsochrom verschoben.

Abbildung 22: Polymergebundenes Sulfonamid von 110 an DETA-Dextran. links: lyophilisiert,
rechts oben: in 2M Natronlauge, rechts unten: in 2M Salzséure.

Im weiteren Vorgehen wurde versucht, eine schonendere Methode zur Gewinnung der Arylacridine
zu finden, die weniger Phosphoroxychlorid bedurfte. Dementsprechend wurde als Losemittel
Diphenylether und Dioxan getestet. Wahrend bei letzterer Variante kein gewiinschtes Produkt
gewonnen werden konnte, war die Verbindung durch Kristallisation nicht vom Diphenylether zu
befreien. Der Versuch der Sdulenchromatographie an Aluminiumoxid fiihrte nicht zu einer Isolierung

des gewiinschten Produktes.

Die Synthese des Acridinylkryptanden 111 wurde daher in moglichst wenig POCI; versucht. Das
Gemisch zeigte nach Hydrolyse und Neutralisation und Basifizierung jedoch keinen kristallinen
Niederschlag wie zuvor das Testsubstrat. Uber Kristallisation oder Chromatographie konnte keine
Verbindung isoliert werden. Mit ortho-Dichlorbenzol konnte schon nach 6 Stunden eine neue
Verbindung gefunden werden, die in der DC-Analyse nach Versetzen mit Essigsdure oder Salzsaure
und anschlieBendem Trocknen die erwartete griine Fluoreszenz des Testsystems zeigte. Die LC-MS
Analyse des erhaltenen Rohproduktes zeigte dabei das gewiinschte Produkt in Form der freien Saure,
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daneben aber auch Acridonsulfonsdure, 9-Chloracridinsulfonsdurechlorid und den Kryptand. Eine
saulenchromatographische Aufreinigung der Substanz war nicht erfolgreich, da der Farbstoff
offenbar zu reaktiv war. Dieser Farbstoff konnte nicht isoliert werden.
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Abbildung 24: Nicht isolierbares Sulfonsdure-Kryptand-Konjugat.
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Abbildung 23: LC-MS Chromatogramm der versuchten Synthese von 111 mit Massenspektrogramm
bei t=3,55—3,70 min.

Diethylaminophenyl-Acridinsulfonamid-Diethylentriaminodextran

Die Bindung des Reaktivfarbstoffes 110 an Aminodextran wurde dabei durch Umsetzung mit Pyridin
in DMF erreicht. Die Eigenschaften des Polymers 112 beziglich der Loslichkeit zeigen sich dabei
unverandert gegenliber dem nicht-funktionalisierten Dextran. Die Ausbeute an Polymer ist wie fir
die Dextrane typisch sehr hoch, da das Produkt durch wiederholte Prazipitation zu reinigen ist. Dabei
werden alle niedermolekularen Bestandteile abgetrennt. Die Beladung des Polymers mit Farbstoff ist
dabei entsprechend der NMR-Daten recht gering. Die Signalintensitaten der Zuckersignale
verhindern eine gute Quantifizierung der mengenmafig nur in wenigen Prozent vorhandenen
aromatischen Signale.
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Schema 29: Kopplung des Séurechlorides 110 an DETA-Dextran.

Bedingt durch die Messung in Deuteriumoxid tauschen samtliche Hydroxylprotonen aus, sodass das
Solvenssignal intensiviert wird. Uber Messung als D,O/H,0 Gemisch kann dieses Signal aber zum Teil
unterdriickt werden. Das Verhéltnis der anomeren Protonen ist auch hier etwa 1:36. Die Protonen
des Farbstoffes sind im Verhaltnis zum anomeren Proton der endstandigen Glucoseeinheit etwa
0,12:36. Die entspricht einer Beladung von 0,12 %. In der Elementaranalyse zeigt sich ein deutlich
erhohter C und N Anteil der Substanz gegentiber reinem Aminodextran, die Werte fir H und N sind in
guter Naherung zum einfach funktionalisierten Farbstoff-Dextran-Konjugat (Abweichung N 1%, H
4%).

In der optischen Spektroskopie zeigt die Verbindung ein sehr interessantes Verhalten. In der
Absorption sind in wassriger Losung zwei scharfe Banden bei 345 und 361 auf einer sehr breiten,
flachen Bande von 550—280 nm, bei 280 nm findet sich eine vierte, intensive und scharfe
Absoprtionsbande.
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Diagramm 15: Absorptionsspektren von 112 in Lésungen mit Kaliumcarbonat bei 10-°g/L Analyt.

Die Extinktion ist dabei relativ gering. Fiir die 10 g/L Loésung der Substanz wurde auch ein
Exzitationsspektrum aufgenommen, das bei der konstanten Messung der Fluoreszenz bei 442 nm
mehrere Absorptionen zeigt. Die langwelligste hiervon findet sich bei 385 nm, mit einer breiten
Schulter um 360 nm und bei 271 nm. Fiir die Messung der Fluoreszenzspektren wurde daher eine
Anregung bei 380 nm durchgefihrt. Hier zeigt sich eine deutliche pH-Abh&ngigkeit der Fluoreszenz.
Die reine Substanz verfiigt Gber eine breite Fluoreszenzbande mit zwei Spitzen bei 421 und 442 nm
und einer Schulter bei 472 nm. Mit steigender Konzentration an Kaliumcarbonat in der Losung sinkt
dabei das langwellige Signal ab, bis bei der 1 molaren Losung diese erste Bande fast nicht mehr
vorhanden ist. Das zweite Emissionsmaximum sinkt weniger und verschwindet auch nicht bei der
hochkonzentrierten Losung. Die Schulter neben dieser Bande steigt dabei von der 0,08 M zur 1,00 M
Losung zum deutlichen Maximum an. Gegenlaufig ist dieser Trend in sauren Lésungen. Dabei ist der
Unterschied in der Fluoreszenzstarke deutlich geringer als in den basischen Losungen. Durch
Entgasen im Stickstoffstrom wurde kein Quenching durch Sauerstoff nachgewiesen. Die Protonierung
des Chromophors findet somit schon im schwach basischen Milieu statt. Insgesamt wird eine
Fluoreszenz beobachtet, die logarithmisch mit der Protonenkonzentration zunimmt. Dabei zeigt sich
eine ,,pseudo“-hypsochromen Verschiebung durch die Abschwéachung der langwelligen Emission bei
gleichzeitiger Verstdrkung der Emissionen mit kiirzeren Wellenlidngen beim Ubergang von 1 mM
Kaliumcarbonatlosung zu niedrigeren Konzentrationen.
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Diagramm 16: Exzitationsspektrum von 112 in neutralem Wasser bei 10-g/mol.
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Diagramm 17: Fluoreszenz Eigenschaften im Vergleich bei unterschiedlicher Basizitét durch Kaliumcarbonatlésungen,
10-°g/mol Analyt 112.

Beim Vergleich der Fluoreszenzintensitaten bei den beiden Maxima ist ein logarithmischer
Zusammenhang erkennbar zwischen Signalintensitat und dem berechneten negativen dekadischen
Logarithmus der Hydroxid-Konzentration (pOH) der Losungen.
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Fluoreszenzintensitat gegen pOH der Losung
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Diagramm 18: Auftragung der Fluoreszenzintensitdit gegen den negativen dekadischen Logarithmus der Hydroxid-
Konzentration der Lésungen.

Bei beiden Wellenlangen zeigt die logarithmische Regression eher schlechte BestimmheitsmaRe mit
etwa 78 % (421 nm) und 75 % (442 nm). Dies zeigt, dass zusatzliche Faktoren die
Fluoreszenzintensitat bestimmen miissen, wie der lonenstarke der Losung oder Addukten der
Fluorophore. In suaren Medien nimmt die Fluoreszenzintensitat bis zu 2mM Schwefelsdure deutlich
zu. Bei hoheren Konzentrationen findet jedoch eine bathochrome Verschiebung statt zu einem
Maximum von 492,5 nm mit einer Schulter bei 484 nm, statt wie zuvor 463 —466 nm.

Fluoreszenzverhalten gegen Schwefelsaure Verbindung 112
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Diagramm 19: Fluoreszenzspektren Verbindung 112 in wdfSriger SChwefelséure.

Chinoxalinsynthesen
Als weitere chromophore Einheit waren 2-Ethenylchinoxaline geplant. Ausgehend von 3,4-
Diaminobenzoesdure wurde zunachst versucht, mit Methylglyoxaldimethylacetal die entsprechende
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2-Methylchinoxalin-7-carbonsaure herzustellen. Dabei zeigte sich, dass die Kondensationsreaktion
zum Imin mit Eisessig in Alkohol schnell stattfindet. Die weitere Reaktion zum Chinoxalin fand jedoch
nicht statt. Als Produkt mit Salzsdure wurde 2-Methylbenzimidazol-6-carbonsaure erhalten. Die
Struktur wurde auch lGber Rontgenbeugung am Einkristall aufgeklart. Da die Kondensation zum
Imidazol mit Essigsaure ebenso moglich ist und das Imin als Zwischenprodukt hydrolysierbar ist,
wurde der Versuch ebenso ohne Essigsaure, dafiir mit Salzsdure wiederholt, was zum gleichen
Ergebnis flhrte. Beim gleichen Versuch mit Schwefelsdure und getrennter Zugabe des Acetals, das in
der Warme hydrolysieren sollte, wurde nach Zugabe der 3,4-Diaminobenzoesaure ein blau gefarbtes
Polymer erhalten, welches nicht weiter analysiert wurde. Die 2-Methylchinoxalincarbonsaure konnte
in keinem Fall isoliert werden.
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HOOC\@NHz b5 | A HoAcs EtoH \@]/ 116
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Schema 30: Beobachtete Reaktion beim Versuch der Chinoxalinsynthese zu 126 mit der stattdessen erhaltenen Verbindung
115.

Schema 31:Kristallstruktur von Verbindung 115 in der Elementarzelle mit je 4 Molekiilen und 4 Molekiilen Kristallwasser.
Wasserstoffbriicken als graue gestrichelten Linien.
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Die Kristallstruktur von 125 zeigt eine intensive Vernetzung von Schichten der Verbindung Gber
Wasserstoffbriicken. Pro Elementarzelle liegen zwei Schichten aus 2 Molekilen 116 und 2 Molekiilen
Kristallwasser vor, die um 180° gedreht und versetzt liegen. Somit wird kein m-Stacking ermdoglicht.
Eine Carbonsauregruppe protoniert jeweils einen Benzimidazol-Stickstoff eines benachbarten
Molekiils und bildet ein lonenpaar. Das Kation ist Gber Wasserstoffbriicken an beide Sauerstoffe der

Carboxylgruppe gebunden.

Uber ortho-Phenylendiamin 117 wurde im Weiteren versucht, 7-Nitro-2-methylchinoxalin 121 zu
erhalten. Dazu wurde zunéachst das ortho-Phenylendiamin zum Bisacetamid 118 umgesetzt und
anschliefend nitriert zu 119. Nach Abspaltung der Acetylschutzgruppen wurde 4-Nitro-1,2-
phenylendiamin 120 erhalten. Die Kondensationsversuche mit Methylglyoxaldimethylacetal fiihrten
allerdings wie bei 113 sowohl mit Eisessig als auch Salzsdaure zum 2-Methyl-6-Nitrobenzimidazol 122.

© H
NH, ACZO NH  HNO,, H,80, N\ NaOH 25% aq NH,
X SO N
NH, NH  0°C,20min OaN N’ A2h ON NH,
74 % H 94 %
117 58% 118 119 120
H
NG o 2 TR N
L = s I > —
O.N N 0O O,N NH, A 2h ON N
121 114 119 122

HA=HCI1/HOAc

Schema 32: Syntheseweg zum Nitrobenzimidazol 122 aus der geplanten Synthese von 121.

Auch die Struktur von 122 konnte tGber Rontgenanalyse identifiziert werden. Analog zur Carbonséure
liegt die Verbindung im Kristall als Monohydrat vor. Sie ist iber Wasserstoffbriicken quervernetzt in
flachen Schichten ohne nt-Stacking angeordnet, die um 180° in der Molekiilebene gegeneinander
verdreht sind. Ein Sauerstoff jeder Nitrogruppen fungiert als Wasserstoffbriicken-Akzeptoren.
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Abbildung 25: Elementarzelle der Kristallstruktur von 122. Wasserstoffbriicken in grau gestrichelten Linien.

Aus diesen Versuchen ergibt sich, dass die Neigung des Glyoxals nach Iminbildung zur Eliminierung
eines Aquivalents Kohlenmonoxid gréRer ist, als zur Bildung des zweiten Imins und damit des
Chinoxalinringes unter den gegebenen Bedingungen.
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Dextran-Synthesen

Zur Gewinnung der wasserloslichen Polymermatrices wurde zundchst unmodifiziertes Dextran
(Leuconostoc spp.) eingesetzt. In einer ersten Synthese wurde die Alkylierung mit Chloressigsaure in
wassrigem Natriumcarbonatpuffer durchgefiihrt. Die Reprotonierung an saurem lonentauscher
flhrte jedoch zu farbigen Verunreinigungen, welche fiir die spatere Verwendung als Farbstofftrager
nicht in Frage kamen. Daher wurde der Weg Uber Tosylierung und anschlieRende Alkylierung
gewahlt. Als Referenz wurde auch die klassische Methode liber die Glycolspaltung zum Dialdehyd mit
anschlieRender reduktiver Aminierung durchgefiihrt, um den Grad der Aminierung in beiden
Methoden zu vergleichen (Schema 33).

Bei der Synthese des Dialdehyds ist besonders auffallig, dass im NMR-Spektrum keine Aldehydgruppe
erkennbar ist. Diese bildet Acetale mit den benachbarten Hydroxylgruppen. Die Verbindung lasst sich
jedoch mit Diethylentriamin in sehr guten Ausbeuten zum Amin umsetzen, wenn direkt in situ mit
Natriumborhydrid eine Reduktion nach Borch durchgefiihrt wird. Zur Aufreinigung wurde aus Ethanol
geféllt und ausgiebig mit nassem Ethanol gewaschen. Nachteil dieser Reaktionsflihrung war, dass die
Oxidation zuféllig verteilt in den Molekdlen stattfindet und pro oxidierter Zuckereinheit direkt zwei
benachbarte Aldehyde, respektive nach dem zweiten Schritt Amine, entstehen. Fiir eine optimale
Ausnutzung der Aminogruppen und Vermeidung von Forster-Resonanzenergietransfer (FRET) der
Chromophore sollte ein grofRerer Abstand zwischen den funktionellen Gruppen liegen, im besten Fall
eine einfache Beladung pro Polymer erfolgen.
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Schema 33: Durchgefiihrte Synthese zum DETA-Dextran 125 nach der patentierten Variante zu Dextranen mit benachbarten
Aminen im Geriist, die Wiederholungseinheiten sind bedingt durch die biologische Quell variabel. N,L und M beschreiben die
Anzahl der Glucoseeinheiten im Polymer, die zusammen N+L+M+4= 36 im Durschnitt betrdgt.

Die Derivatisierung zu geringem Substitutionsgradsollte liber Tosylierung erreicht werden. Hier
wurden verschiedene Parameter getestet, um den Einfluss auf den Derivatisierungsgrad oder
Substitutionsgrad (Sp) zu optimieren. Als Basen wurden Pyridin, Triethylamin und Hiinigs Base in
unterschiedlichen Konzentrationen getestet. Als Losemittel wurde ausschlieRlich DMF verwendet, da
nach einem ersten Experiment gefunden wurde, dass die Umsetzung beendet war, wenn das
gesamte Polymer ohne Erwdarmung in Losung gegangen war. Ohne Zuhilfenahme von Ultraschall und
Warme oder ionischen Zusatzen wie Lithiumchlorid I6sen sich nicht-derivatisierte Dextrane nur sehr
schlecht in DMF. Ublicherweise muss Dextran dafiir fiir mehrere Stunden mit 1-10% LiCl in DMF oder
DMA uber 100 °C erhitzt werden.[107]

72



Additive von Alkalisalzen sind aufgrund der spateren Verwendung nachteilhaft, da diese
rickstandsfrei entfernt werden miissten. Da Dextrane jedoch prinzipiell gute Chelatoren fiir Lithium,
Natrium und Kalium sind, kann dies auch durch Dialyse nicht vollstandig gewahrleistet werden. Somit
wurde auf Additive verzichtet.

Die Unterschiede in der Funktionalisierung sind in der folgenden Tabelle zusammengefasst. Heinze et
al. berichteten, dass die Umsetzung mit Saurechloriden immer vom Austausch der Abgangsgruppe
gegen Chloridionen begleitet wird. Daher kann der Funktionalisierungsgrad nur in eingeschranktem
Rahmen iber NMR, nicht aber Gber MALDI-Analyse bestimmt werden.

Tabelle 7: Dextran-Modifikationen und erreichte Substitutionsgrade, tiber 1H-NMR bestimmt. * Inklusive Pyridiniumsignale.
**Reaktionszeit nur 6 Stunden statt 24 Stunden. ***mit Lithiumchlorid als Auxiliar.

c(Dextran) (n/V)/ Aquivalente %(w/w) Aquivalente

DF umol/mL TosCl DMAP Base Base
127-5A** 0,058,3 5,4 1 Triethylamin 6,5
127-5D 0,6 8,3 3,6 0,6 Triethylamin 6,5
130-D5-2 1,7 10 5 1,7 Huenigs Base 8,6
130-D15-2 3,5 10 15 1,7 Huenigs Base 34,4
130-D148-2 1,9 20 14,8 2 Huenigs Base 23
130-D98-2 0,5 20 9,8 2 Huenigs Base 17,2
125 2,5 -
126-4B 2,7%8,3 4,5 - Pyridin 11,2
126-4C 3,2*8,3 5,0 - Pyridin 11,2
126-2A%** 1,3*16,5 4,5 - Pyridin 11,2
126-2B 3,1*16,5 4,5 - Pyridin 11,2
126-2C 4,1*16,5 5,4 - Pyridin 11,2
130-10-2 7,6 8,0 10 - Pyridin

Des Weiteren zeigte sich, dass bei Verwendung der sterisch wenig gehinderten Base Pyridin ein
Austausch des Tosylats gegen Pyridin stattfand. Auch nach wiederholter Fallung verdanderten sich die
Signale im *H-NMR von Pyridyl im Verhiltnis zum Dextran nicht. AuRerdem liegt deren Verschiebung
im H-NMR deutlich im Bereich quarternisierter Pyridinverbindungen. Unter Verwendung dieser Base
konnten dabei deutlich hohere Funktionalisierungen erreicht werden, jedoch wurde hier Pyridin als
Substituent bericksichtigt. Diese konnten durch nucleophile Substitution mit DETA in der nachsten
Stufe entfernt werden. Mit Triethylamin konnte, ebenso wie mit Hiinigs Base, kein linearer Trend fiir
die Erhohung des Funktionalisierungsgrades bei zunehmender Stochiometrie von Base, Katalysator
oder Saurechlorid festgestellt werden. Vor allem Hinigs Base zeigt eine relativ deutliche Neigung
dazu, nur eine definierte Menge an Hydroxylgruppen zu aktivieren. Dies entspricht auch den
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Beobachtungen von Heinze et al., die von einer gut differenzierbaren Nucleophilie der Polyglucosen
analog der Monoglucose berichteten.[107]
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Abbildung 26: Zwischenprodukt aus der Tosylierung mit Pyridin. Die genaue Position der Substituenten kann nicht ermittelt
werden.

Fiir die Umsetzung mit Tosylchlorid konnte auch bei bis zu 20 Aquivalenten kaum mehr als drei
Funktionalisierungen pro Polymer festgestellt werden. Es ist davon auszugehen, dass durch die
Raumausfiillung der Base lediglich die exponierten Endgruppen fiir die Derivatiserung zuganglich

sind. Dagegen konnte bei Verwendung von Pyridin mehr Aminogruppen in der nucleophilen
Substitution mit DETA eingefiihrt werden.

74



g 0
O
HO
HO
HO
O
(@]
HO
HO
HO
N
O
_ HO-
0 HO
OH]
HO ©
0+ HO
O OH HO o
OH OH M
O B o H O
O/ (I){O
S0 HO HO
O OH OH
127

Abbildung 27: Zwischenprodukt der Derivatisierung mit Tosylchlorid entsprechend der Nucleophilie der Hydroxylgruppen und
sterischer Zugdnglichkeit: Nur die endstédndigen, freien 6-Hydroxygruppen werden unter milden Bedingungen mit sterisch
anspruchsvollen Basen verestert.

Bei allen Umsetzungen von Dextran konnte ein nahezu konstantes Verhaltnis der anomeren
Protonen von etwa 1:36 im NMR festgestellt werden. Dies entspricht der Verteilung des
Ausgangsmaterials Dextran 6000. Es kommt also zu geringem Verlust durch Depolymerisation.

Fir die Umsetzung zum benétigten Aminodextran wurde mit Diethylentriamin ein stark nucleophile
Base eingesetzt. Die Tosyldextrane wurden zur Aminierung direkt in einer 10%-igen L&sung von
Diethylentriamin in Wasser geldst. Die Polymere |6sten sich hierbei mit der Zeit auf und konnten
Uber reverse-Phase-DC mit Ninhydrin und O-Methylresorcin positiv auf primare Amine und Zucker
gefarbt werden. Beim langsamen Zutropfen von Ethanol oder Acetonitril in die Reaktionsldsung
konnten die Polymere in kristalliner Form erhalten werden. In einigen Fallen, vermutlich bei
besonders hoher Beladung, bildeten die Polymere extrem klebrige Harze, die nicht mehr von
Filterpapieren zu lI6sen waren; im Folgenden wurden die Produkte Uber Fritten abgenutscht und
durch Waschen von lberschissiger Base befreit, in Wasser gel6st und wiederholt gefillt, bis eine
amorphe oder kristalline Form erhalten wurde. Aufgrund des hohen Uberschusses konnte das erste
Filtrat nach Einengen unter reduziertem Druck flir weitere Aminierungen eingesetzt werden. Die
Verwendung von Acetonitril, Ethanol, Methanol oder Isopropanol fiihrt dabei in jedem Fall zum
Ausfallen des Produktes, das in Ausbeuten zwischen 60 und 99% erhalten werden kann, abhangig
von MaRstab und Produktkonsistenz. Die gereinigten Polyglucosen wurden im Hochvakuum oder
Exsiccator bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Beim Lyophilisieren aus konzentrierten waRrigen
Losungen bilden die Diethylentriaminodextrane intensive Schaume, die auch nach dem Auftauen
unter Normaldruck meist fest blieben.

75



4-(4'-Dimethylaminostyryl)benzoesaure-Dextranamid

Um die Derivatisierbarkeit der DETA-Dextrane zu testen, wurde als Fluorophor 4‘-
Dimethylaminostyrylbenzoesadure hergestellt und iber PYBOP-Kupplung an die Polymermatrices
gebunden.

Das Fluorophor wurde dafiir zunachst aus 4-Dimethylaminobenzaldehyd und
4-P,P-Diethoxyphosphorylmethylbenzoesdauremethylester in einer Horner-Olefinierung synthetisiert.
Die beiden Komponenten wurden dazu in DMF gel6st und portionsweise Kalium-tert-butanolat
zugegeben. Die Aufarbeitung durch Zugabe von Wasser flihrt dabei zum Ausfallen des Produktes und
gleichzeitig zur Verseifung des Methylesters. Uberschiissiges, hydrolysierte Phosphonséure l6ste sich
in der walirigen Phase, wahrend die erhaltene Styrylbenzoesaure 139 einen intensiv gelben, stark
fluoreszierenden Niederschlag bildete, der nach Abnutschen und Waschen in hoher Reinheit vorlag.
Die Substanz zeigte dabei in Losung einen geringen Anteil des Z-isomers, der durch Triturieren und
Auskochen nicht reduziert werden konnte. Es liegt eine Photoisomerisation vor, die durch den
amphoteren Charakter von basischer und saurer Endgruppe als Push-Pull-System in zwei Richtungen
je nach Ladung noch beglinstigt wird.

-0 1. KO'Bu

N
~
Os II)/OW 0 DMF O
| RT, NZ, 24h A

0 gl 2. H,0, 30 min

128 129 130
Schema 34: Synthese der N,N-Dimethylamino-4-styrylbenzoesdure.

Die Kupplung an Dextrane wurde mit PYBOP in DMF durchgefiihrt, als Base wurde getrocknete
Hilnigs Base eingesetzt. Das Fluorophor wurde hinsichtlich der einfachen Abtrennung durch seine
Unldslichkeit in Wasser immer im Uberschuss eingesetzt, sodass moglichst alle erreichbaren
Aminogruppen acyliert wurden. Die Zugabe von PYBOP und Base zum Gemisch aller anderen
Komponenten in DMF fiihrt dabei zu einem intensiven Farbumschlag von Gelb ins orange und
bathochromer Verschiebung der Fluoreszenzfarbe. Die Aufreinigung erfolgte Giber Hydrolyse mit
wenig Wasser und anschlieBender Fallung mit Ethanol oder Acetonitril. Die Fluorophor-Dextran
Konjugate wurden dabei als blaulich-griin fluoreszierende Feststoffe erhalten. In der NMR-Analyse
zeigt sich meist eine niedrige relative Beladung, da die Integrale der aromatischen Protonen deutlich
geringer als die Protonen der Glucose ausfielen. Da jedoch in Deuteriumoxid gemessen werden
musste und samtliche Hydroxylprotonen der Glucoseeinheiten gegen Deuterium austauschten, ist
die Integration hier nicht sehr zuverlassig.
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Schema 35: Synthese der DASB-DETA-Dextrane. N+M-+L= 32 im Durschnitt, L>0.

Beim Kontakt mit Wasser oder in waRriger Losung zeigte das Polymer (DASB-DETA-Dextran) eine
bathochrome Verschiebung der Fluoreszenz zur griingelben Farbe. Die Verbindung wurde daher auch
Uber UV-Vis und Fluoreszenzspektroskopie untersucht. Die Verbindung zeigt dabei in Wasser ein
Fluoreszenzmaximum von 523 nm.

Abbildung 28: DASB-DETA-Dextran. rechts: Partikel in Wasser ohne Ultraschall, links: L6sung nach Behandlung mit
Ultraschall.

Fluoreszenzmessung als Beschichtung

Fir das Polymer 132 konnte beobachtet werden, dass in der festen Phase die Fluoreszenz mit dem
Trocknungsgrad korrelierte. Daher wurden Experimente angestellt, um das Potential als Sonde fir
den Wassergehalt von fliissigen Medien zu ermitteln.

Eine Beschichtung eines Quarzglastragers mit dem Polymer wurde mit Losungen mit abnehmendem
und steigendem Wassergehalt von 0,1%, 0,5%, 1% und 4% Wasser versetzt. Es zeigte sich, dass bei
hohem Wassergehalt von 4% ein deutlich vom trockenen Acetonitril unterscheidbares
Fluoreszenzsignal von etwa vierfacher Intensitadt ergab. Die Intensitdten der Fluoreszenz korrelierten
gut mit dem Logarithmus des Wassergehalts. Bei wiederholter Messung verstarkte sich das
Fluoreszenzsignal mit der Zeit. Nach Trocknung der Schicht bei 80°C konnten die vorherigen
Fluoreszenzsignale jedoch wiederhergestellt werden. Wurde nach der Messung von wassrigem
Acetonitril der Trager mehrfach mit HPLC-Acetonitril gesplilt, konnte das urspriingliche
Fluoreszenzverhalten auch wiederhergestellt werden. Ein dhnliches Verhalten konnte bei niedrigen
Wasserkonzentrationen in Ethanol festgestellt werden. Das Fluoreszenzsignal skaliert hier allerdings
direkt linear mit dem Volumenanteil des Wassers. Die lineare Regression zeigt fiir beide Losemittel
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sehr gute Determinationskoeffizienten. Die Anwendbarkeit in Ethanol ist dabei auf einen niedrigen
Wassergehalt beschrankt. Bei einem Gehalt ab 10% zeigte sich, dass die Adhadsion der Polymerschicht
zu schlecht wurde und sich Partikel ablosten. Die Fluoreszenz wurde dabei tGberproportional
verstarkt.

Differenz Fluoreszenz und Grundsignal Fluoreszenz vs Wassernateil (log,,)
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Diagramm 20: Fluoreszenzverhalten einer Schicht aus Polymergebundenem Dimethylaminostyrylbenzamid 132. Oben: links
Differenz aus Fluoreszenz und Basisfluoreszenz in HPLC-grade Acetonitril; rechts lineare Regression des Fluoreszenzsignals
gegen den Wasseranteil in Acetonitril.

Unten: links Fluoreszenzspektren in Ethanol mit steigendem Wassergehalt; rechts lineare Regression des Signals gegen den
Volumenanteil.
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TTT-Umlagerung

Die Umlagerungsreaktion von Tristriazolotriazin von tangential (t) zu radial (r) ausgerichteten
Methoxyphenylsubstituenten wurde mit computerchemischen Methoden untersucht.
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Dafiir wurde zunachst ein semiempirisches Modell aufgestellt.[108,109] In diesem wurde eine
zentrale Bindung im Triazinkern heterolytisch , gespalten, sodass ein positiv und ein negativ
geladener Triazolring vorlagen. Die negative Ladung wurde zundchst am Stickstoffatom der
vorherigen Bindung lokalisiert. AnschlieRend wurden die Bindungen in Schritten von je 10 bzw 9° des
Diederwinkels zwischen den geladenen und dem zentralen Ring rotiert und fir jeden Winkel

optimiert. So wurde die gesamte Energiehyperfliche des angenommenen Reaktionsmechanismus
simuliert.
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Abbildung 29: Semiempirische Modellierung der Reaktion mit gefundenem Konformer fiir den Ubergangszustand 1 t-TTT-rtt-
TTT. gezeigt ist nur einer von vier Quadranten der 360° Rotationen.

Dabei wurde zwischen den Minima des Eduktes t-TTT und des rtt-TTT, des einfach umgelagerten
TTTs, ein Pfad ausgemacht, der liber einen einzelnen, vergleichsweise niedrigen Sattelpunkt fiihrte.
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Abbildung 30: zweiter von vier Quadranten der Modellierung mit éhnlichem Konformer fiir den Ubergangszustand 1 t-TTT-
rtt-TTT.

An dieser Stelle wurde eine Struktur gefunden, die als Startpunkt fir die Berechnung eines ersten
Ubergangszustandes verwendet wurde. Dazu wurde fiir die Reaktion von rtt- zu rrt-TTT eine Bindung
im Triazin getrennt, siehe Schema 36, Seite 88, und die Winkel entsprechend des vorherigen
Ergebnisses eingestellt. Die Berechnung wurde in zweiter Iteration mit dgauss B88LYP/6-31G(d,p)
durchgefiihrt. [110—113] Hiervon wurde eine Frequenzrechnung duchgefiihrt. Mit diesem Ergebnis
wurde anschlieRend eine Sattelpunktoptimierung hin zum theoretischen Ubergangszustand
gestartet. Uber eine groRe Zahl von Zyklen wurde dabei schlieBlich ein tatsachlicher Sattelpunkt mit
einer einzelnen imaginaren Schwingungsfrequenz in der Simulation des Infrarotspektrums erhalten.
Die Intrinsic Reaction Coordinate Rechnung ausgehend von dieser Verbindung fiihrt in einer Richtung
zur Konvergenz zum Startpunkt, in der anderen Richtung wurde ein vermutlich metastabiles
Flnfringkonstrukt erhalten, das jedoch kein Minimum darstellte. Die hierbei gefundene Geometrie
des Ubergangszustandes wurde fiir die beiden anderen Schritte adaptiert und auch hier
Sattelpunktsoptimierungen ausgehend von der Frequenzrechnung gestartet. In beiden Fallen konnte
in wenigen Schritten Konvergenz der Rechnungen erreicht werden, die ebenso nur je einen einzelnen
imagindren Eigenwert der Hesseschen Matrix aufwiesen, respektive eine einzelne imaginare
Schwingungsfrequenz. Der Vergleich der drei Ubergangszustinde zeigt sehr dhnliche Werte der
imaginéren Frequenzen 490-529 cm™. Intrinsic Reaction Coordinate Rechnungen aller drei
Ubergangszustande fiihrten jeweils in eine Richtung zur Konvergenz zum geschlossenen TTT, in der
anderen Richtung zum , Intermediat” mit zentralem Triazolinring.

Aufgrund des relativ niedrigen Theorieniveaus wurden die Berechnungen in die ORCA-Software
Ubertragen und hier mit dem def2-SVP Basissatz und B3LYP Funktional verbessert.[114—120] Damit
die Ergebnisse Sattelpunkte lieferten musste die Feinheit des Raumgitters (der Atompositionen) hoch
gewadhlt werden. Daher mussten die Minima des Reaktionsverlaufes ebenso neu berechnet wurden,
denn die Energien hangen stark von der Feinheit des Koordinatensystems (Gitter) ab und wiirden
ansonsten die Energiebarrieren stark verfalschen. In allen drei Fallen konnte eine Konvergenz in
wenigen Schritten erreicht werden, auch hier zeigte die numerische Frequenzanalyse jeweils nur
einen einzelnen imaginaren Eigenwert der Hesseschen Matrix. Diese Eigenwerte entsprachen sehr
dhnlichen imaginiren Schwingungen mit -581.85, -581.63, und -593.97 cm™. Die Energiebarrieren zu
den Ubergangszustanden wurden zu 64,7, 68,9, und 72,5 kcal/mol berechnet. Demgegeniiber stehen
Energiegewinne von -74,2, -78,4 und -86,0 kcal/mol.
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Die beteiligten Grenzorbitale des Ubergangszustandes von rtt nach rrt-TTT sind in Abbildung 32 und
Abbildung 31 gezeigt. Der Kohlenstoff der vorherigen Triazinbindung bildet dabei mit der C-N

Bindung einen start geweiteten Dreiring (je 2,7, 2,6 und 1,5 A) mit gegeniiberstehenden bindenden
und antibindenden Orbitalen in HOMO und LUMO mit vergleichbaren Koeffizienten. Die getrennten
Triazolringe stehen dabei fast senkrecht zueinander, sodass der formal positiv geladene Kohlenstoff

guasi eine tetraedrische Konfiguration einnimmt.

A4

Abbildung 32: Am Ubergangszustand beteiligte Grenzorbitale, gezeigt ist der
Ubergang rtt-rrt-TTT mit HOMO.

81




TTT-Umlagerung Reaktionsverlauf B3LYP/ def2-SVP

AE(t-TTT)/ kcal/mol

IM1
rtt-TTT IM2
ret-TTT

Diagramm 21: Berechneter Reaktionsverlauf der TTT-Umlagerung iiber ORCA 4.2.1.

Die Gesamtibersicht des berechneten Reaktionsablaufs zeigt die schrittweise Minimierung der

Molekilenergie mit fortschreitender Umlagerung. Gleichzeitig nimmt die Planaritdt der berechneten
Strukturen zu. Die Energiebarrieren werden dabei jedoch auch von Schritt zu Schritt groRer.

82



Des Weiteren wurde versucht, die NMR-Spektren der Zwischenprodukte zu simulieren, um diese mit

den experimentellen Ergebnissen von Rieth und Limbach zu vergleichen. Hierzu mussten die
Strukturen in B3LYP/def2-TZVPD berechnet werden.[121] Als Ergebnis dieses Experiments musste

jedoch festgestellt werden, dass die 'H Verschiebungen in Nachbarschaft zu den extrem
elektronenarmen TTT-Kernen deutlich von den realen Verschiebungen abweichen. Die Werte sind in
Tabelle 8 zusammengefasst.

Tabelle 8: Berechnete NMR-Verschiebungen der Intermediate.

Gruppe
T:Tangential 3 §
Reradial Nr  &/ppm  &/ppm| Gruppe Nr  &/ppm  &§/ppm
M:methyl

Intermediat 2 rrt-TTT Intermediat 1 rtt-TTT
T1 19 9,75 9,58 T1 13 10,10 10,82
T1 22 9,41 T1 16 11,54
T2 23 7,87 7,98 T2 21 7,82 7,97
T2 25 8,08 T2 23 8,11
MT 28 5,04 4,81 T3 30 9,94 9,77
MT 29 4,71 T3 33 9,59
MT 30 4,67 T4 34 7,88 7,97
R1 32 9,28 9,42 T4 36 8,07
R1 35 9,56 MT 39 4,96 4,74
R2 37 7,81 7,91 MT 40 4,67
R2 40 8,00 MT 41 4,58
MR 43 4,67 4,76 MT 43 4,90 4,68
MR 44 4,61 MT 44 4,56
MR 45 4,98 MT 45 4,58
R3 49 9,56 9,54 R1 47 9,29 9,50
R3 50 9,51 R1 50 9,70
R4 54 7,79 7,91 R2 52 7,81 7,87
R4 55 8,03 R2 55 7,94
MR 58 4,68 4,75 MR 58 4,56 4,67
MR 59 4,60 MR 59 4,56
MR 60 4,97 MR 60 4,89

Der Vergleich zwischen den erhaltenen Strukturen fiir den zweiten Ubergangszustand zeigt dabei,

dass die Konsistenz tbergreifend Gber Programm, Funktional und Theorielevel, sowie Basissatz sehr

hoch ist. Die Kongruenz von dgauss/BLYP/6-31G(d,p) und ORCA/B3LYP/def2-SVP ist in Tabelle 9 an
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einem Beispiel dargestellt. Die durchschnittliche Abweichung der Bindungslangen betragt dabei
0,007+0,008 A, die Abweichung der Winkel 0,56° (6=2,83) und der Diederwinkel 0,60°(0=2,53).

Tabelle 9: Werte und Differenzen der Koordinaten nach beiden DFT-Methoden am Beispiel von TS2.

ORCA TS2 Dgauss BLYP/6-31G(d,p) TS2

Interne Koordinaten Interne Koordinaten Ad A(Winkel) A(Diederwinkel)
X 2 112,90
X 3 2(7810 1
N 0 0 0] 0,000 0,000 0,000 | 1 0,000 0 0,000 0 0,000 0 0 0
c 1 0 0]3,50 0,000 0,000 4 13532 2 20,565 3 -94,246 0,032{ -20,565 94,246
N 2 1 0] 1458 110,634 0,000 5 41471 1 109,740 2 20,076 0,013: 0,894 -20,076
c 2 1 3]|1,658 79,035 63,274 6 4(1,708 1 79,639 5 60,514 0,05(; -0,604 2,760
N 4 2 1| 1405 106,048 354,215| 7 61,419 4 104437 1 -2,680 0,013: 1,611 -3,105
c 1 2 3]1,302 22,096 301,818| 8 11,317 2 27,369 4 56,143 0,015_ -5,273
c 5 4 2|1401 102,786 157,177 9 71,407 6 103,700 4 156,951 0,006- -0,914 0,226
N 7 5 4] 1,325 109,492 463210 91,342 7 108,791 6 3,495 0,017_ 0,701 1,137
N 4 2 1§1,312 137,371 147,708 |11 61,326 4 139,376 7 151,713 0,011; -2,005
c 1 2 3]1,393 79,345 122,001 |12 11,406 2 83,655 3 -168,522 0,012- -4,310
N 10 1 2| 1,342 115,527 0,025(13 121,351 1 115,538 2 19,457 0,009_ -0,010
N 6 1 21,355 112,570 0,858 (14 81,368 1 112,126 2 -50,128 0,01?: 0,444
c 3 2 1]1;35 99,829 180,359 |15 51,377 4 99,555 1 -179,719 0,018_ 0,274
N 13 3 21,382 112,388 8,089 |16 15|1,387 5 112,493 4 7,896 0,005_ -0,105 0,192
N 14 13 3| 1,309 109,726 354,980|17 161,330 15 109,694 5 -5,383 0,02(; 0,032 0,362
C 13 3 2| 1,454 124964 188,973 |18 151,459 5 124,912 16 178,941 0,00F; 0,052
c 7 5 4]|1458 122,121 183,197 |19 91,462 7 125,037 10 179,835 0,001; -2,916
c 10 1 21,468 120,868 178,584 (20 121,471 1 121,704 13 177,525 O,OOZ; -0,836 1,059
C 16 13 3] 1,411 119,966 179,454 |21 18| 1,417 15 119,800 5 -172,039 0,00E; 0,166 -8,508
C 19 16 13| 1,395 121,090 179,760 |22 211,398 18 121,142 15 178,937 0,00?: -0,052 0,824
C 20 19 16| 1,409 119,597 0,348 (23 221,415 21 119,607 18 0,679 0,00(; -0,011 -0,331
C 21 20 19| 1,412 119,762 359,881 |24 23| 1,418 22 119,731 21 -0,369 0,005_ 0,031 0,250
C 22 21 20| 1,388 120,262 359,831 |25 241,392 23 120,271 22 -0,284 O,OOZ; -0,009 0,115
C 18 10 1| 1,409 119,284 345,101(26 20| 1,411 12 120,051 1 -9,736 0,003_' -0,767 -5,164
C 24 18 10| 1,398 120,939 179,975|27 26| 1,402 20 121,175 12 -176,561 0,004; -0,236 -3,464
C 25 24 18| 1,407 119,652 359,684 |28 27|1,412 26 119,614 20 -0,174 0,005- 0,038 -0,143
C 26 25 24| 1,411 119,727 0,000 [ 29 28| 1,417 27 119,626 26 -0,567 0,00E; 0,101 0,567
C 27 26 25| 1,391 120,224 0,000 ({30 291,393 28 120,283 27 0,896 0,003- -0,059 -0,896
C 17 7 5| 1,406 121,172 152,670|31 191,417 9 119,446 7 159,920 0,01i 1,726 -7,250
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29 17 7| 1,398 120,996 181,505(32 311,399 19 121,044 9 -178,041 0,00:{ -0,048 -0,454
30 29 17| 1,409 119,779 0,583 33 321,416 31 119,770 19 -0,297 o,oo; 0,009 0,880
31 30 29| 1,412 119,657 359,318 |34 33| 1,415 32 119,618 31 -0,874 0,003- 0,040 0,192
32 31 30| 1,38 120,059 359,153 |35 341,392 33 120,317 32 1,195 0,00é -0,258 -2,042
21 20 191 1,361 124,764 179,994 |36 23| 1,371 22 124,823 24 179,789 0,01(; -0,059
34 21 20| 1,430 118,579 357,711 |37 36| 1,441 23 118,451 22 -2,191 0,01:{ 0,128 -0,098
31 30 29| 1,361 124,797 178,886 |38 33| 1,371 32 124,979 34 179,713 0,01(; -0,182
36 31 30| 1,429 118,622 358,637 |39 38| 1,440 33 118,529 32 -4,732 0,01i 0,093 3,369
26 25 24| 1,366 124,808 180,400 (40 28| 1,375 27 124,935 29 179,623 0,009— -0,126
38 26 25| 1,427 118,343 358,211 |41 401,438 28 118,185 27 -2,207 0,011; 0,158 0,418
24 18 10| 1,091 118,794 0,823 42 26|1,093 20 118,900 27 179,089 0,002- -0,105
28 27 26| 1,093 120,215 180,277 |43 30|1,093 29 120,185 28 179,420 | 0,000 0,030 0,857
25 24 18| 1,091 119,335 179,876 |44 271,091 26 119,317 28 179,316 0,00i 0,018
27 26 25| 1,092 118,380 180,480 |45 29|1,093 28 118,434 30 179,564 0,00:{ -0,054
19 16 13| 1,092 118,865 359,559 |46 211,092 18 118,848 22 -179,665 0,00i 0,018
23 22 21| 1,092 120,052 180,207 (47 251,093 24 120,027 23 179,827 0,00i 0,025 0,380
29 17 7| 1,093 119,108 0,812 |48 311,093 19 118,854 32 179,147 | 0,000 0,255
33 32 31| 1,090 119,094 178,749 |49 35|1,092 34 119,251 33 178,454 0,002- -0,157 0,294
20 19 16| 1,090 119,317 180,133 |50 221,091 21 119,319 23 -179,777 0,00:{ -0,002
22 21 20| 1,092 118,400 179,815 |51 241,092 23 118,429 25 179,821 0,00i -0,029
30 29 17| 1,090 119,418 178,598 |52 321,091 31 119,379 33 179,201 0,00i 0,039
32 31 30| 1,091 119,111 179,379 |53 341,093 33 118,622 35 179,472 0,00:{ 0,489
39 38 26| 1,105 111,369 299,798 | 54 41| 1,107 40 111,452 28  -60,376 0,002- -0,083 0,173
39 38 26| 1,105 111,489 62,265 |55 411,107 40 111,619 54 122,516 0,002- -0,130
39 38 26| 1,099 105,735 181,049 |56 41|1,100 40 105,710 55 118,779 0,00i 0,025
35 34 21| 1,104 111,290 300,447 |57 371,106 36 111,426 23 -57,473 0,002- -0,136 -2,080
35 34 21| 1,104 111,340 62,788 |58 37|1,106 36 111,502 57 122,330 0,002_ -0,163
35 34 21| 1,098 105,595 181,632 |59 37|1,099 36 105567 58 118,873 0,00i 0,028
37 36 31| 1,104 111,208 301,159 |60 39| 1,106 38 111,249 33  -59,881 0,002- -0,041 1,040
37 36 31| 1,104 111,480 63,510 |61 39| 1,106 38 111,718 60 122,336 0,002_ -0,239
37 36 31) 1,098 105,639 182,399 |62 39)1,100 38 1055596 61 118,939 0,002- 0,043
*Nummerierung **grau markiert sind -
Durchschnitt durch nicht-identische Winkel 0,007 -0,560 -0,595
Dummyatome X2 zwischen abweichenden
Standardabweichung und X3 verschoben Atomen 0,008 2,834 2,525
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QTAIM-Analyse

Fiir alle 4 Minima des Reaktionsverlaufes, tTTT, rtt-TTT, rrt-TTT und rTTT wurden QTAIM Analysen
durchgefiihrt, um Bindungslangen und Aromatizitat zu vergleichen. Dabei zeigte sich, dass der
zentrale Triazinring keine Aromatizitat aufweist.[122,123] Jedoch wurde auch fiir keinen der
Triazolringe eine explizite Aromatizitat ermittelt. Stattdessen zeigen alle Triazolringe je zwei C-N
Bindungen, die Iminen entsprechen. Die C-N Bindungen im Triazinring werden bei jeder Umlagerung
im mittel kiirzer, was zum Energiegewinn der Reaktion beitragt. Die noch nicht umgelagerten
Bindungen im Triazin werden jedoch minimal verlangert. Auch die Imin-artigen Bindungen in den
Triazolen sind in der radialen Form kiirzer als in der tangentialen Form. Die Bindungslangen sind in

Tabelle 10 zusammengefasst.

Tabelle 10: Bindungsldngen nach QTAIM-Analyse.

d (Molekiil)/ d—d/A d-d/A
KP 1 TYP d/A A d (alle)/ A Triazol Triazin

r-ttt 31 33 r-Triazol 1,3793 1,3794 1,3770 0,0023

33 40 Triazin 1,3828 1,3828 1,3882 -0,0054

40 42  r-Trioazol 1,3795 0,0026

42 41 Triazin 1,3830 -0,0053

41 37 r-Trioazol 1,3794 0,0025

37 31 Triazin 1,3827 -0,0055
rrt-ttt 19 23 r-Triazol 1,3750 1,3840 -0,0019

23 27 Triazin 1,3832 1,3857 -0,0051

27 28 r-Triazol 1,3791 0,0021

28 24 Triazin 1,3887 0,0005

24 21 t-Triazol 1,3979 1,3919 -0,0060

21 19 Triazin 1,3852 -0,0031
rtt-ttt 19 38 t-Triazol 1,3922 1,3866 0,0004

38 53 Triazin 1,3853 1,3907 -0,0030

53 71 r-Triazol 1,3694

71 55 Triazin 1,3915 0,0032

55 42 t-Triazol 1,3982 0,0063

42 19 Triazin 1,3953 0,0070
t-ttt 20 24 t-Triazol 1,3838 1,3876 0,0225

24 31 Triazin 1,3941 1,3938 0,0059

31 34 t-Triazol 1,3887 -0,0032

34 27 Triazin 1,3949 0,0066

27 22 t-Triazol 1,3904 -0,0015

22 20 Triazin 1,3924 0,0042

86




Tabelle 11: Strukturen der QTAIM-Analyse mit Nummerierung der kritischen Punkte (KP).

rrt-TTT rer-TTT
25 32

0 47
27-84

) ‘md‘o 28 .
04 %ﬁ
v, A2 &

p 4
9‘&?&4 ;ghse
2 4

Dass das Tristriazolsystem keine Aromatizitat aufweist erklart, warum die heterolytische
Bindungsdissoziation auftritt. Andere Stickstoffheterocyclen weisen eine hervorragende thermische
Stabilitat auf. So werden beispielsweise Melaminverbindungen in Flammschutzmitteln eingesetzt.
Die gespaltene Bindung hat dagegen eher die Eigenschaften eines Imids oder Guanidins. Fir diese ist
eine groRere thermische Labilitat zu erwarten als fiir stickstoffhaltige Aromaten. Auch die in anderen
Arbeiten beobachteten Einflisse von Additiva untermauern diesen Punkt, da dort vor allem Sauren
die Umlagerung katalysierten.

Interessanterweise konnte fiir die zweite Umlagerung, fir die theoretisch zwei Wege moglich sind,
nur in einem Fall ein Ubergangszustand gefunden werden (vergleich Schema 36). Im anderen Fall, der
Variante A konnte kein Sattelpunkt berechnet werden, auch Strukturen mit zwei imagindren
Eigenwerten der Hesseschen Matrix konnten nicht berechnet werden.
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Schema 36: Mégliche Ringéffnungen zum zweiten Ubergangszustand.

Es gibt prinzipiell zwei Bindungen, die aufgelost werden konnen. Aus der QTAIM-Analyse zeigt sich,
dass bei Variante B eine wesentlich kiirzere Bindung gespalten werden miisste. Der Bindungsbruch
scheint daher nur in einer Richtung energetisch sinnvoll erfolgen zu kénnen.
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Diskussion:

Kryptandsynthese

Die Synthese des bekannten Kryptanden fiir Kaliumionen wurde in der Anzahl der Stufen erheblich
verkirzt und optimiert. Dabei wurden in mehreren Stufen bessere Ausbeuten als in der Literatur
gefunden, unter Kombinierung mehrerer Umsetzungen in eine Synthese. Die friiheren Stufen der
Kryptandsynthese wurde dabei mit der Alkylierung von geschiitztem 2-Bromethanol massiv
verbessert, unter Minimierung der bendétigten Chemikalienmengen trotz formal schlechterer
Atomokonomie. Die Anzahl der Stufen wurde durch Teleskopieren der Deblockierung geringgehalten.
Dabei wird Uber die Schutzgruppe auch die Erzeugung von Oxiran vermieden, welches im basischen
Milieu aus Bromethanol schon bei Raumtemperatur entsteht. Die Herstellung des Vorlaufers, der
Dinitroverbindung 72, wurde (iber die direkte Synthese des tertidaren Amins aus dem Anilin erreicht.
Die Aufarbeitung wurde dabei deutlich vereinfacht durch fraktionierte Kristallisation. Der Ringschluss
zum Kryptanden Uber Alkylierung wurde vom Bisanilin-Baustein in einer Stufe unter Verbesserung
der Ausbeuten durchgefiihrt; Im Vergleich zur konsekutiven doppelten Amidsynthese gefolgt von
Reduktion mittels Boran in vier Stufen zeigt sich zwar eine prinzipiell leichtere Aufreinigung durch
Minimierung der Anzahl der Nebenprodukte, jedoch wurde auch in dieser Synthese eine
vergleichbare Aufreinigungsmethoden benétigt. Die Ausbeute konnte insgesamt 4,2 % in neun Stufen
auf 13,8 % in 8 Stufen verbessert werden. Chlorierte Losemittel konnten im Herstellungsprozess bis
auf einen Schritt vermieden werden.

Vom fertig cyclisierten Kryptanden wurde in diesen Versuchen erstmals eine Kristallstruktur
gewonnen. Der Kryptand kristallisiert dabei mit einem chelatisierten Natriumion im Zentrum der
Kronenether-Struktur, welche von einem Teil des Kryptanden gebildet wird. Hinsichtlich der
molekularen Antwort auf den Stimulus zeigt dies, warum die Anwesenheit von Natrium allenfalls
geringfligige Fluoreszenz verursacht. Veranschaulicht wird dies auch durch die DFT-Berechnung des
Kryptanden ohne lon, mit Natrium, sowie mit Kalium. Die Bindung des K*-lons zeigt im Gegensatz
zum Na* eine deutliche Verschiebung des hochstliegenden besetzten Grenzorbitals. Dies zeigt, dass
durch die positive Ladung der Anilinstickstoff keinen donierenden Effekt auf die para-Position und
dort entsprechend konjugierte Chromophore hat, wenn Kaliumionen zugegen sind. Bei Natrium kann
weiterhin der Ladungstransfer vom zentralen Anilinstickstoff zum Chromophor (vgl. Abbildung 4,
Seite 15) die Fluoreszenz blockieren.

Dextrane mit Fluoreszenzfunktion

Flr die Funktionalisierung der Dextrane wurden unterschiedliche Parameter getestet. Es zeigt sich,
das Pyridin als Nucleophil bereits Substitutionen an tosyliertem Dextran eingeht. Die
Funktionalisierungsgrade sind mit Pyridin deutlich hoher. Dies liegt wahrscheinlich daran, dass
Pyridin mit Tosylchlorid bereits eine reaktive Spezies bildet, was bei Hiinigs Base und Triethylamin
nicht moglich ist. Hier wird DMAP als Auxiliar benétigt. Lithiumchlorid als Loslichkeitsvermittler fiir
Dextran ist der Reaktion abtraglich. Die Menge an zugesetzter Base und Auxiliar hat insgesamt einen
deutlich starkeren Einfluss als die Menge des Sdurechlorids.

Das Amid aus Diethylentriaminodextranpolymer und Dimethylaminostyrylbenzoesaure 132 zeigt in
den Versuchen die Eigenschaft, abhdngig vom Wassergehalt eine Verstarkung der Fluoreszenz
auszulésen. Als Ursache hierflr kdnnen prinzipiell zwei Falle unterschieden werden: Die verdnderte
Stabilisierung des angeregten Zustandes durch die Solvathiille zum einen ware klassische
Solvatochromie. Der Vergleich der Fluoreszenz in einer Kiivette mit Ethanol und Acetonitril zeigt
entgegen deutlich verschiedener Polaritaten und Dielektrizitatskonstanten gleiche Werte.
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Die Beeinflussung der Dimethylaminogruppe (Schema 37, griin) durch saure walrige Losung fihrt zur
Abschwachung der Fluoreszenz. Diese Elektronendonor-Gruppe verliert also unter Protonierung
ihren Effekt. Bei der Bindung von Wasser iber Wasserstoffbriicken muss also ein anderer Molekiilteil
verandert werden. Die funktionelle Gruppe aus Amid und Diethylentriamin enthalt die stark basische
Ethylendiamingruppe. Mit dem benachbarten Amid ist hier eine Position zur Komplexierung eines
Wassermolekiils gegeben. Eine Komplexierung von Wasser, wie in Schema 37, fiihrt zur Verringerung
der Elektronendichte am Amid. Das Push-Pull-System wird dadurch verstarkt. Das Fluoreszenz-Signal
skaliert in Acetonitril proportional zum Logarithmus des Wassergehaltes. Dies entspricht dem
Verhalten der meisten acidochromen Fluorophore, proportional mit dem pH-Wert zu skalieren.
Vergleichbar ist auch die Kaliumresponsivitat der Verbindungen in dieser Arbeit.

Das System ist nur in geringeren Konzentrationen fiir Wassernachweise geeignet; es zeigt sich, dass
die Beschichtung durch zu viel Wasser abgel6st wird. Dies macht sich durch Partikel in der
Messkivette bemerkbar. Die Messwerte stehen dann in keinem sinnvollen Verhaltnis mehr zum
niedrigen Prozentbereich oder zueinander.

H\ H\
N\ N\'
H\N/_/ | +H20 H\N O/I\{“N,Dextran
| ~ | |
L3 Dextran” H et «Cx _ﬁ H
O 'HZO O-
o O
141 141b
H\ H\
1 N n
.C H<7 .C
WL Nt p IR\ Nt
SORES DR
_N pH>7 _N
Dextran I|{ H Dextran II{
\I|\I \N

141a
Schema 37: Stimulus Antwort von Verbindung 132 im Fall von Wasser.

Das Amid aus 9-(4-Diethylaminophenyl)acridin-2-sulfonsaure und Diethylentriaminodextran zeigt
hervorragende acidochrome Eigenschaften. Donor ist hier die Diethylaminogruppe, Akzeptor die
Sulfonamid-Gruppe. Die Fluoreszenz im alkalischen Bereich unterscheidet sich sehr deutlich von der
im sauren. Im alkalischen skaliert die Fluoreszenz mit dem ph-Wert und erfahrt eine bathochrome
Verschiebung mit steigendem pH-Wert bis zu 10 mM Kaliumcarbonatlésung. Diese Verschiebung
wird durch eine Veranderung der Emmissionsintensitat von drei in allen Spektren erkennbaren
Maxima erzeugt. Bis zum neutralen nimmt die Fluoreszenz proportional zum pH Wert zu. Dies hat
zwei Ursachen: Zum einen die Diethylaminogruppe, zum anderen die Ethylendiamin-Einheit. Letztere
liegt unterhalb von pH 10 protoniert vor. Dadurch wird der Elektronenzug der Sulfonamidgruppe auf
den Acridinring vergroRert. Die pKa-Werte von N,N“-Diethylethylendiamin liegen bei 8,53 und 11,06,
was zu den Beobachtungen der deutlichen Fluoreszenzveranderung in Lésungen mit pOH Werten
kleiner 2 hervorragend passt. Die bathochrome Verschiebung in stark sauren Medien ist durch die
weitere Protonierung am Acridinstickstoff zu erklaren. Der Trend der Fluoreszenzverstarkung setzt
sich aus dem basischen bis zur 2 mM Schwefelsdurel6sung fort.
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Schema 38: Mégliche Reaktion des Acridin-Konjugates 112 abhéngig vom pH-Wert des Mediums.

Zusammenfassung und Ausblick

Im Zuge dieser Arbeit konnten verschiedene Stimulus-responsive Fluorophore hergestellt werden.
Die untersuchten Verbindungen reagieren auf Kaliumkationen, Protonen oder Wasser. Fiir die Kalium
responsiven Verbindungen konnte die Synthese des Kryptanden 39 deutlich verbessert werden
hinsichtlich der Stufenanzahl, Ausbeute einzelner Stufen, sowie insgesamt zu 13,8 % liber 9 Stufen.
Die entspricht dem 3,3-fachen der Literaturausbeute. Auch eine Reduktion des praparativen
Aufwandes in der Aufreinigung konnte erreicht werden, nicht zuletzt auch die Atomékonomie und
Verringerung der benétigten Menge chlorierter Lésemittel. Der Einfluss einiger Parameter auf die
Ausbeute der Kryptandsynthese wurde analysiert und die Synthesevorschrift optimiert. Vom
Kryptanden wurde erstmals eine Kristallstruktur erhalten, komplexiert mit Natriumionen. Daran
konnte die Selektivitdt der Stimulus-Antwort erklart werden unterstitzt durch DFT-Berechnungen.

Die Synthese des Fluorophor-Kryptand-Konjugates 87 konnte erheblich verbessert werden und
erstmals wurden optische Messungen zur Kaliumantwort der Reinsubstanz aufgenommen. Die
Anbindung des kaliumresponsiven Fluoreszenzfarbstoffes an Aminodextran konnte in mehreren
Versuchen nicht erfolgreich durchgefiihrt werden.

Mit Verbindung 106 konnte ein bisher unbekanntes Fluorophor mit verbesserten Eigenschaften fir
den Einsatz in der Analytik hergestellt. Die Verbindung weist einen groReren Stokes-Shift bei
vergleichbarer Responsivitat auf. Das Acridin-Kryptand-Konjugat ist im Vergleich zu den Eingangs
aufgefihrten Chromophorsystemen mit geringerem Aufwand herstellbar und bietet mehrere
Moglichkeiten zur Derivatisierung. Mit der Syntheseroute wurde ein einfacher Zugang zu einem
breiteren Spektrum an Fluorophoren geschaffen. Die finalen Reaktionsschritte konnten dabei ohne
zusatzliche Losemittel durchgefiihrt werden und mit Luftsauerstoff als Oxidans. Die einzige Stufe, in
der toxikologisch bedenkliche Ubergangsmetalle benétigt werden, ist die Chan-Lam-Kupplung. Die
Kupplungsreaktion zeigt unerwarteterweise nur maRige Ausbeuten, ist jedoch sehr selektiv und
schonend fur funktionelle Gruppen. Es konnte gezeigt werden, dass nur primare Aniline
reaktionsfahig sind und aromatische Methylester toleriert werden. Die Chan-Lam-Kupplung bei
Raumtemperatur wurde erstmals mit zwei konkurrierenden Aminogruppen durchgefiihrt. Dabei
wurde nur das gewiinschte sekundare Amin erhalten. Die Auswahl der Loésemittel bleibt nach diesen
Ergebnissen auf Dichlormethan beschrankt.

Eine weitere Optimierung der Anilin-Kupplung und der Acridinkondensation ist erstrebenswert, da
auf diesem Weg eine grolRe Bandbreite einfacher, in der Herstellung wenig umweltbelastender
Fluoreszenzfarbstoffe eréffnet werden kann. AuRerdem ist die Anbindung des Acridinfarbstoffes an
die gezeigten Polymermatrices von Bedeutung fiir die biologische Anwendbarkeit. Die
Polymeranbindung konnte in dieser Arbeit nicht durchgefiihrt werden.

Mit den Berechnungen von Verbindungen 107 und 108 (iber (TD-)DFT konnte gezeigt werden, dass
die Vorhersage des Absorptionsspektrums sehr gut mit dem experimentellen Ergebnis
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Ubereinstimmt. Fir eine weitere Synthesestrategie konnen Derivate daher in silico modelliert
werden. Uber die tatsichlichen Fluoreszenzeigenschaften kann allerdings noch keine Aussage
getroffen werden, hierfir waren weitaus aufwandigere Berechnungen anzustellen. Ein synthetischer
Zugang zu alkoxysubstituierten Acridinen mit Stimulus-Sonde ist (iber den gezeigten Syntheseweg
ebenso moglich, konnte hier jedoch nicht erfolgreich durchgefiihrt werden. Weitere Synthesearbeit
an dieser Verbindungsklasse sollte ebenso zu schaltbaren Fluorophoren mit anderem Farbspektrum
flhren.

Mit der strukturell zum Diaminoacridin verwandten Verbindung 110, einer Acridinsulfonsaure,
konnte ein neuer Reaktivfarbstoff gewonnen werden, der nach Verkniipfung an Aminodextran (112)
einen exzellent acidochromen Responsivfarbstoff darstellt. Dabei konnte die Funktionalitdt von
konzentrierter Natriumcarbonatlosung bis zu schwefelsaurer Losung bestatigt werden. Vom Farbstoff
konnte eine Kristallstruktur erhalten werden. Die Verbindung ist fiir schaltbares oder responsives
FACS interessant und sollte hier getestet werden. Auch als Farbereagens fir Farbeexperimente in der
Biologie kann das System Anwendung finden.

Fir die Konjugate aus Acridonen und Kryptand, die in dieser Arbeit nicht erfolgreich isoliert werden
konnten, zeigt das Testsystem jedoch, dass die generelle Funktion der schaltbaren Fluoreszenz
gegeben ist.

Fiir die Dextranpolymere wurde ein einfacher Zugang zu Diethylentriamin-Derivaten gefunden, der
unterschiedliche Beladungen des Polymers erlaubt. Die Funktionalisierungsgrade sind dabei mit
Pyridin deutlich héher. Bei der Derivatisierung der Aminodextrane wurde mit (N, N-
Dimethylaminostyryl)benzamid ein Polymer gewonnen, das als Beschichtung auf Quarzglastragern
die Bestimmung des Wassergehalts von Acetonitril und Ethanol im niedrigen Prozentbereich erlaubt.
Die Polymerschicht lagerte bei langerer Exposition Wasser ein. Es wurde jedoch gezeigt, dass dies
reversibel ist. Die Funktionsweise des Stimulus-Einflusses sollte in einer zuklinftigen Arbeit genauer
untersucht werden.

Uber DFT-Berechnung konnten eindeutige Ubergangszustinde fiir die Umlagerungsreaktion der
Tristriazolotriazine gefunden werden. Die experimentell beobachteten Trends der
Reaktionsgeschwindigkeiten konnten {iber die ermittelten Energiebarrieren bestatigt werden. Dies
konsolidiert den angenommenen Mechanismus der heterolytischen Bindungsdissoziation im
Triazinkern und Rotation der Triazole mit getrennten Ladungen. Der formal negativ geladene Ring
rotiert und behalt dabei einen Abstand zum formal positiven Ring von weniger als 2 A. Die positive
Ladung wird vom ri-System des negativen Triazolrings stabilisiert. Uber NMR-Simulation konnte
gezeigt werden, dass die Methodik fiir Tristriazolotriazine zu deutlich abweichenden Verschiebungen
flhrt; der generelle Trend der Tieffeldverschiebung von tangentialen zu radialen TTTs konnte aber
bestatigt werden. Mit der QTAIM-Analyse konnte gezeigt werden, dass die Bindungen des zentralen
Triazinringes eher Imid-ahnlich sind und nach der Umlagerung deutlich kiirzere, stabilere Bindungen
aufweisen, was das Fehlen einer reversen Umlagerung im Experiment erklart. Uber den
Theorieniveau-Vergleich von BLYP zu B3LYP wurden die Ergebnisse weiter verifiziert.
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Experimentalteil

Gerate und Materialien

Analytische und Praparative HPLC wurde mit einem JASCO LC-4000 System (Tokyo, Japan) mit binarer
Pumpe, Entgaser, Mischer und PDA (210 nm und 254 nm) durchgefihrt. ChromNAV wurde als
Software verwendet. Als Sdule wurde eine NUCLEODUR C18 Pyramid (Macherey-Nagel, 1,8 um,
50x4,6 mm) mit einer Flussrate von 1 mL/min verwendet.

Zum Lyophilisieren wurde eine Martin Christ Gefriertrocknungsanlage Alpha 1-2LD eingesetzt.

Fiir hochauflosende ESI-Massenspektrometrie wurde ein Agilent 6545 QTOF HRAM-MS mit ESI, APCI
oder APPI Quelle und HPLC als Probenzufuhr eingesetzt. Flr Kryptandverbindungen wurden zum Teil
Schleifeninjektionen verwendet. MALDI-TOF Massenspektrometrie wurde mit einem Bruker aufoflex
maX MALDI-TOF-MS/MS mit multi-target-plate Probenzufuhr durchgefiihrt. Elementaranalysen
wurden mit einem Elementar vario EL Cube durchgefihrt.

Die folgenden Gerate wurden zur Messung von NMR-Spektren aufgenommen:

e 400 MHz 'H-NMR und 100 MHz 3C-NMR: Avance Il 400 mit 5 mm BBFO-Kopf mit z-Gradient
und ATM

e 300 MHz 'H-NMR und 75 MHz 3C-NMR: Avance /Il HD 300 5 mm BBFO-Kopf mit z-Gradient
und ATM

e 600 MHz *H-NMR und 150 MHz *C-NMR: Avance Il 600 mit 5 mm TCI-CryoProbe mit
z-Gradient und ATM.

Als DC-Platten wurden ALUGRAM SIL G/UV1s, von Macherey-Nagel eingesetzt. Fiir Reverse Phase
wurden ALUGRAM RP-18W/UV254 DC-Platten verwendet. Fir Aluminiumoxid DC wurden
POLYGRAM ALOX N UV254 DC-Platten benutzt. DCs wurden zum Teil Gber ein ADVION expresslon-L
CMS TLC-MS Gerat mit ESI- oder APCl-lonenquelle untersucht.

Rontgenbeugungsexperimente an Einkristallen wurden durchgefiihrt mit einem STOE IPDS 2T, als
Strahlungsquelle wurde ein MoKa-Strahler eingesetzt mit einer Wellenldange von 0,71073, oder ein
CuKa-Strahler bei einer Wellenldnge von 1,54178A.

UV-Vis Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer Lambda 16 aufgenommen, Fluoreszenz-Spektren
mit einem Perkin-Elmer LS-50B. Infrarotspektroskopie wurde mit einem JASCO 4100 FT-IR mit
ATR-Einheit durchgefihrt.

1,4-Dioxan wurde Uber Calciumhydrid-Pulver destilliert und Gber Kaliumhydroxid gelagert. Pyridin,
Triethylamin und N,N-Diisopropyl-N-ethylamin wurden Gber gemérsertem Kaliumhydroxid destilliert
und Uber Kaliumhydroxid-Flakes unter Stickstoffatmosphére gelagert. Dichlormethan und
Chloroform wurden tiber Calciumhydrid destilliert und iber Molsieb 4 A unter Stickstoff-Atmosphére
gelagert.

Fir spektroskopische Untersuchungen wurde spectroscopy-grade Dichlormethan (entsauert liber
Natriumcarbonat), Ethanol und Methanol von ACROS Organics eingesetzt, auBerdem wasserfreies
HPLC-grade Acetonitril. Wasser fiir spektroskopische Untersuchungen wurde (ber ein Merck MilliQ®
Direct Water Purification System entnommen.

Computerchemische Berechnungen wurden mit SCIGRESS FJ 2.9.1 und der darin enthaltenen DGauss
FJ2.9.1 Engine flr DFT mit dem B88LYP Funktional und dem Basissatz 6-31G(d,p), sowie MO-G FJ2.9.1
flr semiempirische MOPAC Berechnungen mit der AM1 Methode durchgefiihrt. Weitere
Berechnungen wurde mit ORCA 4.2.1 fiir die Umlagerungsreaktionen berechnet mit dem Funktional
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B3LYP und dem Basissatz def2-DZV von Ahlrich und Weigand mit chain-of-spheres-Néherung und
resolution-of -identity-Néherung (RIJCOSX), fir NMR-Berechnungen im Basissatz def2-TZVPD. Die
weiteren Molekilstrukturen, TD-DFT und Frequenzberechnungen wurden mit ORCA 5.0.1 mit den
Funktionalen B3LYP oder M06-2X in den Basissatzen def2-SVP oder Sapporo-DZP-2012, jeweils mit
Grimme’s D3BJ oder D3zero Dispersionskorrekturen. Einige Rechenschritte wurden dabei am
MOGON Il Supercomputer durchgefiihrt.

QTAIM-Analysen wurden mit der Software Multiwfn von Tian Lu, Version 3.8(dev) durchgefiihrt.
Abbildungen von Strukturen und Grenzorbitalen wurden mithilfe von Avogadro, Version 1.2, erstellt.
Fir die Tristriazolotriazine wurden Abbildungen mit der Scigress Suite erstellt. Diagramme und
Graphen, sowie Regressionsanalysen wurden mit Microsoft Excel erstellt.

Losungen fur UV-Vis- und Fluoreszenz-Spektroskopie
Diethylanilinylacridin-DETA-Dextran:

Fiir UV-Vis- und Fluoreszenzspektroskopie wurden eine Stammldsung von 14,4 mg der Substanz in

10 mL MilliQ-Wasser gel6st. Dies entspricht einer Konzentration von etwa 0,23 mmol/L. Diese Losung
wurde in 10- und 100facher Verdiinnung fiir Fluoreszenz getestet, woraufhin die Messungen in der
2,310 molaren Konzentration durchgefiihrt wurden. Als Kaliumcarbonatlésung wurden 138,2 mg in
100 mL MilliQ-Wasser geldst und jeweils entsprechend der Verdiinnungsangaben ein Teil zusammen
mit einem Aliquot der Stamml6sung mit Wasser auf 5 mL aufgefullt.

Dimethylaminostyrylbenzoesaure-DETA-dextranamid:

Eine Stammldsung von 6,1 mg der Substanz wurde in 10 mL MilliQ-Wasser hergestellt. Diese Losung
wurde auf einen 1x3 cmxcm Quarzglastrager aufgetragen und an Luft eingetrocknet. Die
Beschichtung wurde noch zweimal wiederholt. Der QUarzgalstrager wurde in einer 1x3cm Kivette
mit den angegebenen Losungen vorsichtig iberschichtet und jeweils im gleichen Einfallswinkel in das
Fluoreszenzspektrometer eingesetzt.

Verbindung 87:

1,7 mg der Substanz (1,53 umol) wurden in 5 mL Acetonitril gelost, entsprechend einer
Konzentration von 0,31 mmol/L.

Verbindung 106:

1,1 mg der Substanz wurden in 5 mL Acetonitril gelost zu einer Stammldsung der Konzentration
0,20 mmol/L.

TMEDA:

Fir die Untersuchungen des Einflusses von Sdure wurde eine Stamml&sung aus 50 pL
N,N,N‘,N‘*-Tetramethylethylendiamin in 50 mL Methanol eingesetzt und Verbindungen 87 und 106
hierin verdiinnt. Signifikante Abweichungen von den Losungen in reinem Methanol konnten hierbei
nicht festgestellt werden.

Kaliumhexafluorophosphat:

18,5 mg wurden in 10 mL Methanol gel6st zu einer Stamml6sung der Konzentration 10,1 mmol/L. Fur
Konzentrationen unter 100 umol/L wurde eine Vorverdiinnung mit 101 pumol/L verwendet.
Kaliumchlorid:

9,5 mg wurden in 10 mL Methanol gel6st zu einer Stamml6sung der Konzentration 9,9 mmol/L. Fur
Konzentrationen unter 100 umol/L wurde eine Vorverdiinnung mit 99 umol/L verwendet.
Kaliumrhodanid:

Fir Messungen der Fluoreszenzfarbstoffe mit Kaliumionen und Rhodanid als Gegenion wurde eine
Stammlosung aus 9,7 mg KSCN in 20 mL Methanol hergestellt (5,0 mmol/L) und hieraus eine
Vorverdinnung mit 0,05 mmol/L.
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Verbindung 112:

14,4 mg des Polymers wurden in 10 mL MilliQ-Wasser geldst zu einer Konzentration von
0,229 mmol/L. Fur basische Fluoreszenzmessungen wurde diese Probe um den Faktor 10 verdiinnt
(0,0229 mM), fiir saure Fluoreszenzmessungen um den Faktor 100 (2,29 uM).

Fir die Kaliumcarbonatlésung wurde eine Stammldsung der Konzentration 1 mM (10 mmol in 10 mL)
eingesetzt und entsprechend verdiinnt, fiir Schwefelsdure wurde eine 1 molare L6sung aus 96%iger

Schwefelsdure in MilliQ-Wasser entsprechend verdiinnt.

Versuche zur Kryptandsynthese
31 2-Chlorethylmethylether

NGEN
2

In einem Dreihalsrundkolben mit KPG-Rihrer wurde Ethylenglycolmonoethylether (15,67 mL, 15,22

g, 0,20mol, 1Aq) in Pyridin (17,76 mL, 17,40 g, 0,22mol, 1,1Aq, trocken) geldst. Nach Abkiihlen im
Eis-Kochsalzbad auf -5 °C wurde Thionylchlorid (18,85 mL, 30,92 g, 0,26 mol, 1,3 Aq) so zugetropft,

dass die Temperatur 3 °C nicht Uberstieg. Nach Beendigung des Zutropfens wurde fiir 30 Minuten in
der Kalte geriihrt und anschlieRend auf Raumtemperatur aufwarmen gelassen. Das Gemisch wurde

in Diethylether (50 mL) aufgenommen, dreimal mit Wasser extrahiert und anschlieRend unter

Stickstoffatmosphare destilliert. Das gewiinschte Produkt wurde dabei als farblose Flissigkeit in 41%

Ausbeute erhalten.

Masse:
Molgewicht:

SDP (1013 mbar):
nDZZ:

Summenformel:

H-NMR (300 MHz, CDCls) /ppm: 3.69—3.60 (AA’XX’, 4H, H-1, H-2), 3.42 (s, 3H, H1").

7,82 g
94,5401
89—92 °C (lit. 92—94°C [124])
1,4122 (lit. np?°=1,4108 [124])
CsH,ClO
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71 0-(2’-Methoxyethyl)-2-nitrophenol
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In einem Rundkolben mit Magnetriihrer wurde 2-Nitrophenol (16,99 g, 122 mmol, 1 Aq) mit
Kaliumcarbonat (20,33 g, 134 mmol, 1,1 Aq) und Kaliumiodid (11,14 g, 67 mmol, 0,55 Aq) versetzt
und in DMF (62 mL) suspendiert. Nach Zugabe von 2-Chlorethylethylether (11,55 g, 134 mmol,

1,1 Aq) wurde fiir 72 Stunden auf 110 °C erhitzt, bis die intensive rotorange Farbe in gelb
umgeschlagen war. Zur Vervollstandigung wurde eine zweite Portion Alkylans (1mL, 1,05 g)
zugegeben und erneut fiir 24 Stunden erhitzt. AnschlieRend wurde dem warmen Gemisch etwa das
gleiche Volumen Wasser zugetropft und zur Kristallisation stehen gelassen, bis Raumtemperatur
erreicht war. Das Gemisch wurde anschliefend auf 100 mL Eiswasser gegossen und im
Scheidetrichter die fliissige organische Phase abgetrennt. Die wassrige Phase wurde zweimal mit
Essigester extrahiert, die vereinigten organischen Extrakte (iber Natriumsulfat getrocknet und unter
reduziertem Druck eingeengt bis zur Gewichtskonstanz. Das gewlinschte Produkt konnte so in 81%
Ausbeute als viskoses, gelbes Ol erhalten werden, das bei -18 °C erstarrt.

Masse: 21,47 g
Molgewicht: 197,1879 g/mol
Summenformel: CoH11NO,

Rf (Silica, 2:1 PE/EE): 0,76

IH-NMR (300 MHz, CDCls) 8/ppm: 7.84 (dd, 3J=8,1 Hz, 4J= 1,73 Hz, 1H, H-3), 7.52
(ddd, 3J=8,4, 7,4 Hz, 4)= 1,74 Hz, 1H, H-5),
7.11 (dd, 3J=8,4 Hz, %)= 1,2 Hz, H-6), 7.04 (ddd, 3J=8,1, 7,4 Hz,
4)= 1,2 Hz, 1H, H-4), 4.26 (AA'BB’, 2H, H-1°), 3.80 (AA’BB’, 2H, H2Y),
3.46 (s, 3H, H-41).

33 2-(2’-Methoxyethoxy)-anilin
NH,
2 0 2 4
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0-(2’-Methoxyethyl)-2-nitrophenol (21,47 g, 108,9 mmol,1 Aq) wurde in einer Schiittelente in
Methanol (80 mL) zu Palladium auf Aktivkohle (1 g, 10 %-ig, 47%Wassergehalt, 5 Gewichtsprozent,
resp. 53 mg Palladium) gegeben. Das Gefall wurde mit einer Kernolive mit Hahn verschlossen und im
Vakuum entgast und mit Stickstoff geflutet (dreimal), anschlieBend im Vakuum entgast und mit
Wasserstoff an einer Gasbirette geflutet. Nach sechs Tagen waren etwa 7,5 Liter Wasserstoff
verbraucht worden, und im Gemisch per DC nur noch eine Verbindung nachweisbar, die mit
Ninhydrin angefarbt werden konnte. Nach Absaugen des Katalysators wurde die Losung lber Celite
filtriert. Die Mutterlauge wurde unter reduziertem Druck eingeengt. Das gewiinschte Produkt wurde
in einer Ausbeute von 99 % als gelbliches, hoch viskoses Ol erhalten, das sich an Luft schnell rotbraun
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verfarbt. Nach langerem Stehen an Luft verfarbt sich die Verbindung schwarz. Die spektroskopischen
Daten entsprechen Literaturangaben. [125]

Masse: 18,15 g
Rf (AlOx, 2:1 PE/EE): 0,47
Molgewicht: 167,2050
Summenformel: CoH13NO;

'H-NMR (300 MHz, CDCls) §/ppm: 6.85—6.79 (m, 2H), 6.76—6.68 (m, 2H), 4.15 (AA’BB’, 2H,
H-1°),3.78—3.68(m, 2H, H-2°), 3.45 (s, 3H, H-4).
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36 O+2'-Bromethyl)-5-methyl-2-nitrophenol
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Hauptprodukt Nebenprodukt

2-Nitro-5-methylphenol (2,50 g, 16,3 mmol, 1 Aq) wurde mit Kaliumcarbonat (2,25 g, 16,3 mmol,

1 Aq) in DMF (15 mL) suspendiert und auf 40 °C erhitzt. Dibromethan (2,84 mL, 6,16 g,32,8 mmol,
2,1 Aq) wurde schnell zugetropft. AnschlieBend wurde fiir 50 min auf 120 °C erhitzt. Nach Abkiihlen
wurden 10 mL Wasser und 6 mL 2M Salzsdure zugegeben. Der dabei ausfallende Niederschlag wurde
abgesaugt, und ergab 1,10 g fahlgelben Feststoffs als Nebenprodukt. Die Mutterlauge wurde mit
Essigester (3x 25 mL) extrahiert. Die organischen Phasen wurden vereint (iber Natriumsulfat
getrocknet und unter reduziertem Druck das Losemittel entfernt. Das Produkt wurde so als beiger
Feststoff in einer Ausbeute von 61 % erhalten. Die spektroskopischen Daten entsprechen der
Literatur.[126}

Masse: 2,57¢g

Molgewicht: 260,0846

Summenformel: CoH10BrNO3

IR Vmax/cm-t: 3085, 3060, 3027, 2920, 2862, 2822, 1958, 1889, 1820, 1674,

1602, 1491, 1454, 1372, 1350, 1333, 1293, 1250, 1117, 1070,
1041, 1027, 995, 962, 844, 805, 743, 701.
'H-NMR (300 MHz, CDCls) §/ppm: 7.82 (d, 3= 8,66 Hz, 1H, H-3), 6.90 (m, 2H, H-4, H-6), 4.43 (t,
3J=6,12 Hz, 2H, H-1°), 3.70 (dd, 3/=6,99, 6,16 Hz, 2H, H-2").
Nebenprodukt:

1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6) 8/ppm: 7.70 (d, /= 8,26 Hz, 1H),7.68 (d, 3/=8,25 Hz, 1H), 7.13 (d,
4)=1,37 Hz, 1H), 7.03 (d, 4/=1,51 Hz, 1H), 6.88—6.84 (m, 2H),
4.42 (AA'BB’, 2H), 3.37 (AA’BB’, 2H), 2.38 (s, 3H), 2.37 (s, 3H).

65 O-(2-Bromethyl)-O’-Ethylcarbonat V1
(0]

4 KS\?).I&O 5

Br 6 kCH3
7

In einem Dreihalsrundkolben mit KPG-Rihrer, Innenthermometer und Rickflusskiihler wurde
Bromethanol (7,1 mL, 12,5 g, 100 mmol, 1 Aq) in Dichlormethan (10 mL) gelést und mit Pyridin
(8,0 mL, 7,99 g, 100 mmol, 1 Aq) versetzt. Dann wurde als Katalysator 4-N, N-Dimethylaminopyridin
(123 mg) zugegeben. Nach Abkiihlen im Eis-Kochsalzbad auf 0 °C wurde eine 50 %-ige Losung von
Chlorameisensiureethylester (9,6 mL, 10,90 g, 105 mmol, 1,05 Aq) in Dichlormethan (10 mL) so
zugetropft, dass die Temperatur 40 °C nicht tGberstieg. Nach Beendigung des Zutropfens wurde fir
30 Minuten auf Raumtemperatur weitergeriihrt. Das Gemisch wurde auf eine Mischugn aus
Eiswasser und 2M Salzsaure (je 20 mL) gegeben, extrahiert und noch einmal mit Wasser extrahiert,
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und anschlieBend unter vermindertem Druck destilliert. Das gewlinschte Produkt wurde dabei als
farblose Fliissigkeit in einer Ausbeute von 60 % erhalten.

SDP (13—14 mbar):  77—79 °C (lit. SDP1s=85—86 °C [128])

np*%: 1,4497

Masse: 12,0¢g

Molgewicht: 197,0272

Summenformel: CsHoBrOs

'H-NMR (300 MHz, CDCls) 6/ppm: 4.42 (t,%)= 6,23 Hz, 2H, H-3), 4.22 (q, 3/= 7,14 Hz, 2H, H-6),

3.53 (t, °J= 6,24 Hz, H-4), 7.14 (t, °J= 7,14 Hz, 3H, H-7).

65 O-(2-Bromethyl)-O’-Ethylcarbonat V2

In einem Dreihalsrundkolben mit KPG-Riihrer, Innenthermometer und Riickflusskiihler wurde
Bromethanol (50,0 g, 400 mmol, 1 Aq) in Dichlormethan (40 mL) gelést und mit Pyridin (32,0 mL,
31,96 g, 400 mmol, 1 Aq) versetzt. Dann wurde als Katalysator 4-N,N-Dimethylaminopyridin (450 mg)
zugegeben. Nach Abkiihlen im Eis-Kochsalzbad auf 10 °C wurde eine 50 %-ige Losung von
Chlorameisensiureethylester (43,60 g, 400 mmol, 1,0 Aq) in Dichlormethan (20 mL) so zugetropft,
dass die Temperatur 9 °C nicht tiberstieg. Nach Beendigung des Zutropfens wurde fiir 2 Stunden auf
Raumtemperatur weitergerihrt. Das Gemisch wurde auf eine Mischung aus Eiswasser und 2M
Salzsaure (80 mL und 50 mL) gegeben. Die organische Phase wurde abgetrennt, die wassrige Phase 2
mal mit Dichlormethan (75 mL) extrahiert. Die vereinigten organische Phasen wurden zweimal mit
1M Salzsaure (100 mL)gewaschen, (iber Natriumsulfat getrocknet und anschliefend unter
vermindertem Druck destilliert. Das gewiinschte Produkt wurde dabei als farblose Fliissigkeit in einer
Ausbeute von 74 % erhalten.

SDP F1 (18 —16 mbar): 78—81°C

SDP F2 (17 mbar): 76—79 °C

np?°: 1,4497

Masse: 58,36 g

Molgewicht: 197,0272

Summenformel: CsHoBrOs

IH-NMR (300 MHz, CDCls) &/ppm: 4.42 (t, %)= 6,23 Hz, 2H, H-3), 4.22 (q, %= 7,14 Hz, 2H, H-6),

3.53 (t, %)= 6,24 Hz, H-4), 7.14 (t, 3J= 7,14 Hz, 3H, H-7).

66 O-2'-(Ethyloxycarbonyloxy)ethyl)-5-methyl-2-nitrophenol
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In einem Dreihals-Rundkolben mit KPG-Rihrer wurde 5-Methyl-2-nitrophenol (7,061 g, 46 mmol,

1 Aqg) mit Kaliumcarbonat (6,36 g, 46 mmol, 1 Aq) versetzt und in DMF (21 mL) suspendiert. Das
Gemisch wurde auf 105 °C erhitzt (Innentemperatur), dann eine Losung von

O-(2-Bromethyl)- O*“ethylcarbonat (9,09 g, 46 mmol, 1 Aq) ind DMF (21 mL) iber 25 Minuten
zugetropft. Die Suspension wurde dann 1,5 Stunden weiter erhitzt, bis die rotorange Farbe zu einer
gelben Farbe umgeschlagen war. In das Gemisch wurde etwa das gleiche Volumen Wasser
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eingetropft. Durch Abkihlen bis auf Raumtemperatur wurde ein Feststoff ausgefallt. Das Gemisch
wurde dann auf Eiswasser (100 mL) gegeben und abgesaugt. Es wurde dreimal mit Natronlauge (1M,
40 mL) gewaschen, bis das Filtrat farblos war. Nach trocknen im Exsiccator wurde das gewlinschte
Produkt als beiger Feststoff in einer Ausbeute von 94 % erhalten.

SMP: 120—123°C

Masse: 11,67 g

Molgewicht: 269,2506

R¢ (Tol/EE 1:1, Silica): 0,76

Summenformel: C12H15NOg

IH-NMR (300 MHz, CDCls) &/ppm: 7.79 (d, 3/= 8,73 Hz, 1H, H-3), 6.87—6.84 (m, 2H, H-4, H-6),

4.53 (AA'BB’, 2H, H-2°), 4.32 (AA'BB’, 2H, H-1°), 4.23 (q, 3J= 7,14 Hz,
2H, H-6°), 2.41 (t, J= 0,72 Hz, 3H, H-7), 1.32 (t, 3)= 7,13 Hz, 3H, H-7).

67 O-(2'-Hydroxyethyl)-5-methyl-2-nitrophenol
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0-(2'-(Ethyloxycarbonyloxy)ethyl)-5-methyl-2-nitrophenol (11,40 g, 43,1 mmol, 1 Aq) wurde in einem
Rundkolben mit Rickflusskiihler mit konzentriertem Ammoniak (120 mL, 25 %, entspricht 26,4 g
Ammoniak, resp. 1,55 mol) und 2 molarer Natronlauge (40 mL, 0,2 M) versetzt und anschlieRend fir
48 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach Abkihlen des Gemisches wurde der Feststoff abgesaugt und
zweimal mit 2 molarer Natronlauge (100 mL) gewaschen, dann mit Wasser (100 mL). Der erhaltene
Feststoff wurde dann erneut in konzentriertem Ammoniak (120 mL) erhitzt, fiir 18 Stunden. Nach
Absaugen und Waschen mit Ammoniaklésung (25%, 50 mL) und Wasser (3x 50 mL) wurde der
deblockierte Alkohol als leicht gelblicher Feststoff in einer Ausbeute von 81,5 % erhalten werden. Aus
der Mutterlauge wurde weiteres Produkt isoliert durch zweimalige Extraktion mit Ethylacetat

(200 mL) und Umkristallisation in Wasser (20 mL/g). Die fihrte zu einer Gesamtausbeute von 90,9 %.

SMP: 40—42 °C

R¢ (Tol/EE 1:1, Silica): 0,45 (Absorption bei 254& 366 nm)

Masse: 8,28¢g

Molgewicht: 197,1879

Summenformel: CoH11NO4

HR-ESIMS m/z: 220,0575 [M+Na]* (berechnet CsH1:NNaO4*, 220,0580).

H-NMR (300 MHz, CDCl3) /ppm: 7.82 (d, 3J= 8,24 Hz, 1H, H-3), 6.88 (d, “/= 1,75 Hz, 1H, H-6), 6.85
(ddq, J = 8,24, 1,75, 0,70 Hz, 1H, H-4), 4.22 (dd, 3/= 4,24, 3,56 Hz,
2H,H-1),3.98 (t, 3= 4,33 Hz, 2H, H-2°), 2.54 (bs, 1H, OH),

2.42 (t, “/)= 0,70 Hz, 3H, H-7).
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67 O-(2'-Hydroxyethyl)-5-methyl-2-nitrophenol: teleskopierte Synthese
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In einem Dreihals-Rundkolben mit Magnetriihrer und Tropftrichter wurde 5-Methyl-2-nitrophenol
(30,61 g, 0,201 mol, 1 Ag) mit Kaliumcarbonat (28,98 g, 0,210 mol, 1,05 Aq) versetzt und in DMF
(100 mL) suspendiert. Der Tropftrichter wurde mit einer Losung aus
0-(2-Bromethyl)-0’-Ethylcarbonat (41,37 g, 0,210 mol, 1,05 Aq) in DMF (25 mL) befiillt. Das Gemisch
wurde auf 100 °C erhitzt (Innentemperatur), und die zweite L6sung zugetropft Gber 1,5 Stunden. Es
wurde weiteres Alkylans zugetropft (1,56 g, 0,008 mol, 0,04 Aq) bis die rotorange Farbe zu einer
gelben Farbe umgeschlagen war, nach etwa 30 Minuten bei 100 °C. Dem Gemisch wurde etwa das
gleiche Volumen konzentrierten Wasser zugegeben und scharf abgesaugt. Der Feststoff wurde in
Ammoniaklésung (15 %, 250 mL) und Ethanol (80 mL) zum Sieden erhitzt fir 24 Stunden. Zur
Vervollstandigung des Umsatzes wurde 2M Natronlauge zugegeben (50 mL) und fir weitere

3 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach Abkihlen des Gemisches auf Raumtemperatur fiel ein gelblicher
Feststoff aus, der abgesaugt und finfmal mit heilem Wasser gewaschen wurde. Aus der Mutterlauge
konnte eine Restmenge durch Extraktion mit Dichlormethan (2x 100 mL) isoliert werden (2,76 g).
Das Produkt konnte so in 99 % Ausbeute als gelblicher, feinkristalliner Feststoff erhalten werden.

R¢ (Tol/EE 1:1, Silica): 0,45 (Absorption bei 254& 366 nm)

SMP: 40-42 °C

Masse: 37,56 ¢

Summenformel: CoH11NO,

HR-ESIMS m/z: 220,0575 [M+Na]* (berechnet CsH1:NNaO4*, 220,0580).

1H-NMR (300 MHz, CDCl) 8/ppm: 7.82 (d, 3J= 8,24 Hz, 1H, H-3), 6.88 (d, “J= 1,75 Hz, 1H, H-6), 6.85
(ddq, J = 8,24, 1,75, 0,70 Hz, 1H, H-4), 4.22 (dd, 3J= 4,24, 3,56 Hz, 2H,
H-1°), 3.98 (t, %J= 4,33 Hz, 2H, H-27), 2.54 (bs, 1H, OH),
2.42 (t, “J= 0,70 Hz, 3H, H-7).

13C-NMR (101 MHz, CDCI3) §/ppm: 152.60 (C-1), 146.35 (C-5), 137.08 (C-2), 128.49 (C-3), 126.17
(C-3), 121.84 (C-4), 115.85 (C-6), 70.42 (C-1°), 58.07 (C-2),
22.04 (C-7).

68 O-2'-para-Tosyloxyethyl)-5-methyl-2-nitrophenol
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O-(2‘-Hydroxyethyl)-5-methyl-2-nitrophenol (17,67 g, 0,090 mol, 1,0 Aq) wurde mit Tosylchlorid
(17,08 g, 0,090 mol, 1,0 Aq) in Dichlormethan (200 mL) gelést und auf 0°C gekiihlt, dann mit
N,N-Dimethylaminopyridin (180 mg) versetzt. AnschlieRend wurde Triethylamin (20 mL,
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0,143 mol,1,6 Aq) iiber 20 Minuten zugetropft. Nach 16 Stunden Riihren bei Raumtemperatur wurde
eine zweite Portion para-Tosylchlorid (1,60 g, 0,006 mol, 0,09 Aq) zugegeben und fiir weitere

3 Stunden gertihrt. Die organische Phase wurde im Anschluss dreimal mit kaltem Wasser (200 mL)
gewaschen, dann dreimal mit 2 molarer Salzsdure (200 mL). Die organische Phase wurde tber
Natriumsulfat getrocknet und unter reduziertem Druck eingeengt. Bei Raumtemperatur lag das
Produkt als Ol vor, das in wenig Dichlormethan gelést wurde und nach Uberschichten und Anreiben
mit Petrolether kristallisierte. Das Produkt konnte so als kristalliner gelber Feststoff (30,5 g,

0,087 mol, 97 %) erhalten werden.

Summenformel: Ci16H17NO6S

Molgewicht: 351,3743

SMP: 48—50 °C (langsame Zersetzung)

Re (Silica, PE/EE 4:1): 0,09

Masse: 369,1108 [M+ NH4]" (berechnet Ci6H21N,06S* 351,1112).

IH-NMR (300 MHz, CDCls) &/ppm: 7.83—7.78 (AA'XX’, 2H), 7.76 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 7.38— 7.32

(AAXX’, 2H), 6.86 (ddd, J = 8.3, 1.7, 0.8 Hz, 1H), 6.81 (d, J = 1.6 Hz,
1H), 4.41— 4.35 (AA'BB’, 2H), 4.33— 4.28 (AA’BB’, 2H), 2.44 (s, 3H),
2.39 (s, 3H).

69 O-(2'-Mesyloxyethyl)-5-methyl-2-nitrophenol

3
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Verbindung 67 (9,6 g, 48,7 mmol, 1 Aq.) und Methansulfonylchlorid (17, 7,7 g, 67,4 mmol, 1,38 Aq.)
wurden in Dichlormethan (80 mL) gel6st. Nach Abklhlen auf 0 °C wurde Triethylamin (9,6 mL, 7,0 g,
70 mmol, 1,44 Aq) zugetropft. Die Lésung wurde tiber Nacht bei Zimmertemperatur weiter geriihrt.
Am nachsten Tag wurde der ausgefallene Feststoff abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Das Filtrat
wurde mit Dichlormethan (3x 10 mL) extrahiert, iber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das
Losungsmittel unter verminderten Druck entfernt. Nach Umkristallisation aus einer Mischung von
Petrolether und Dichlormethan (3:1, 30 mL) wurde das benannte Produkt in einer Ausbeute von 87%
(18, 11,59 mg,42,1 mmol, 87%) erhalten.

Summenformel: C10H13NOgS

Molgweicht: 275,2783

Rf (Silica, Tol/EE 3:2): 0,71

SMP: 72—79 °C

Masse: 11,59¢

IH-NMR (400 MHz, CDCls) 8/ppm: 7.82 (d, ) = 8.3 Hz, 1H), 6.90 (ddd, J = 8.2, 1.6, 0.8 Hz, 1H),

6.87 (s, 1H), 4.62 — 4.57 (AA'BB’, 2H), 4.38 — 4.35 (AA’BB’, 2H),
3.13 (s, 3H), 2.43 (d, J = 0.8 Hz, 3H).
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72 Prakursor Nitro-Stufe:
2-(2-Methoxyethyloxy)-N,N-bis(2“(7-methyl-4“-nitro-phenoxy)ethyl)anilin

4
N02 GQ\OJ/

/\/Nv\o
8" %

NO,

Ein Dreihals-Rundkolben ausgestattet mit Dimroth-Kihler, Magnetriihrer, sowie Feindosiertrichter
wurde mit Stickstoff gespiilt. Der Kolben wurde mit Calciumcarbonat (5,840 g, 58,0 mmol, 2 Aq),
Kaliumiodid (4,81 g, 29,0 mmol, 1 Aq) und Wasser (150 mL) beschickt. Der Feindosiertrichter wurde
mit einer Losung aus 2-(2’-Methoxyethoxy)-anilin (5,00 g, 29,9 mmol, 1 Aq) und
0-(2‘-para-Tosyloxyethyl)-5-methyl-2-nitrophenol (31,5 g, 89,9 mmol, 2 Aq) in Dioxan (60 mL)
befillt. Die wassrige Suspension wurde zum Sieden erhitzt und die Losung tber 1,6 Stunden
zugetropft. Die Suspension wurde flir weitere 27,5 Stunden zum Sieden erhitzt. Dabei wurde nach
22 Stunden eine zusétzliche Portion des Alkylans zugefiigt (5,0 g, 13,9 mmol, 0,3 Aq).

Der Feststoff wurde noch im warmen abgesaugt, und in Wasser und siedendem Ethylacetat (je

150 mL) aufgenommen und heiR extrahiert. Die wéssrige Phase wurde noch zwei weitere male mit
heiem Ethylacetat (150 mL) extrahiert. Der Filterkuchen wurde zweimal mit Ethylacetat ausgekocht.
Die vereinigten organischen Phasen und das Volumen unter reduziertem Druck auf 200 mL
eingeengt. Eine erste Fraktion des gewlinschten Produkts kristallisierte aus dieser Losung aus. Die
Mutterlauge wurde mit 2 Slazsdure gewaschen, mit Aktivkohle ausgekocht und filtriert, dann
wiederholt eingeengt und nach abkihlen weiteres Produkt abgesaugt, bis sich aus der Mutterlauge
ein braunes Ol abschied. Dieses Ol enthielt weiterhin das Produkt, das nicht weiter isoliert werden
konnte. Das gewtinschte Produkt wurde so in mehreren identischen Fraktion gelber Kristalle in einer
Ausbeute von 68 % (10,65 g, 20,3 mmol) erhalten werden.

HR-ESIMS m/Z: gefunden 526,2179 [M+H]*, 548,1996 [M+Na]*; berechnet 526,2184
(C27H32N305%), 548,2003 (C,7H3:N3NaOs*).

IR Vmax/cm-t: 3070, 2925, 2878, 2585, 2437, 2249, 1607, 1590, 1510, 1499, 1449, 1417,
1340, 1308, 1273, 1238, 1178, 1126, 1091, 1030, 967, 916, 841, 817, 745.

IH NMR (400 MHz, CDCI3) &6/ppm: 7.73 (d, *J = 8,3 Hz, 2H, H5”, H14“), 7.07 (dd, %/ = 7,6 Hz, %) =
1,6 Hz, 1H, H4), 6.98—6.86 (m, 3H, H3,5,6), 6.84 (s, 2H, H8”, H17"), 6.75 (dd,
3)=8,3 Hz, ¥/ = 0,6 Hz, 2H, H6”, H15), 4.21 (t, 3 = 5,6 Hz, 4H, H2”, H11"),
4.12—4.07 (ANBB’, 2H, HY’), 3.75 (t, 3/ = 5,6 Hz, 4H, H2’), 3.72—3.68
(AABB’, 2H, H1’*, H10), 3.35 (s, 3H, H4"), 2.36 (s, 6H, H9*, H18").

13C NMR (101 MHz, CDCI3) /ppm:  152.85 (C2), 152.69 (C3”, C12°), 145.93 (C7*, C16“), 139.08
(C1), 137.45 (C4”, C13*), 125.78 (C5”, C14“), 123.17 (C5), 122.05 (C4),
121.66 (C6), 120.85 (C6”, C15“), 115.20 (C8”, C17*), 114.60 (C3), 71.28 (C2’),
68.31 (C2”*, C11“), 67.97(C1’), 59.00 (C4), 52.38 (C1’*, C10**), 21.96 (C9”,
C18°).
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37 Prékursor, Anilin-Stufe
2-(2-Methoxyethyloxy)-N,N-bis(2“(4-amino-7*-methylphenoxy)ethyl)anilin 37

5 2 0% o
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In einem Vierhals-Rundkolben mit Feindosiertrichter, Intensivkihler und KPG-Riihrer wurde
Eisen(lll)chlorid Hexahydrat (450 mg, 2,8 mmol, 0,28 Aq) in Methanol (30mL) gel®st, mit Stickstoff
geflutet, dann Hydrazinhydrat zugetropft (3 mL, 35 %, entspricht 60 mmol). Zu dem Gemisch wurde
eine Losung aus 2-(2-Methoxyethyloxy)-N,N-bis(2(7*-methyl-4‘‘-nitro-phenoxy)ethyl)anilin (5,26 g,
10 mmol, 1 Aq) in Tetrahydrofuran (50 mL) gegeben. Es wurde zum Sieden erhitzt, dann sehr
langsam Hydrazinhydrat (15 mL, 35 %, 6,49 g Hydrazin, 200 mmol, 20 Aq) iiber 1,5 Stunden
zugetropft. AnschlieBend wurde fiir weitere 24 Stunden zum Sieden erhitzt. Das Gemisch uwrde nach
abkihlen Gber Celite filtriert und dreimal mit Toluol extrahiert (50 mL). Nach Entfernen des
Losemittels wurde die Substanz saulenchromatogrpahisch an Silica mit Essigester/Petrolether (2:1)
aufgereinigt. So wurde das Produkt in 78 % Ausbeute als rotes Ol isoliert werden.
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R¢ (Silica, DCM/MeOH 20:1): 0,63

IH-NMR (400 MHz, CDCI3), §/ppm:  7.12 (AA’XX’, Jxa= 7,80 Hz, Jxa-= 1,70 Hz, Jxx= 0,80 Hz, 1H,
H-3), 6.99 (AA'XX’, 1H, H-6), 6.92 (AA'XX’, Jaa- = 8,13 Hz, Jax = 7,88 Hz,
Jax'=1,52 Hz, 2H, H-4, H-5), 6.57—6.56 (m, 6H, H-5°, H-6", H-8",
H-14*, H-15, H-17"), 4.14—4.08 (m, 6H, H-1°, H-2*, H-11),
3.75—3.69 (m, 6H, H-2*, H-1, H-10"), 3.60 (bs, 4H, NH), 3.39 (s, 3H,
H-4°), 2.21 (s, 6H, H-9*, H-18").

13C-NMR (400 MHz, HSQC,HMBC, CDCI3), §/ppm: 152.73 (C-2), 146.47 (C-3“, C-12*), 139.56
(C-1), 134.10 (C-4“,C-13"), 127.84 (C-7“, C-16"), 123.05 C-6), 122.13
(C-3), 121.56 (C-8“, C-17), 121.38 (C-5), 115.16 (C-5°, C-14"),
113.76 (C-4), 113.15 (C-6", C-15),71.22 (C-2/),67.63 (C-1’), 67.09
(C-2*, C11“), 59.02 (C-4), 52.48 (C-1“, C-10"*), 20.96(C-9", C-18).
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39 Triazakryptand V1
6-(2'-(3"-Oxabutyloxy)phenyl)-1,6,11-triaza-3,9,14,17,22,25-hexaoxa-2(1,2)(4-methylbenzen
a)-10(1,2)(5-methylbenzena)bicyclo(9.8. 8)heptacosaphan

25 /—\ 22
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In einem Dreihalsrundkolben (1 L) mit Y-Stilck, Intensivkihler, KPG-Rihrer und zwei
Feindosiertrichtern wurde unter Stickstoffatmosphare gesetzt, dann eine Suspension aus
Kaliumcarbonat (1,018 g, 7,36 mmol, 2 Aq) in Dioxan (100 mL) zum Sieden erhitzt. In die
Feindosiertrichter wurden Lésungen von 1,2-Bis-3‘-(lodethoxy)ethan (2,723 g, 7,36 mmol, 2 Aq) in
Dioxan (150 mL) und Verbindung 37 (1,710 g, 3,68 mmol, 1 Aq) in Dioxan (150 mL) gefiillt). In der
Siedehitze wurden beide Losungen getrennt voneinander lber 48 h zugetropft (jeweils etwa 35 s pro
Tropfen).

Anschliefend wurde die Suspension noch fiir weitere 48 h zum Sieden erhitzt.

Danach wurde eine weitere Portion des Alkylans in Dioxan (1,53 g in 30 mL) mit 5 ml/Stunde
zugetropft und flr 24 Stunden weiter zum Sieden erhitzt. Hiernach wurde eine dritte Portion des
Alkylans in Dioxan (1,53 g in 30 mL) mit 5 ml/Stunde zugetropft und fur 24 Stunden weiter zum
Sieden erhitzt.

Nach Abkihlen wurde vom Feststoff abfiltriert und die verbleibende L6sung unter reduziertem Druck
eingeengt. Das verbleibende Ol (ca. 6 g) wurde in mehreren Schritten chromatographisch gereinigt.
Zunéachst wurde an Flash-Kieselgel (200 mL) mit Chloroform/Ethanol (0—2%) ein Teil der unpolareren
Verunreinigungen abgetrennt. AnschlieBend wurde ein Gemisch aus Produkten als Ol erhalten (ca.

1 g), in Dichlormethan (10 mL) geldst und dreimal mit Wasser (10 mL) gewaschen. Das verbleibende
Ol wurde dann an Kieselgel mit 0—10% Ethanol in Toluol chromatographisch getrennt.

Die gewiinschte Verbindung wurde als letzte eluierende Fraktion in Form eines farblosen Oles in
einer Ausbeute von 11,7 % erhalten. Fir analytische Daten siehe V2.

Masse: 300 mg
Summenformel: C39Hs5N30s
HR-ESIMS m/Z: gefunden 694,4055 [M+H]*, berechnet 694,4062 (CsgHssN30s*)

Re(Silica, MeOH/DCM 1:20): 0,19
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39V2—V4

Es wurde analog zur Vorschrift von Variante 1 verfahren, die analytischen Daten waren jeweils in
hervorragender Uberesintimmung (*H-NMR, DC, DC-MS). Die Versuche wurden mit den folgenden
Mengenangaben durchgefiihrt:

V2:1,91 g Verbindung 37, 3,035 g 1,2-Bis-3‘-(Bromethoxy)ethan, 2,28 g Natriumcarbonat, 250 mL
Dioxan, 48 Stunden Zutropfen, 12 Tage Gesamtdauer. 716 mg Kryptand 39.

V3: 2,00 g Verbindung 37, 2,371 g 1,2-Bis-3'-(lodethoxy)ethan, 0,869 g Natriumcarbonat, 250 mL
Dioxan, 48 Stunden Zutropfen, 96 Stunden Gesamtdauer. 290 mg Kryptand 39.

V4: 4,53 g Verbindung 37, 5,69 g 1,2-Bis-3‘-(IBromethoxy)ethan, 2,08 g Natriumcarbonat, 600 mL
Dioxan, 48 Stunden Zutropfen, 9 Tage Gesamtdauer. 1,085 g Kryptand 39.

39 Triazakryptand V5
6-(2-(3"-Oxabutyloxy)phenyl)-1,6,11-triaza-3,9,14,17,22,25-hexaoxa-2(1,2)(4-methylbenzen
a)-10(1,2)(5-methylbenzena)bicyclo(9.8. 8)heptacosaphan
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In einem Dreihalsrundkolben (1 L) mit Y-Stick, Intensivkiihler, KPG-Rihrer und zwei
Feindosiertrichtern wurde unter Stickstoffatmosphare gesetzt, dann eine Suspension aus
Natriumcarbonat (911 mg, 8,6 mmol, 2,0 Aq) in Dioxan (200 mL) zum Sieden erhitzt. In die
Feindosiertrichter wurden Lésungen von 1,2-Bis-3‘-(Bromethoxy)ethan (2,37 g, 8,6 mmol, 2,0 Aq) in
Dioxan (100 mL) und Verbindung 37 (2,00 g, 4,3 mmol, 1.0 Aq) in Dioxan (100 mL) gefiillt). In der
Siedehitze wurden beide Losungen getrennt voneinander Gber 24 h zugetropft (L6sung 2 etwa 20 s
pro Tropfen, Lésung 1 etwa 10s pro Tropfen).

AnschlieBend wurde die Suspension noch fiir weitere 240 h zum Sieden erhitzt.

Nach Abkihlen wurde die verbleibende Losung unter reduziertem Druck eingeengt.

Das so erhaltene zweiphasige Gemisch aus nicht mischbarem leicht gelblichem und braunem Ol
wurde in Dichlormethan (100 mL) und Wasser (100 mL) aufgenommen, extrahiert, und zweimal mit
Wasser gewaschen. Die organische Phase wurde tiber Magnesiumsulfat getrocknet und unter
reduziertem Druck eingeengt.

Das verbleibende Ol (ca. 2,0 g) wurde chromatographisch gereinigt an Flashkieselgel mit Ethanol /
Chloroform (Gradient 0—2%, 0.8 bar Uberdruck, 5x35 cm Séule). Das gewiinschte Produkt wurde mit
wenigen Verunreinigungen als letzte eluierende Fraktion erhalten.
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AnschlieBend wurde an Kieselgel mit Ethanol/ Toluol (0—-10%, 3x 20 cm S&ule) chromatographisch
getrennt. Das gewlinschte Produkt wurde als letzte eluierende Fraktion erhalten, das Losemittel
unter reduziertem Druck entfernt, in Dichlormethan gesammelt und erneut das Losemittel entfernt,
wobei das verbleibende briunlichen Ol (iber Nacht zum Teil kristallisierte.

Die so erhaltenen farblosen Kristalle wurden mittels Rontgenspektroskopie untersucht und zeigten
die gewiinschte Verbindung als Komplex mit Natriumbromid.

Zur Dekomplexierung wurde die gesamte Masse in Dichlormethan (25 mL) gelést und mit Wasser
(25 mL) fur 3 h geriihrt. Anschliefend wurde die organische Phase zweimal mit Wasser gewaschen,
Uber Magnesiumsulfat getrocknet und unter reduziertem Druck das Lésemittel entfernt.

So wurde das gewiinschte Produkt als farbloses Ol in 24 % Ausbeute erhalten.

Masse: 716 mg

Molgewicht: 693,8693

Summenformel: CagHssN3Os

HR-ESIMS (ACN), m/z: 347,7067, [M+2H]?* (berechnet CssHs7N3Og?* 347,7045,), 694,4095

[M+H]* (berechnet C3gHsN3Og* 694,4062), 716,3876 [M+Na]*
(berechnet C3sHssN3OsNa* 716,3881).
R¢(Silica, MeOH/DCM 1:20): 0,19

DC-MS (ESI): 694,8

IR v/ cm-L: 3030, 2923, 2871, 1747, 1607, 1591, 1508, 1456, 1413, 1346, 1254,
1180, 1126, 1035, 913, 841, 816, 743.

IH-NMR (400 MHz, CDCls) 8/ppm: 7.14 (dd, ) = 7,8, 1,4 Hz, 1H, H-4’), 6.98—6.90 (m, 3H, H-3’,

H-5', H-6'), 6.88 (d, J = 7,8 Hz, 2H, H-6", H-2""), 6.65 (dd,
J=7,9,1,0 Hz, 2H, H-5°, H-3““), 6.57 (d, J = 1,5 Hz, 2H, H-3“,
H-5“), 4.20 (dd, J = 5,5, 4,1 Hz, 2H, H-1""), 4.02 (t, J = 5,8 Hz, 4H, H-4,
H-8), 3.94 (t, J = 5,8 Hz, 4H, H-5, H-7), 3.80 (dd, J = 5,5, 4,1 Hz, 2H,
H-2"),3.73 (t, J = 6,0 Hz, 8H, H-15, H-16, H-23, H-24), 3.71—3.59
(m, 8H, H-13, H-18, H-21, H-26), 3.50—3.26 (m, 11H, H-12, H-19,
H-20, H-27, H-4"), 2.23 (s, 6H, H-7*“, H-6"“).

13C-NMR (101 MHz, CDCls) 6/ppm:  153.26 (C-10, C-2'), 152.28 (C-2’), 138.37 (C-1’), 138.12 (C-2,
C-1""), 132.61 (C-4", C-4”"""), 122.55 (C-3'), 121.73 (C-&’, C-5),
121.45 (C-6", C-2"""), 120.87 (C-5"", C-3""""), 114.30(C-6'),
113.93 (C-3”, C-5""""), 71.24 (C-2"), 71.19 (C-13, C-18, C-21, C-26),
70.05 (C-15, C-16, C-23, C-24), 67.89 (C-1”), 67.19 (C-4, C-8),
59.10 (C-4"), 53.93 (C-12, C-19, C-20, C-27), 53.05 (C-5, C-7),
21.07 (C-7"", C-6"").
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58 Triazakryptand-Aldehyd
6-(4“-Formyl-2“(3““-oxabutyloxy)phen-1"-yl)-1,6,11-triaza-3,9,14,17,22,25-hexaoxa-2(1,2)(
7‘-methylbenzena)-10(8°,9)(14 -methylbenzena)bicyclo(9.8.8)heptacosaphan
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In einem Zweihalsrundkolben mit Tropftrichter, Dimrothkiihler und magnetischem Rihrer wurde
Triazakryptand (241 mg, 347 pmol, 1.0 Aq) in trockenem DMF (5 mL) gelést und unter
Stickstoffatmosphare gesetzt. Nach Abkiihlen im Eis-Kochsalzbad auf unter 0°C wurde iber 5 min
Phosphoroxychlorid (350 pL, 574 mg, 3,74 mmol, 10 Aq) zugetropft. AnschlieRend wurde die Lésung
2 h auf Raumtemperatur aufwdarmen gelassen und dann fiir 1 Stunde bei 100°C gerihrt.

Nach abkihlen der Losung wurde diese in 15 mL Wasser gegeben. Anschliefend wurde mit
Natriumcarbonat neutralisiert unter starkem Riihren. Das Gemisch mit ausgefallenem Feststoff
wurde mit Chloroform versetzt und geriihrt, bis der Feststoff wieder in Lésung ging, die organische
Phase wurde abgetrennt. Die wéassrige Phase wurde mit Chloroform (15 mL) zweimal extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden iber Magnesiumsulfat getrocknet und unter reduziertem
Druck eingeengt. Das so erhaltene Ol wurde gefriergetrocknet in zwei Wiederholungen fiir je 2 h. Das
so als Harz erhaltene Produkt war nach Analytik rein genug fiir weitere Umsetzungen. Nach
einwochigem Stehen an Luft musste das Produkt an Kieselgel mit 1-2% Ethanol in Toluol gereinigt
werden.

Masse: 251 mg (99%)
Molgewicht: 721,8794
Summenformel: CaoHs5N309

R¢(Silica, MeOH/DCM 1:10): 0,21 (blaue Fluoreszenz bei 366 nm, farbt mit Dinitrophenylhydrazin)

DC-MS (ESI): 722,9, 744,9

IR v/ cm-t: 2968, 2924, 2855, 1942, 1868, 1739 s, 1679, 1591, 1562, 1506, 1456,

1365, 1232, 1215, 1160, 1109 ss, 1030, 1001, 870, 843, 806,

737.

'H-NMR (300 MHz, CDCl3) §/ppm: 9.76 (s, 1H), 7.38 (d, /= 1,8 Hz, 1H), 7.35 (dd, J = 8,2, 1,8 Hz, 1H),
7.07 (d, J = 8,3 Hz, 1H), 6.87 (d, J = 8,0 Hz, 2H), 6.70—6.64 (m, 2H),
6.60 (d, J = 1,9 Hz, 2H), 4.25—4.19 (AA’BB’, 2H), 4.13 (s, 8H),
3.82—3.78 (AA’BB’, 2H), 3.75—3.56 (m, 16H), 3.49—3.23 (m, 11H),
2.24 (s, 6H).
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Synthesen der Chromophor-Bausteine

75 Acetessigsaurebenzylester
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Acetessigsauremethylester (5,5 mL, 5,56 g, 47,8 mmol, 1,0 Aq) wurde mit frisch destilliertem
Benzylalkohol (8,10 g, 48,1 mmol, 1,0 Aq) und trockenem Toluol (100 mL) versetzt und 2 h in einer
Mikrodestille so zum Sieden erhitzt, dass die Gastemperatur unter 100°C blieb. AnschlieRend wurde
bei Normaldruck destilliert bis die Gastemperatur tiber 112°C stieg, fiir 6,5 Stunden. Die als
Destillationssumpf erhaltene, farblose Fliissigkeit wurde unter reduziertem Druck fraktioniert
destilliert und das gewiinschte Produkt als Fraktion bei 90—98 °C/ 31—27 mbar erhalten in einer
Ausbeute von 70,7 %.

SDP27—31: 90—98 °C (lit. SDPo,=85—87 [129])

Summenformel: C11H1203

Masse: 6,530¢g

np2>: 1,5239

Molgewicht: 192,2112

H NMR (300 MHz, CDCl3) 8/ppm: 7.43—7.32 (m, 5H, H-3‘—H-7‘), 5.20 (s, 2H, H-17),

3.52 (s, 2H, H-2), 2.27 (s, 3H, H-4).

79 4-Acetyl-50xohexansauremethylester

In einem 100 mL Rundkolben mit Dimrothkiihler und magnetischem Riihrer wurde eine Suspension
aus Acetylaceton (30,6 mL, 30,0 g, 299,6 mmol, 3,42 Aq), Metyhlacrylat (7,94 mL, 7,54 g, 87,6 mmol
1.0 Aq) und Pottasche (6,00 g, 43,4 mmol, 0,50 Aq) unter Stickstoffatmosphére fiir 42 h bei 37°C
Innentemperatur gerihrt.

Nach abkihlen des Gemischs wurde abgenutscht und mehrfach mit wenig Essigester gewaschen. Die
erhaltene Losung wurde unter reduziertem Druck zundchst von Ethylacetat und Acetylaceton befreit
und anschlieBend fraktioniert destilliert; das gewlinschte Produkt wurde als farblose Flissigkeit bei
96—98 °C/0,16—0,17 mbar erhalten in einer Ausbeute von 92,9 %. Im deuteriertem Chlorofrom liegt
die Verbindung zu 27 % in der Enol-Form vor.
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Summenformel: CoH1404

Masse: 7,315¢g

SDPo,16—0,17: 96—98 °C (lit. SDP,=99—100 °C [131])
np>: 1,4570 (lit. np®°=1,4536 [114])
Molgewicht: 186,2051

IH NMR (300 MHz, CDCls) /ppm, Keto-Form: 3.76 (t, %) = 6,97 Hz, 1H, H-4), 3.70 (s, 3H, H-9), 2.34
(td, %) = 7,15 Hz, %) = 0,82 Hz, 2H, H-2), 2.23 (s, 6H, H-6, H-8),
2.21—2.13 (m, 2H, H-3);
IH NMR (300 MHz, CDCls) /ppm, Enol-Form:  15.35 (bs, 1H, OH), 3.72 (s, 3H, H-9), 2.63 (m, 2H,
H-2), 2.42 (m, 2H, H-3), 2.19 (m, 6H, H-6, H-8).

59 3,5-Dimethyl-4-(2(O-Methylcarboxy)ethyl)pyrrol-2-carbonsdurebenzylester

Acetessigsaurebenzylester (2,59 g, 1.0 Aq) wurde in Eisessig (5 mL) gelést und unter Eiskiihlung und
Stickstoffatmosphére eine Lésung aus Natriumnitrit (1,22 g, 1.1 Aq) in Wasser (2.6 mL) so zugetropft,
dass die Temperatur unter 5°C blieb. Anschliefend wurde 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Diese
Loésung wurde zu einer Lésung von 4-Acetyl-5-oxohexansduremethylester (2,80 g, 1.0 Aq) in Eisessig
(10 mL) portionsweise zugetropft, wahrend -ebenso portionsweise - Zinkspane (1,2 g, 2,0 Aq)
zugegeben wurden. Die Temperatur wurde dabei zwischen 60 und 75°C gehalten. AnschlieRend
wurde die Suspension noch fiir 2 Stunden auf 70 °C erhitzt, dann fir 72 Stunden bei Raumtemperatur
gerihrt.

Die Losung wurde auf Eiswasser (75 mL) gegossen, abgenutscht, der dabei anfallende Filterkuchen
wurde aus walrigem Ethanol (80%) umbkristallisiert, wobei das Produkt als beige Nadeln in 33 %
Ausbeute erhalten wurde.

Summenformel: Ci8H21NO4

Masse: 1,524¢

Schmelzpunkt: 100-101°C (Ethanol) (lit. 99—101 °C [127])

Molgewicht: 315,3636

IR v/ cm: 3280, 3084, 1699, 1591, 1406, 1231, 1081, 1018, 3169, 2931, 1619,
1529, 1333, 1164, 1046, 858.

'H NMR (300 MHz, CDCI3) &§/ppm: 8.80 (bs, 1H, H-1),7.43—7.29 (m, 5H, H4‘, H-5°, H-6°,H-7,

H-8°), 5.29 (s, 2H, H-27), 3.66 (s, 3H, H-4), 2.70 (AA’BB’, 2H, H-2°),
2.42 (AA'BB, 2H, H-1%), 2.29 (s, 3H), 2.20 (s, 3H).
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85 3,5-Dimethyl-4-(2(O-Methylcarboxy)ethyl)pyrrol-2-carbonsaure

3,5-Dimethyl-4-(2‘(0-Methylcarboxy)ethyl)pyrrol-2-carbonsaurebenzylester (3,20 g, 10,2 mmol,
1.0 Aq) wurde in THF (80 mL, absolut) geldst und in einer Schiittelente mit Palladium auf Aktivkohle
(10%-ig, 300 mg) versetzt. Das Gefall wurde je dreimal evakuiert und mit Stickstoff geflutet,
anschlieRend evakuiert und mit Wasserstoff geflutet. Nach 2 h war kein Edukt mehr und nur eine
stickstoffhaltige Verbindung vorhanden (DC-Kontrolle).

Nach Spiilen mit Stickstoff fiir 0,5 h wurde der Katalysator abfiltriert und die Losung unter
reduziertem Druck eingeengt. Die gewiinschte Saure wurde dabei in Form eines farblosen Feststoffes
in einer Ausbeute von 99 % erhalten, der sich an Luft langsam zligig rosa farbte.

Masse: 1,83¢g

Summenformel: C11H1sNO4

Molgewicht: 225,2411

Schmelzpunkt: 130—131 °C (Zersetzung) (lit. 131°C [132])
Re(Silica, EE/Tol 1:1): 0,33 (Ninhydrin farbt violett, dann schwarz)

IH NMR (300 MHzDMSO-D) 8/ppm:  11.79 (s, 1H), 3.56 (s, 3H), 2.56 (AA'BB’, J = 8,6, 7,0 Hz, 2H),
2.36 (AA'BB’, 1 = 8,0, 6,6 Hz, 2H), 2.15 (s, 3H), 2.09 (s, 3H).

86: 1,3-Dimethyl-2-(2(O-Methylcarboxy)ethyl)pyrrol

3,5-Dimethyl-4-(2‘(0-Methylcarboxy)ethyl)pyrrol-2-carbonsaure (1,001 g, 4,44 mmol, 1,0 Aq) wurde
in trockenem Dichlormethan geldst und in einem Zweihalsrundkolben mit Magnetrihrer und
Dimrothkihler mit Eis/Kochsalz auf -5°C gekuihlt. Dann wurde langsam Trifluoressigsdure (4 mL,
49,1 mmol, 11 Aq) iiber 5 min zugetropft.

Nach ca. 2 h war kein Edukt mehr vorhanden (DC-Kontrolle), sodass mit Eiswasser (50 mL) extrahiert
wurde und anschlieBRend mit gesattigter Sodalésung (25 mL) gewaschen. Nach dem Trocknen der
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organischen Phase lber Soda und entfernen des Losemittels unter reduziertem Druck wurde die
gewdinschte Verbindung erhalten in einer Ausbeute von 47,2 % (2,10 mmol) als farbloser Feststoff,
der sich an Luft rasch dunkelbraun farbte.

Masse: 380 mg

Summenformel: C10H1sNO;

Molgewicht: 181,2316

Schmelzpunkt: 34—36 °C (lit. 35—37 °C[133])

Re(Silica, EE/PE 1:10): 0,19

Molgewicht: 181,2316

IRv/cm-t: 2862, 2360, 2341, 1729, 1680, 1562, 1494, 1436, 1343, 1276, 1261,
1163, 1058, 1022, 979, 956, 896, 851.

IH NMR (300 MHz, CDCls) §/ppm: 7.53 (bs, 1H, NH), 6.38 (g, J = 1,0 Hz, 1H, H-2), 3.67 (s, 3H,

H-5%), 2.71 (AA’BB’, 2H, H-3’), 2.45 (AA’BB’, 2H, H-2'),
2.18 (s, 3H, H-6), 2.03 (d, J = 1,0 Hz, 3H, H-1°).

87 Triazakryptand-BODIPY
6-(4"-(4"",4""-difluoro-1"*,3“ 5", 7*""~tetramethyl-2"*",6"“*-bis(3***-ox0-4"""-oxapentyl)-4
"-bora-3""a,4""""a-diaza-s-indazen-8"“*-yl)-2"-(3"*-Oxabutyloxy)phenyl)-1,6,11-triaza-3,9,14,1
7,22,25-hexaoxa-2(1°,2)(4"-methylbenzena)-10(8°,9°)(14'-methylbenzena)bicyclo(9.8.8)hepta
cosaphan

25 /_\ 22
0] 14 170

15 16 19
57( jj
71000 ° 6 CH3 .

5 HiC-0 2 MG FamF G,
4m 10" 1™

1,3-Dimethyl-2-(2/(0-Methylcarboxy)ethyl)pyrrol (74 mg, 0,41 mmol, 2.2 Aq) wurde unter
Stickstoffatomsphare in einem 50 mL Zweihalskolben mit Magnetriihrer, Septum und Dimrothkihler
in trockenem Dichlormethan (5 mL) geldst, anschlieRend eine Losung des Triazakryptand-Aldeyhds
(115 mg, 0,16 mmol, 1 Aq) in trockenem Dichlormethan (5 mL) zugegeben. Die Lésung wurde in
einem Eis-Kochsalzbad auf -5°C gekihlt, dann zwei Tropfen Trifluoressigsdure zugegeben.

Nach 16-stiindigem Riihren und langsamem Aufwarmen wurde dem Gemisch 2,3-Dichlor-5,6-
dicyano-1,4-chinon (36 mg, 0,16 mmol, 1,0 Aq) zugegeben. Es wurde fiir weitere 4 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt, bis per DC nur eine intensiv gefarbte Verbindung nachgewiesen werden
konnte.
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Dem Reaktionsgemisch wurde trockene Hiinig’s Base (1 mL) zugegeben, anschliefend sehr langsam
Botrifluorid Diethyletherat (0,20 mL, 48-%ig, 1,69 mmol, 10 Aq) zugetropft. Das Gemisch wurde fiir
2 h geriihrt, dann langsam auf gesattigte Sodalésung (50 mL) gegossen. AnschlieRend wurde die
organische Phase abgetrennt, mit Dichlormethan (10 mL) verdiinnt und 25 mL eiskaltes Wasser
zugegeben fiir 1 h gerihrt, dann ausgeschiittelt. Die Organische Phase wurde noch einmal mit
Wasser (25 mL) und zweimal mit gesattigter Bicarbonatlésung (25 mL) gewaschen, tber
Magnesiumsulfat getrocknet und die Losung unter reduziertem Druck eingeengt.

AnschlieBend wurde an Aluminiumoxid (1.5x20 cm) mit Methanol/ Dichlormethan (0-2% Gradient)
chromatographisch getrennt. Neben einer bei Raumlicht griin fluoreszierenden Verunreinigung und
einer kurz darauf folgenden gelben Verbindung wurde hauptsachlich eine dunkelrote Fraktion
erhalten, die nach Entfernen des Losemittels unter reduziertem Druck einen dunkelroten, griinlich
schimmernden Feststoff ergab, der neben dem gewlinschten Produkt noch eine
Diisopropylethylammoniumverbindung enthielt.

Die gewlinschte Verbindung wurde erhalten, nachdem mit Petrolether trituriert wurde. Als erste
eluierende Fraktion der Sdulenchromatographie wurde Verbindung 92 erhalten in einer Ausbeute
von 60 %.

Masse: 104 mg

Molgewicht: 1112,1113

Summenformel: CooHsoBF2Ns01;

Masse (berechnet): gefunden 1112,5951 [M+H]*, berechnet 1112,5937 (CeoHg1BF2Ns012")

Masse (DC-MS): 1112,13 ([M+H]*), 1134,5 ([M+Na]*)

R¢(Silica, MeOH/DCM 1:5): 0,20 (rot, gelbgriine Fluoreszenz bei 366 nm)

IRv/cm-: 3328, 3063, 2925, 2871, 1708, 1612, 1549, 1530, 1496, 1449, 1295,
1242, 1161, 1018.

'H NMR (600 MHz, CDCl;) §/ppm: 7.24 (d, J = 8,0 Hz, 1H), 6.89 (m, 1H), 6.76 (s, 2H), 6.73—6.52

(m, 5H), 4.12 (AA’BBY, J = 5,6, 3,5 Hz, 2H), 4.08—3.96 (m, 6H), 3.78
(AABB’, 2H), 3.73—3.57 (m, 23H), 3.46—3.27 (m, 11H), 2.61 (t,
J=8,0 Hz, 4H), 2.52 (s, 6H), 2.33 (t, J = 8,0 Hz, 4H), 2.26 (s, 6H),
1.33 (s, 6H).

13C NMR (151 MHz, CDCls) 8/ppm: 173.17, 154.05, 152.99, 152.63, 140.86, 139.34, 132.66,
131.14, 129.14, 122.01, 121.43, 113.80, 113.33, 71.39, 71.15, 70.36,
68.90, 68.18, 66.97, 59.27, 52.94, 51.83, 45.89 (HNET:"), 42.89, 41.71,
34.70, 32.05, 29.83, 29.50, 22.75, 21.28, 19.43, 14.28, 12.71, 11.94,
8.75 (HNET5").

13C-HMBC NMR (151 MHz, CDCls) §/ppm: 173.15, 154.14, 153.91, 152.50, 140.76, 139.59,
139.36, 138.65, 135.84, 135.37, 130.91, 129.03, 128.56, 121.52,
121.28, 113.54, 113.30, 71.06, 68.01, 59.09, 58.85, 51.81, 34.21,
21.30,19.19, 12.62
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92 3(6’-(2""-Methoxycarbonyl-ethyl)-1’,3’,5",7'-tetramethyl-4’,4’-difluor-4’-bora-3a’,4a’-diaza-
s-indacenyl)propionsduremethylester
Nebenprodukt bei Synthese von 87:

Ziegelroter, amorpher Feststoff, Einkristalle aus Chloroform/Isopropanol.

Masse: 11,5mg

Molgewicht: 420,2579

Summenformel: C21H27BF2N204

Masse (berechnet): gefunden 421,2106 [M+H]*,

berechnet 421,2105(Cz:H,7BF2N,04%)

R¢(Silica, MeOH/DCM 1:5): 0,9

IH NMR (400 MHz, CDCls) 8/ppm: 6.98 (s, 1H), 3.67 (s, 6H), 2.71 (dd, J = 8.6, 6.9 Hz, 4H),
2.44 (dd, ) = 8.6, 7.0 Hz, 4H), 2.19 (s, 6H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) §/ppm: 173.25, 155.23, 137.92, 132.64, 128.15, 119.38, 51.86, 34.27,
19.65, 12.80, 9.71.

19F NMR (282 MHz, CDCls) 8/ppm: -146.29 (dd, ) = 66.4, 33.2 Hz).
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94 N,N-Dimethyl-3-bromanilin
8

ci

Br_3 No

4 6
5

In einem Dreihalskolben mit KPG-Rihrer, Innenthermometer und Luftkihler wurde 3-Bromanilin
(3,41 g, 19,8 mmol, 1Aq) in THF (52 mL) geldst, auf -5°C gekiihlt und mit Stickstoff geflutet. Im
Gegenstrom wurde Schwefelsdure (6 mL, 15 %-ig) zugegeben, dann langsam Formalinldsung (37 %,
5 mL) eingetropft. Bei 0 °C wurde portionsweise Natriumborhydrid (2,50 g) zugegeben, in einer Rate,
sodass die Temperatur 5 °C nicht iberstieg. Sobald die Temperatur unter 0°C fiel, wurde die Zugabe
fortgesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde nach Beendigung der Zugabe fiir 4 Stunden heftig rihren
und auf Raumtemperatur aufwarmen gelassen. AnschlieRend wurde das Gemisch auf Eiswasser
gegeben und mit Natriumcarbonat basisch gestellt. Das gewiinschte Produkt schied sich dabei als Ol
ab, welches dreimal mit Essigester extrahiert wurde. Die organischen Extrakte lieferten nach
trocknen Uber Natriumcarbonat und Natriumsulfat, sowie einengen unter reduziertem Druck das
gewlinschte Produkt in einer Ausbeute von 100%. Die spektroskopischen Daten stimmen mit der
Literatur Gberein.[134]

Summenformel: CgH10BrN

Masse: 3,68¢g

SMP: -15—-10°C

Molgewicht: 200,0757

IR v/ cm-: 3081, 2989, 2886, 2804, 1909, 1771, 1590 s, 1553, 1494 s, 1442,
1350, 1311, 1226, 1178, 1127, 1095, 1065, 980, 954, 828, 781.

IH NMR (300 MHz, CDCI3) 8/ppm: 7.07 (ddd, %/ = 8,3, 7,3 Hz, ¥/ = 0,9 Hz, 1H, H-5) 6.82 (m, 2H,

H-2, H-6), 6.62 (m, 1H, H-4), 2.94 (s, 6H, H-7, H-8).

94 N,N-Dimethyl-3-bromanilin 2. Variante

3-Bromanilin wurde mit Dimethylsulfat in einer Natronlauge Suspension zum Sieden erhitzt. Nach
dem Abkdhlen der Losung blieb N, N, N-Trimethylanilinium als Sulfat in L6sung, und wurde durch
Zugabe von Natriumiodid ausgesalzt. Der erhaltene farblose Feststoff wurde abgesaugt und mit
Ammoniaklésung gewaschen.

Der Feststoff wurde dann mit Natriumsulfid und einem Wasser/DMF Gemisch in einen
Zweihalsrundkolben tberfiihrt. Dieser wurde tber einen Liebigklihler mit einer Vorlage verbunden, in
die eine Losung aus Kaliumpermanganat in Wasser gefiillt wurde. Die Natriumsulfid-Lésung wurde
dann zum Sieden erhitzt, bis die Permanganat Losung keine violette Farbung mehr aufwies. Die
Losung im Reaktionsgefall wurde mit 2 M Natronlauge basisch gestellt und mit Essigester extrahiert.
Nach Trocknen liber Natriumsulfat wurden die vereinigten organischen Phasen unter reduziertem
Druck eingeengt und anschlieBend im Hochvakuum destilliert. Das Produkt konnte so als farbloses Ol
erhalten werden, dass bei -15°C— -10°C gefriert.

Summenformel: CgH1oBrN
Masse: 2,80¢g
SDP1o: 120-121°C (lit. SDPe= 114 °C [135]
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Molgewicht: 200,0757

IR v/ cm-: 3081, 2989, 2886, 2804, 1909, 1771, 1590 s, 1553, 1494 s, 1442,
1350, 1311, 1226, 1178, 1127, 1095, 1065, 980, 954, 828, 781.
IH NMR (300 MHz, CDCI3) §/ppm: 7.07 (ddd, 3/ = 8,3, 7,3 Hz, ¥/ = 0,9 Hz, 1H, H-5) 6.82 (m, 2H,

H-2, H-6), 6.62 (m, 1H, H-4), 2.94 (s, 6H, H-7, H-8).

95 Bis(4,4'-Bis(dimethylamino)-2,2 -dinitro)phenylmethan

8' 8'
CH; CH

N
“CHs ,,

In einem Rundkolben mit magnetischem Rihrer wurde meta-Nitroanilin (1,39 g, 10,6 mmol) in
98%-iger Ameisensiure (2,31 g, 50,2 mmol, 4, Aq) suspendiert, anschlieBend wurde
Paraformaldehyd (1,0 g, 33 mmol, 3,1 Aq) zugegeben. Die gelbe Suspension entfirbte sich in wenigen
Minuten. Anschliefend wurde dem GefaR ein Dimrothklhler aufgesetzt und unter
Stickstoffatmosphare gesetzt. Die Suspension wurde 18 h zum leichten Sieden erhitzt.

Nach abkihlen der roten Suspension wurde in Natronlauge (2,5 g in 25 mL Wasser) verdinnt, der
Feststoff abgesaugt, mit Wasser gewaschen, bis das Filtrat farblos war. Nach Trocknung im Exsiccator
wurde das Produkt in 87% Ausbeute erhalten. Aus konzentrierter Lésung in Chloroform konnte durch
Uberschichten mit Isopropanol rotorange Einkristalle erhalten und iiber Réntgenspektroskopie
identifiziert werden.

Ausbeute: 1,474 g

Summenformel: Ci17H20N404

SMP: 192—193 °C (lit. 191,5°C [136])

Re(Silica, EE/PE 1:2): 0,39

Masse HR-ESIMS (m/z): gefunden 345,1564 [M+H]*; berechnet 345,1563 fiir [C17H21N404]*

Molgewicht: 344,3651

IR v/ cm: 3464, 3014, 2969, 2948, 1739 s, 1650, 1620, 1555, 1523, 1509, 1475,
1446, 1365 s, 1295, 1228, 1215, 1064, 974, 883, 848, 830, 807, 796,
768, 745.

H NMR (400 MHz, CDCI3) 8/ppm: 7.24 (d, 4/=2,8 Hz, 2H, H-3°), 6.95 (d, 3J= 8,6 Hz, 2H, H-6°), 6.79 (dd,
3)= 8,6 Hz, 4J=2,8 Hz, 2H, H-5°), 4.36 (s, 2H, H-1),
2.98 (s, 6H, H-6', H-7").

13C NMR (100 MHz, CDCI3) §/ppm: 149.93 (C-2°), 149.50 (C-4), 132.47 (C-6°), 121.57 (C-1),
116.73 (C-5°), 107.66 (C-3°), 40.41(C-7*, C-8°), 34.28 (C-1).
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96 N,N-Dimethyl-3-nitroanilin

In einem 50 mL Dreihalsrundkolben mit magnetischem Rihrer und Septum wurde meta-Nitroanilin
(466 mg, 3,38 mmol, 1,0 Aq) in Acetonitril (13 mL) gel6st, anschlieBend 40%-ige Formalinlésung

(2,7 g, 33,8 mmol, 10 Aq) zugegeben. Die gelbe Suspension entfirbte sich nach kurzer Zeit. Nach der
Entfirbung wurde Natriumcyanoborhydrid (641 mg, 10,13 mmol, 3,0 Aq) zugegeben. Dann wurde
liber eine Spritze Eisessig (0,7 mL, 12,2 mmol, 3,6 Aq) so zugetropft, dass die Reaktion sich nicht tiber
50°C erwarmte. AnschlieBend wurde noch fiir 1,5 Stunden geriihrt. Die erhaltene Suspension wurde
auf Essigester (35 mL) gegeben und mit Natronlauge (2 molar, 5x 15 mL) gewaschen, dann mit
Kochsalzlésung (15mL). Die organische Phase wurde getrocknet Giber Natriumsulfat und unter
reduziertem Druck das Losemittel entfernt. Der dabei anfallende Feststoff wurde aus Ethanol/Wasser
(3:5) umkristallisiert, abgenutscht und mit der gleichen Lésemittelmischung gewaschen. Das
gewiinschte Produkt wurde in 81 % Ausbeute in Form roter Kristalle erhalten. Die experimentellen
Daten stimmen mit der Literatur Gberein [137].

Masse: 453 mg

Summenformel: CsH10N20,

Molgewicht: 166,1800

Re(Silica, EE/Tol 1:9): 0,47

SMP: 55—57 °C (lit. 53—56 °C [137]

IH-NMR (300 MHz, CDCls) 8/ppm: 7.55— 7.47 (m, 2H), 7.33 (td, J = 7,9, 0,4 Hz, 1H),

6.96 (ddd, J = 8,3, 2,6, 0,9 Hz, 1H), 3.04 (s, 6H).

97 N,N-Dimethylphenylendiamin

8
CH,
2 |

H2N 3 N\
16
4 6

5

N,N-Dimethyl-3-nitroanilin (397 mg, 2,39 mmol, 1 Aq) wurdein einem Zweihalsrundkolben mit
Dimrothkiihler und Thermometer in Eisessig (12 mL) gelost, Eisenpulver (1,45 g, 27,0 mmol, 10,9 Aq)
zugegeben und fir 2h unter Stickstoffatmosphare auf 50°C erwarmt, bis (iber DC-Kontrolle keine
Nitroverbindung mehr nachzuweisen war.

AnschlieBend wurde die Suspension abgenutscht und in gesattigte Natriumcarbonatlésung (100 mL)
eingerihrt. Nach Beendigung der Gasentwicklung wurde zweimal mit Essigester (50 mL) extrahiert.
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Nach Trocknung Gber Natriumsulfat und Entfernen des Lésemittels unter reduziertem Druck wurde
das gewiinschte Produkt als braunes Ol erhalten in einer Ausbeute von 91 %. Die spektroskopischen
Daten des Produkts sind in Ubereinstimmung mit der Literatur.[138]

Masse: 297 mg

Summenformel: CsH12N;

Molgewicht: 136,1980

Re(Silica, EE/Tol 1:9): 0,16—0,25

!H-NMR (300 MHz, CDCls) 8/ppm: 7.03 (ddd, ) =8,2, 7,6, 0,6 Hz, 1H), 6.20 (ddd, J = 8,3, 2,3,

0,9 Hz, 1H), 6.13—6.06 (m, 2H), 3.60 (s, 2H), 2.91 (s, 6H).

102: 3-(N,N-Dimethyl)aminophenylboronsaurepinakolester
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In einem ausgeheizten Schlenkrohr mit Dimroth Kiihler wurde
Tetrakis(Triphenylphosphino)palladium(0) (117 mg, 0,10 mmol, 0,03 Aq) und Kaliumacetat (1,2 g,

12 mmol, 4,0 Aq), sowie Bis(pinacolato)diboran (1,25 g, 2,0 Aq, 4,5 mmol) in Toluol/DMF geldst (je
10 mL), dann die Losung entgast durch einfrieren in fliissigem Stickstoff und entgasen im Vakuum.
Zuletzt wurde N,N-Dimethylbromanilin (600 mg, 3,0 mmol, 1,0 Aq) zugegeben und das Gemisch zum
Sieden erhitzt fiir 18 Stunden.

Nach dem Abkihlen wurde das Gemisch in Toluol und Wasser zersetzt (je 50 mL) und die organische
Phase abgetrennt und zweimal mit Wasser gewaschen. Die organische Phase wurde getrocknet tber
Natriumsulfat und das Lésemittel und reduziertem Druck entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde an
Silica chromatographisch aufgereinigt (Tol/EE 5:1). Als erste eluierende Fraktion wurde das Produkt
als farbloses Ol erhalten in einer Ausbeute von 75 %. Die experimentellen Daten stimmen mit der
Literatur Gberein [139].

Masse: 556 mg

Summenformel: C14H22BNO;

Molgewicht: 247,1744

LC-MS: 248,2 [M+H]*

Re(Silica, EE/Tol 2:9): 0,38

1H-NMR (300 MHz, CDCls) 8/ppm: 7.29-7.23 (m, 1H), 7.21—-7.16 (m, 1H), 6.90 — 6.84 (m, 1H),

2.96 (s, 4H), 1.34 (s, 9H).
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104: 3-(N,N-Dimethyl)aminophenylboronsaure

In einem ausgeheizten Schlenkkolben mit Septum wurde N,N-Dimethyl-3-bromanilin (1,05 g,

5,03 mmol, 1 Aq) in absolutem THF (50 mL) geldst, und im Aceton/Trockeneis-Bad auf -78 °C gekiihlt.
Dann wurde eine Losung aus tert-Butyllithium in Hexan (3,3 mL, 1,6 M, 5,28 mmol) zugetropft. Nach
3 Stunden wurde durch das Septum Triisopropylborat (1,6 mL) zugetropft. Nach einstlindigem
Rihren wurde das Kaltebad entfernt, die Mischung wurde langsam aufwarmen gelassen. Nach 72
Stunden wurde das Gemisch zuerst mit Isopropanol (1 mL), dann mit Wasser (4 mL) versetzt. Dabei
fiel das gewtiinschte Produkt als Feststoff aus und wurde abgesaugt, dann zweimal aus
Petrolether/Cyclohexan (1:1) umkristallisiert und mit Petrolether gewaschen. Das Produkt konnte in
einer Ausbeute von 27 % erhalten werden.

Masse: 224 mg

Summenformel: CsH12BNO;

Molgewicht: 164,9974

SMP: 141—142 °C (lit. 142—144 °C [140])

Re(Silica, EE/Tol 2:9): 0,20

IR: 3474, 3045, 2984, 2881, 2846, 2800, 1596, 1571, 1491, 1425,
1342, 1254, 1164, 1118, 1057, 1037, 992, 959, 786, 764, 721,

702.

HR-ESIMS (m/z): gefunden 166,1034 [M+H]*, berechnet
166,1034 (CgH13BNO,")

IH-NMR (400 MHz, CDCls) §/ppm: 7.64 (bs, 1H), 7.38 (bs, 1H), 7.24—7.14 (bm, 1H),
7.01— 6.91 (m, 1H), 3.05— 2.86 (bm, 6H).

11B-NMR (128 MHz, CDCl3) &/ppm: 1.45.

13C-NMR (101 MHz, CDCl3) 6/ppm: 149.88, 129.16, 128.77, 128.35, 124.44, 119.85, 116.66,
116.34, 41.01.

99 4-(3’-Nitrophenylamino)methylbenzoesduremethylester
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3-Nitroanilin (846,1mg, 6,17 mmol, 1 Aq) wurde mit 4-Formylbenzoesiduremethylester (1,005 g,

6,12 mmol, 1 Aq) in THF (40 mL) gel6st, Eisessig (2 mL) zugegeben. AnschlieRend wurde
portionsweise Natriumborhydrid (700,1 mg, 18,5 mmol, 3 Aq) eingetragen, bis per DC-Analyse weder
freies Anilin noch Imin nachgewiesen werden konnten. Das Reduktionsmittel wurde anschlieRend
durch langsame Zugabe von Wasser und Rihren tber Nacht vernichtet. Das gewlinschte Produkt
konnte als Niederschlag abgesaugt werden und wurde mit Wasser (20 mL) und Methanol (20 mL)
gewaschen. Das Produkt wurde in einer Ausbeute von 81 % erhalten.
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Masse: 1,43 ¢g

Summenformel: CisH14N;0,

Molgewicht: 286,2827

Re(Silica, EE/Tol 1:2): 0,81

SMP: 123—125 °C (lit. 125—126 °C [141])

HR-ESI-MS (m/z): gefunden 287,1019 [M+H]*; berechnet287,1026(CisH1sN20,%)

IRv/cm-t: 3412, 2950, 1720, 1615, 1576, 1538, 1433, 1338, 1271, 1192, 1174,
1093, 1018, 989, 957, 836, 803.

!H-NMR (300 MHz, CDCls) 8/ppm: 8.09—7.96 (AA’XX‘, 2H), 7.55 (dd, J = 8,0, 2,2 Hz, 1H),

7.48—7.38 (m, 3H), 7.27 (t, J = 8,1 Hz, 1H), 6.87 (dd, J = 8,3, 2,4 Hz,
1H), 4.47 (s, 2H), 3.91 (s, 3H).

100 4-(3’-Aminophenylamino)methylbenzoesdauremethylester
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4-(3’-Nitrophenylamino)methylbenzoesiuremethylester (256 mg, 0,90 mmol, 1 Aq) wurde mit
Zinndichlorid monohydrat (990 mg, 4,35 mmol, 4,83 Aq)) in Methanol (8 mL) gel6st, dann Eisessig
(6 mL) zugegeben. Das Gemisch wurde auf 65°C erhitzt bis nach DC-Analyse keine Nitrovebindung
nachgewiesen werden konnte. Das Gemisch wurde durch Filtration von Feststoffen befreit,
neutralisiert mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlosung zur Ausfallung der Zinnsalze und
abgesaugt. Der Filterkuchen wurde mit warmem Essigester ausgewaschen und die Mutterlauge
extrahiert mit Essigester (3 mal 20 mL). Nach Entfernen des Losemittels unter reduziertem Druck
wurde die gewiinschte Verbindung in Form eines hellbraunen Ols, das nach Unterkiihlung im Eisbad
erstarrte, erhalten. Die Ausbeute betrug 99 %

Masse: 230 mg

Summenformel: CisH16N202

Molgewicht: 256,2997

Re(Silica, EE/Tol 1:2): 0,35

SMP: 120—122°C (lit. 125—126 °C [141])

Masse: gefunden 257,1279 [M+H]*; berechnet 257,1285 (C15H17N203")
IH NMR (300 MHz, CDCls) 6/ppm: 8.05—7.92 (AA'XX’, 2H), 7.49—7.32 (AA’XX’, 2H),

6.95 (t,J = 7,9 Hz, 1H), 6.11—6.02 (m, 2H), 5.94 (t, J = 2.2 Hz, 2H),
4.37 (s, 2H), 3.91 (s, 3H), 3.83—3.42 (bm, 2H).
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103 4-(3’-(3”-(Dimethylamino)phenyl)aminophenyl)aminomethylbenzoesduremethylester
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Eine Mischung aus 3,5-Lutidin (48,0 mg, 0,45 mmol, 1,7 Aq), Hexansaure (34,4 mg, 0,30 mmol,

1,13 Aq) und Kupferdiacetat (3,0 mg, 17 pmol, 0,06 Aq) wurde in Dichlormethan (3 mL) gelést und fiir
10 Minuten bei Raumtemperatur gerihrt. Hierzu wurde eine Losung aus
4-(3’-Aminophenylamino)methylbenzoesiduremethylester (67,2mg, 0,26 mmol, 1 Aq) und
N,N-Dimethylaminophenylboronséure (57,3 mg, 0,35 mmol, 1,32 Aq)) in Dichlormethan (2 mL)
gegeben. Das Gemisch wurdebei Raumtemperatur an Luft geriihrt, bis nach DC-Analyse eine neue
unpolare Verbindung die Hauptkomponente darstellte. Dies war nach 72 Stunden der Fall, wobei
weitere 8 h Riithren keine Anderung mehr zeigten. Das Gemisch wurde durch Filtration von
Feststoffen befreit, und mit Toluol/Essigester an Silica chromatographisch aufgetrennt. Das
gewiinschte Produkt wurde dabei als zweite eluierende Fraktion erhalten in Form eine nahezu
farblosen, in Lésung leicht griinlich fluoreszierenden, Ols gewonnen in einer Ausbeute von 41 %. Ein
nicht umgesetzter Anteil der Anilinkomponente konnte als dritte eluierende Fraktion zum Teil

(15 mg) wiedergewonnen werden.

Masse: 40,0 mg

Summenformel: Ca3H25N302

Molgewicht: 375,4635

Re(Silica, EE/Tol 1:5): 0,11

IR v/ cm-: 3337, 3014, 2969, 2926, 2854, 1739, 1606, 1510, 1434, 1368, 1275,
1228, 1215, 1151, 1106, 1018, 755.

HR-ESI-MS (m/z): gefunden 376,2024 [M+H]*; berechnet 376,2020 (Ca3H25N303")

IH NMR (400 MHz, CDCI3) 8/ppm: 8.06—7.93 (AA'XX’, 2H, H-4), 7.42 (AA’XX’, JAX = 8.2 Hz, 2H,

H-5), 7.08 (t, ] = 8.0 Hz, 1H, H-12°), 7.04 (t, J = 8.0 Hz, 1H, H-57),
6.47—6.34 (m, 3H, H-2*, H-4', H-9*, H-11/, H-13"), 6.19
(dd, J = 8,2, 2,6 Hz, 1H, H-6'), 5.60 (s, 1H, NH), 4.37 (s, 2H, H-7),
3.92 (s, 3H, H-2), 2.90 (s, 4H, H-14", H-15').

13C NMR (101 MHz, Chloroform-d) 5:  166.98 (C1), 151.48 (C-10°), 148.86 (C-1°), 145.05 (C-6),
144.71 (C-3), 143.77 (C-8°), 130.07 (C5‘/C12°), 129.96 (2C, C-4),
129.77 (C5/C12"), 129.04 (C-3), 127.13 (2C, C-5), 107.56 (C-4‘, C-9°),
106.17 (C11°/C13‘), 105.75 (C-6%), 103.12 (C11/C13¢), 101.63 (C-2),
52.09 (C-2), 47.95 (C-7), 40.78 (C-14‘, C-15).
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106 V1 TAK-Diaminoacridin
4”(8"-Dimethylamino-2""((18"""-methyloxycarbonyl-13’"-phenyl)methylen)amino)acridin-5
-yl)-2-(9-Oxabutyloxy)phenyl)-1,6,11-triaza-3,9,14,17,22,25-hexaoxa-2(1",2*)(4-methylben
zena)-10(8°,9°)(14-methylbenzena)bicyclo(9.8.8)heptacosaphan

22 177

Triazakryptand-Aldehyd (28,3 mg, 39 umol, 1 Aq) und
4-(3’-(3"”-(Dimethylamino)phenyl)aminophenyl)aminomethylbenzoesduremethylester (15,6 mg,

42 umol, 1,06 Aq) wurden in Dichlormethan (5 mL) geldst und Hexansaure (1 mL) zugegeben. Das
Dichlormethan wurde anschliefend unter reduziertem Druck bei 50°C entfernt. Das verbleibende
Gemisch wurde dann fiir 18 h bei 90°C an Luft geriihrt. Nach Abkiihlen wurde das Gemisch auf
gesattigte Natriumcarbonatlésung gegeben (15 mL), der entstehende Niederschlag abgesaugt und
mit Wasser nachgewaschen. Der harzige Filterkuchen wurde anschlieBend mit Dichlormethan
ausgewaschen. Die Mutterlauge wurde mit Essigester (2 mal 20 mL) extrahiert. Die vereinigten
organischen Losungen wurden iber Natriumcarbonat und Natriusmsulfat getrocknet und unter
reduziertem Druck Lésemittel entfernt. Es verblieben 31,9 mg eines orangen Harzes, das sich
lediglich in Alkanen und Wasser nicht |6ste. Die verdiinnten Losungen des Harzes fluoreszierten leicht
gringelb, auf saurem Kieselgel fluoreszierte die Substanz gelborange. Ohne basische Zusatze war per
DC keine Auftrennung zu erreichen. Per Sdulenchromatographie an Aluminiumoxid mit Chloroform
wurde aus dem Rohprodukt das gewiinschte Produkt erhalten, indem nach Elution aller anderen
Substanzen mit iso-Propanol/ Triethylamin (30:1) eluiert wurde. Als zweite eluierende Fraktion
wurde ein leicht griin fluoreszierendes, gelborangenes Produkt erhalten in einer Ausbeute von 18 %.
Die Substanzeigenschaften entsprechen dabei der ersten Synthese.

Masse: 7,5mg

Summenformel: Ce3H76N6O10

Molgewicht: 1076,3112

HR-ESI-MS (m/z): gefunden 539,2885 [M+2H]?*, 1099,5515 [M+Nal*;

berechnet 1099,5515 [M+Na]*, 539,2884 (Ce3H7sNsO102*).
Re(Silica, DCM/MeOH 1:10):  0,1—0,2
LC-MS: 539,4 [M+2H]?", 360,0 [M+3H]**
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IR v/ cm-L: 3271, 2927, 2852, 1734, 1718, 1700, 1684, 1653, 1635, 1598,
1559, 1539, 1507, 1458, 1448, 1419, 1353, 1279, 1227, 1168,
1111, 1051, 875, 812, 668.

IH-NMR (600 MHz, CDCls) §/ppm: 8.02 (d, ) = 7,9 Hz, 2H, H-17"“, H-19"“), 7.60 (bs, 1H, H-13“),
7.48 (m, 4H, H-16", H-20"), 7.44 (d, J = 9,9 Hz, 1H), 6.93 (dd,
1=9,7,2,4 Hz, 1H), 6,89 (d, J = 7,9 Hz, 3H), 6.86—6.84 (m, 3H),

6.70 (dd, J =9,1, 2,2 Hz, 1H), 6.68 (d, J = 8,1 Hz, 2H), 6.65 (d,

J=1,2 Hz, 2H, H-6', H-10%), 4.61 (d, J = 5,6 Hz, 2H, H-14“"), 4.17 — 4.13
(m, 6H), 4.12—4.08 (m, 4H), 3.90 (s, 3H, H-197), 3.80—3.78 (m, 2H),
3.74—3.70 (m, 8H), 3.67 — 3.60 (m, 9H), 3.48—3.43 (m, 6H),
3.34—3.29 (m, 4H), 3.23 (s, 6H, H-11°, H-12"),

2.26 (s, 6H, H-7°, H-14°).

13C NMR (151 MHz, CDCls) 8/ppm: 166.74, 153.10, 150.94, 138.17, 132.44, 130.22, 127.76,
121.51, 121.10, 119.90, 113.93, 71.22, 71.07, 69.99, 67.14, 59.19,
53.72,52.89, 52.16, 51.74, 50.95, 40.39, 31.95, 29.73, 29.39, 22.72,
21.15, 14.16.

edHSQC H/C-NMR (600/151 MHz, CDCls) §/ppm:  130.30, 128.03, 95.16, 129.81, 129.81,
129.81, 114.91, 121.55, 115.40, 123.34, 122.85, 113.78,
121.23,113.94, 47.38, 67.46, 67.14, 52.89, 52.24, 71.03,

70.06, 71.03, 50.95, 53.70, 59.21, 53.70, 40.42, 21.15.

HMBC *H/"*C-NMR (600/151 MHz, CDCl3) §/ppm: 142.73,130.29, 129.82, 154.23, 116.91,
132.63, 153.29, 130.05, 123.95, 115.27, 138.27, 114.09,
121.13, 138.27, 153.29, 166.90, 71.14, 50.96, 71.14, 50.96,
40.40, 59.41, 40.40, 154.23, 21.15, 113.86, 121.13, 132.63, 21.15.
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Triazakryptand-Aldehyd (12,0 mg, 16,6 pmol, 1 Aq) und
4-(3’-(3”-(Dimethylamino)phenyl)aminophenyl)aminomethylbenzoesduremethylester (6,5 mg,

17,3 umol, 1,05 Aq ) wurden in Dichlormethan (5 mL) gelést und Hexans&ure (0,5 mL) zugegeben.
Das Dichlormethan wurde anschliefend unter reduziertem Druck bei 50°C entfernt. Das verbleibende
Gemisch wurde dann fiir 72 h bei 180°C an Luft geriihrt. Nach Abkihlen wurde das Gemisch auf
gesattigte Natriumcarbonatlosung gegeben (15 mL), der entstehende Niederschlag abgesaugt und
mit Wasser nachgewaschen. Der harzige Filterkuchen wurde anschlieBend mit Dichlormethan
ausgewaschen. Die Mutterlauge wurde mit Essigester (2 mal 20 mL) extrahiert. Die vereinigten
organischen Losungen wurden (iber Natriumcarbonat und Natriumsulfat getrocknet und unter
reduziertem Druck Lésemittel entfernt. Es verblieb ein oranges Harz, das sich lediglich in Alkanen und
Wasser nicht |6ste. Die verdiinnten Losungen des Harzes fluoreszierten leicht griingelb, auf saurem
Kieselgel fluoreszierte die Substanz gelborange. Ohne basische Zusatze war per DC keine
Auftrennung zu erhalten. Die Substanz wurde an Kieselgel mit Chloroform/Ethanol/Triethylamin
chromatographisch gereinigt. Die dritte eluierende Fraktion zeigte Gber HRMS die gewiinschte
Substanz. Zur Entfernung von Resten an Hexansaure wurde lber basisches Aluminiumoxid filtriert. So
konnte die gewiinschte Substanz als viskoses oranges Ol in einer Ausbeute von 5,5 mg, 30,7%,
erhalten werden. Fir spektroskopische Zwecke wurde die Verbindung tber préaparative HPLC
gereinigt.

Masse: 5,5mg

R¢(Silica, DCM/MeOH 1:10): 0,1—0,2

HR-ESI-MS (m/z): gefunden 539,2885 [M+2H]?*, 1099,5515 [M+Nal*;
berechnet 1099,5515 [M+Na]*, 539,2884 (Cs3H7sNsO10%").

IR v/ cm-t: 3271, 2927,2852,1734, 1718, 1700, 1684, 1653, 1635, 1598,

1559, 1539, 1507, 1458, 1448, 1419, 1353, 1279, 1227, 1168,
1111, 1051, 875, 812, 668.
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109 9(10H)-Acridon-2-sulfonsaure

109

N-Phenylanthranilsdure (2,70 g, 12,5 mmol, 1 Aq) wurde im Erlenmayerkolben in Schwefelsiure
aufgelost und fir 3 Stunden auf 90 °C erhitzt. Nach abkihlen wurde Uber eine Fritte filtriert, auf
Eiswasser (100 mL) gegeben und erneut filtriert. Die Mutterlauge wurde anschlieBend bis zur
vollstandigen Fallung in kleinen Portionen mit festem Calciumcarbonat versetzt. Das Salz I16ste sich
dabei, woraufhin ein neuer Feststoff ausfiel. Nach Absaugen wurde die Mutterlauge mit
konzentrierter Salzsdure auf pH1 gebracht, und auf etwa ein Viertel des Olumens bei 90°C eingeengt.
Der Ausfallende Feststoff wurde abgesaugt und im Exsiccatorgetrocknet. So konnte das gewiinschte
Produkt so als hellgelber Feststoff erhalten werden in einer Ausbeute von 42 %. Die Substanz
fluoresziert in Wasser und DMSO, sowie auf Silicagel, intensiv blau bereits im Tageslicht.

SMP: 318—319 °C(lit. 318 °C [38])

Masse: 1,45¢g

Summenformel: Ci13H11NO,S

Molgewicht: 277,2957

Re(Tol/EE/AcOH 1:1:0,1): 0,1—0,15

!H-NMR (600 MHz, D,0) &/ppm: 7.85 (m, 1H, H-1), 7.56 (ddd, J= 8,68, 1,99, 1,12 Hz, 1H, H-3),

7.11 (ddd, J= 7,97, 2,36, 1,16 Hz, 1H, H-8), 7.05 (AA’XX’, 1H,
H-6), 6.69 (dd, J= 8,55, 2,28 Hz, 1H, H-4), 6.60 (AA'XX’, 1H, H-7),
6.44 (dd, J= 8,11, 1,98 Hz, 1H, H-5).

13C-NMR (150 MHz, D,0) §/ppm: 177.13 (C-9), 140.37 (C-4a), 138.86 (C-10a), 135.15 (C-2),
134.12(C-6), 129.77 (C-3), 124.15 (C-8), 122.94 (C-1), 122.29(C-7),
118.27 (C-8a), 117.81 (C-4), 117.04 (C-9a), 116.41 (C-5).

110 9-(N,N-Diethylanilin-4-yl)acridin-2-sulfonsaurechlorid
5

In einem ausgeheizten Schlenkkolben wurde 2-Acridonsulfonsiure (101 mg, 0,36 mmol, 1 Aq) mit
Diethylanilin (84 mg, 0,56mmol, 1,55 Aq) gemischt, dann Diphenylether (0,5 mL) zugegeben und
zuletzt mit Phosphoroxychlorid versetzt (0,2 mL). Das Gemisch wurde fiir 18 Stunden auf 104°C
erhitzt, dann langsam auf gekihlte, gesattigte Natriumcarbonatlosung gegossen. Dabei fielen rote
Kristalle aus. Nach Waschen mit Wasser (5x 10 mL) und Petrolether (3x 20 mL) wurde das benannte
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Produkt in einer Ausbeute von 14,6 % erhalten. Die Kristalle waren von ausreichender Qualitat fur
Rontgenbeugungsexperimente am Einkristall.

Molgewicht:

R¢ (Toluol/Ethanol 9:1):
SMP:

LC-MS:

IR v/ cm:

424,9430

0,0

185—188 °C (Zersetzung)

407,1 (hydrolysierte Sulfonsaure +H*)

3443 b, 3060, 2971, 2924, 2853, 2582, 1632, 1601 s, 1573,
1523, 1473, 1414, 1375, 1354, 1264, 11705, 1092, 1031, 825,
793.

'H-NMR (600 MHz, CDCl; +HOAc, edHSQC, HMBC) 6/ppm (110): 8.79 (s, 1H, H-1), 8.66 (m, 1H, H-4),

110a:

8.49 (d, 3J= 7,0 Hz, 1H, H-5), 8.26 (dd, %J= 9,25, /= 2,17, 1H,
H-3), 8.11 (d, /= 8,40 Hz, 1H, H-8), 7.97 (AA'XX’, 1H, H-6),
7.61 ( AAXX’, 1H, H-7), 7.37 (AA'XX’, 2H, H-2’), 6.93 (bm,
2H, H-3'), 3.53 (g, 3= 7.15 Hz, 4H, H-5"), 1.32 (t, 3)= 7,17 Hz),
2.17 (3H, HOOCC-H;).

8.95 (s, 1H), 8.83 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 8.55 (dd, J = 9.0, 1.8 Hz,
1H), 8.22 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 8.07 (ddd, ) = 8.3, 6.7, 1.3 Hz, 1H),
7.67 (ddd, J = 8.9, 6.7, 1.1 Hz, 1H), 7.45 — 7.41 (m, 2H), 6.92
(m, 2H).

Verbindungen 110 und 110a im Verhéltnis 4:1 per Integration 7.38—7.36/7.44—7.43.

13C-NMR (125 MHz, CDCl; +HOAc, edHSQC, HMBC) &/ppm: 149.26 (C-4’), 147.30 (C-4a),

144.29 (C-2), 134.09 (2C, C-6, C-5), 132.85 (C-2’), 130.55
(C-1), 128.53 (C-8), 127.51 (C-7), 126.23 (C-3), 125.53 (C-8a),
124.44 (C-9a), 123.45 (C-9), 111.66 (C-3'), 44.77 (C-5'),
12.72 (C-6).

HMBC/HSQC-NMR (600 MHz, CDCl; +HOAc, edHSQC, HMBC) §/ppm: 148.51 (C-10a), 121.23

(C-4).
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115 2-Methyl-1H-benzimidazol-5-carbonsaure
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3,4-Diaminobenzoesiure (1,52 g, 9,99 mmol, 1 Aq) wurde in Ethanol (15,2 g) suspendiert und
Methylglyoxaldimethylacetal (1,2 g, 10,1 mmol, 1,01 Aq) zugegeben. AnschlieRend wurde
konzentrierte Salzsdure (150 mg) zugegeben und fiir 6 Stunden auf 80 °C erhitzt. Nach Abkihlen auf
Raumtemperatur fielen farblose Nadeln aus, die abgesaugt und mehrfach mit eiskaltem Ethanol
gewaschen wurden. Entgegen der erwarteten 6-Methyl-4,7-Chinoxalincarbonsaure wurde das
benannte Produkt 125 in einer Ausbeute von 31 % gefunden.

Masse: 537 mg

Molgewicht: 176,1720

Summenformel: CgHsN>0;

SMP: Zersetzung ab 303°C (lit. 304°C [143])
IRv/cm: 1696, 1400, 1329, 1231 s, 1192, 1165, 909, 850.

IH-NMR (300 MHz, CDs0OD) §/ppm:  8.22(d, ) = 1,5 Hz, 1H), 7.96 (dd, J = 8,5, 1,5 Hz, 1H),
7.58 (d, J = 8,5 Hz, 1H), 2.65 (s, 3H).

118 N,N*-Diacetylphenylen-1,2-diamin
O.__CH;°’
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6
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Ortho-Phenylendiamin (1,081 g, 10 mmol, 1 Aq) wurde in einem 50 mL Rundkolben in Chloroform
(15 mL) geldst, und unter Riihren Acetanhydrid (2,246 g, 22 mmol, 2,2 Aq) zugetropft. Die Losung
wurde fir 12 Stunden im Eisbad geriihrt. Der Farblose Niederschlag wurde abgesaugt, zweimal mit
gesattigter Bicarbonatlésung (10 mL) und Wasser (10 mL) gewaschen, um das Produkt in 58 %
Ausbeute (1,114 g) zu erhalten.

Summenformel: Ci0H12N,0,
Molgewicht: 192,2145
SMP: 183—184 °C (lit. 183—185 °C [1144])

Rt (Toluol/Ethanol 9:2, Silica): 0,57

IH-NMR (300 MHz, CDCls) 8/ppm: 8.97 (s, 2H, H-7, H-10), 7.35 (dt, 3J= 7,4 Hz, %/=3,7 Hz, 2H, H-3, H-6),
7.05 (2 dd, 3J=6,2 Hz, “J= 2,0 Hz, 2H, H-4, H-5),
2.05 (d, 4/=1,0 Hz, 6H, H-9, H-12).
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119 N,N’-Diacetyl-4-nitrophenylen-1,2-diamin
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N,N‘-Diacetylphenylen-1,2-diamin (1,311 g, 6,8 mmol, 1 Aq) wurde in konzentrierter Schwefelsiure
geldst (0,7 mL) und auf 0 °C gekiihlt. Dann wurde eine Mischung aus konzentrierter Salpetersaure
(0,60 mL, 0,960 g, 15 mmol, 2,24 Aq) und Schwefelsiure (0,7 mL) langsam zugegeben. Nach

20 Minuten wurde die Mischung auf 500 mL Eiswasser gegeben. Der Niederschlag wurde abgesaugt
und mit Eiswasser (100 mL) gewaschen, um das Produkt in 74 % Ausbeute zu erhalten.

Summenformel: C10H11N304
Molgewicht: 237,2120
SMP: 225—227°C(lit 227 °C [145])

Rt (Toluol/Ethanol 9:2, Silica):  0,57.
IH-NMR (300 MHz, CDCls) §/ppm: 9.65 (2 s, 1H, H-7, H-10), 8.49 (t, “)=1,6 Hz, 1H, H-3),
8.01 (d, 4/=1,5 Hz, 2H, H-5, H-6), 2.15 (s, 3H, H-12), 2.13 (s, 3H, H-9).

120 4-Nitrophenylen-1,2-diamin
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N,N’-Diacetyl-4-nitrophenylen-1,2-diamin (39,5 mg, 0,17 mmol, 1 Aq) wurde zu
Natriumhydroxidlésung (25 %-ig, 2 mL) gegeben. Die Losung wurde flr 2 Stunden zum Sieden erhitzt.
Nach Abkihlen wurden feine, braune Nadeln abgesaugt und mit mehrmals mit Wasser (5 mL) und
eiskaltem Toluol (5 mL) gewaschen, um das Produkt in 94 % Ausbeute zu erhalten (24,4 mg) zu
erhalten.

Summenformel: CsH7N30,

Molgewicht: 153,1387

SMP: 240—241 °C (lit. 239 °C [146])

Rt (Toluol/Ethanol 5:1, Silica): 0,27

IR v/ cm-t: 3561, 2918, 1664, 1629, 1592, 1515, 1471, 1440, 1388, 1336,

1313, 1279, 1218, 1126, 1065, 1025, 942, 878, 827, 810.
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) 8/ppm: 8.08 (d, 4/=2,4 Hz, 1H, H-3), 7.66 (dd, 3/=8,7 Hz, 4)=2,4 Hz, 1H, H-5),
7.17 (d, 3/=8,8 Hz, 1H, H-6), 2.37 (bs, 4H, H-7, H-8).
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122 2-Methyl-5-Nitrobenzimidazol V1
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4-Nitro-1,2-phenylendiamin (230,2 mg, 1,50 mmol, 1Aq) wurde in Ethanol gelést und mit
konzentrierter Salzsdure (2 mL) versetzt. AnschlieBend wurde Methylglyoxaldimethylacetal

(223,5 mg, 1,89 mmol, 1,26 Aq) zugetropft. Das Gemisch wurde fiir 24 Stunden bei Raumtemperatur
geruhrt. Nach Neutralisation mit waRriger Natronlauge (2 molar) fiel das benannte Produkt in Form
rotlich-gelber Nadeln aus, die abgesaugt und fiinfmal mit eiskaltem Ethanol gewaschen wurden. Die
Ausbeute betrug dabei 54 %, die Struktur wiirde Gber RoOntgenbeugungsexperimente ermittelt, die
weiteren experimentellen Daten stimmen mit der Literatur Gberein [142]. Das erwartete Produkt, 2-
Methyl-6-nitrochinoxalin, konnte so nicht erhalten werden.

Masse: 145 mg

Summenformel: CsH;Ns0;

Molgewicht: 177,1601

SMP: 209—210 °C (lit. 211—212 °C [142])

Rt (Silica, EE): 0,20

HR-ESI-MS (m/z): gefunden: 178,0612 [M+H]*, berechnet 178,0611 [CsHsNsO3]*

IR v/ cm-t: 3104, 2922, 2359, 1631, 1593, 1510, 1471, 1443, 1336, 1310,
1267, 1220, 1177, 1123, 1065, 1025, 982, 943, 877, 821.

IH-NMR (400 MHz, CDCls) §/ppm: 8.31(d,J=2,3 Hz, 1H), 7.99 (dd, J = 8,8, 2,1 Hz, 1H),

7.47 (d, ) = 8,8 Hz, 1H), 2.54 (s, 4H).

122 2-Methyl-5-Nitrobenzimidazol V1
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4-Nitro-1,2-phenylendiamin (231 mg, 1,50 mmol, 1Aq) wurde in Methanol gelést und mit Eisessig
(1 mL) versetzt. AnschlieBend wurde Methylglyoxaldimethylacetal (225 mg, 1,90 mmol, 1,26 Aq)
zugetropft. Das Gemisch wurde flir 5 Minuten zum Sieden erhitzt, ascnhlieBend fir 24 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt. Nach Zugabe von Wasser (15 mL) und 24-stiindigem Stehen fiel das
Produkt in Form helloranger Nadeln aus, die abgesaugt und fiinfmal mit eiskaltem Ethanol
gewaschen wurden. Die Ausbeute betrug dabei 52 %. Die Daten stimmen mit der Variante tber
Salzsdure Uberein.

Masse: 138 mg

SMP: 208—210 °C (lit. 211—212 °C [142])

Rt (Silica, EE): 0,20

'H-NMR (400 MHz, CDCl5) §/ppm: 8.31(d,J =2,3Hz, 1H), 7.99 (dd, J = 8,8, 2,1 Hz, 1H),

7.47 (d, ) = 8,8 Hz, 1H), 2.54 (s, 4H).
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130 4-(4'-N,N-Dimethylaminophenyl)ethen-2-ylbenzoesaure

Ein Schlenkkolben wurde (iber dem Bunsenbrenner ausgeheizt und im Stickstoffstrom abgekihilt.
Darin wurde 4-(Dimethylamino)benzaldehyd (620 mg, 4,16 mmol, 1Aq) in absolutem N,N-
Dimethylformamid (20 mL) geldst und mit 4-(Diethoxyphosphonyl)methylcarbonsduremethylester
(1,14 g, 3,99 mmol, 0,96 Aq) versetzt. Die Lésung wurde im Eisbad auf 5°C gekiihlt. Dann wurde in
finf Portionen iber 30 Minuten Kalium-tert-butanolat (1,05 g, 9,0 mmol, 2,2 Aq) im
Stickstoffgegenstrom zugegeben. Das Gemisch wurde langsam auf Raumtemperatur aufwarmen
gelassen und Gber Nacht geriihrt fiir insgesamt 16 Stunden. Dann wurde durch Zugabe von 25 mL die
Reaktion beendet und ein gelber Feststoff ausgefallt. Nach Absaugen und dreimaligem Waschen mit
Wasser sowie eiskaltem Ethanol wurde der Methylester als Zwischenprodukt erhalten und durch
Erhitzen in ethanolischer Kalilauge zur Carbonsaure verseift. Durch Neutralisation der Lésung mit 2
molarer walriger Salzsdure wurde das gewtiinschte Produkt in Form eines hellgelben, intensive
fluoreszierenden Farbstoffs erhalten. Die Verbindung liegt dabei in Chloroform-Losung fiir die NMR-
SPektroskopie und in der DC-Analyse als E/Z-Gemisch vor. Die Ausbeute betragt 61 %.

Summenformel: C17H17NO,

Molgewicht: 267,3224

Masse: 685 mg

SMP: 230—231 °C (Zersetzung) (lit. 230[147])

Re(Silica, EE/Tol 1:2 +NEt3): 0,10 (grune Fluoreszenz bei 366 nm)

Re(Silica, EE/Tol 1:2): 0,41

IR v/ cm-: 3003, 2345, 1696, 1563 ss, 1406 ss, 1042, 1012, 958, 922, 807, 784.

IH-NMR (400 MHz, DMSO-ds) 8/ppm (E-Form): 7.90 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 7.65 (d, J = 8,4 Hz, 2H),
7.47 (d, ) = 8,8 Hz, 2H), 7.30 (d, J = 16,4 Hz, 1H), 7.04 (d, J = 16,4 Hz,
1H), 6.73 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 2.95 (s, 6H).
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Dextran-Modifikationen

Generelle Synthesevorschrift

126/127 Vorschrift 1, Tosylierung von Dextran

In einem Rundkolben (50-100 mL) wurde Dextran mit N,N-Dimethylaminopyridin und Tosylchlorid
versetzt. Das Feststoffgemisch wurde in absolutiertem DMF suspendiert. Anschlieend wurde die
entsprechende Base (126: Triethylamin oder Hiinig’s Base; 127: Pyridin) iber 5-10 Minuten
zugetropft.

Nach 24 Stunden Reaktionszeit wurde die Losung mit dem doppelten Volumen Acetonitril (Variante
A) oder Ethanol (96%, Variante B) versetzt, bis die Fallung vollstandig war. AnschlieBend wurde der
Feststoff abgenutscht und dreimal mit Acetonitril oder Ethanol gewaschen. Der Riickstand wurde in
moglichst wenig Wasser gelost, Gber eine Fritte filtriert und erneut mit 40 mL Acetonitril oder
Ethanol pro 1g Edukt gefallt. Der Niederschlag wurde abgesaugt und dreimal mit je 10 mL Acetonitril
oder Ethanol, dann Essigester und abschlieRend Petrolether gewaschen.

131 Vorschrift 2, Diethylentriamin Substitution an Dextran:

Tosyliertes Dextran wurde in Wasser gelost, etwa 5 mL pro 1 g, und mit einer 10 %-igen Losung aus
Diethylentriamin in Wasser versetzt. Die Losungen wurden nach 24 Stunden mit dem zwei- bis
dreifachen Volumen Acetonitril oder Ethanol zur vollstandigen Fallung gebracht.

Der Niederschlag wurde Uber eine Fritte abgesaugt, mit ACN oder Ethanol dreimal gewaschen und
erneut in Wasser aufgenommen. Unldsliche Bestandteile wurden abfiltriert und die wéssrige Loésung
erneut mit etwa 40 mL Acetonitril oder Ethanol pro 1g Edukt gefallt. Der Feststoff wurde wieder
abgesaugt und je dreimal mit 10 mL Acetonitril, Ethanol und Ethylacetat gewaschen.

Der erhaltene Feststoff wurde in Wasser gelost und im Hochvakuum lyophilisiert bis zur
Gewichtskonstanz.

126-P10-1
Dextran 6 (2,40 g, 0,4 mmol, 1 Aq), Tosylchlorid (786 mg, 4,0 mmol, 10 Aq), Pyridin (1,0 mL, trocken),
DMAP (25 mg), 50 mL DMF, 24 Stunden: 2,25 g farbloses Polymer.

Substitution: 3,5 Aq Pyridinium, 0,76 Tosyl

R¢«(RP-Silica, Wasser/Methanol/AcOH 6:1:0,3): 0,65

1H-NMR (400 MHz, D,0) §/ppm: 8.77 (dd, J=6,7, 1,2 Hz, 6,86 H), 8.62 (tt, J = 7.9, 1.6 Hz,
3,48 H), 8.07 (ddd, = 8,2, 5,2, 1,5 Hz, 7,18 H),7.90 (s, 9H, DMF), 7.64
(AA'XX’, 1,47H), 7.32 (AA’XX’, Jax = 8,1 Hz, 1,47 H), 5.30 (t, ) = 4,6 Hz,
1,29 H), 4.95 (d, J = 3.7 Hz, 36H), 3.96 (dd, J = 11,0, 4,1 Hz, 32H),
3.92—3.86 (m, 34H), 3.85—3.78 (m, 7,65 H), 3.76—3.66 (m, 72H),
3.62 (dd, J =12,7, 6,5 Hz, 5H), 3.55 (dd, J = 9,7, 3,6 Hz, 32H),
3.50(t,J =9,5 Hz, 30H), 3.40 (t, ) = 9,5 Hz, 3,09 H), 2.98 (s, 30H, DMF),
2.83 (d, J = 0.8 Hz, 30H, DMF), 2.69 (s, OH), 2.35 (s, 2,46 H).

13C-NMR (101 MHz, D;0) &/ppm: 164.88 (DMF), 147.13 (para-CHeyriay), 142.34 (para-Tosyl-C),
141.07(ortho-CHpyrigyl), 139.39 (ipso-Tosyl-CSO,-), 129.38
(meta-Tosyl-CH), 127.37 (meta-CHpyriayi), 125.30 (ortho-Tosyl-CH),
98.13 (anomeres Cpextran), 97.64 (anomeres Cpextran), 73.34, 73.03,
72.87,71.76,71.43,71.34,70.68, 70.11, 69.46, 69.18, 68.56, 65.46,
62.38, 60.41, 36.87 (DMF), 34.45, 31.34 (DMF), 20.44 (Tosyl-CHs).
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127-98-1

Dextran 6 (1,22g, 0,2 mmol, 1 Aq), Tosylchlorid (382 mg, 2,0 mmol, 10 Aq), N,N-Diisopropylethylamin
(0,6 mL, trocken), DMAP (25 mg), 10 mL DMF, 24 Stunden: 1,1 g farbloses Polymer.

Substitution: 0,70 Tosyl

R¢«(RP-Silica, Wasser/Methanol/AcOH 6:1:0,3): 0,65

!H-NMR (400 MHz, D,0) 6/ppm: 7.90(d,J=7,7Hz,1,35H),7.59(d,)=8,3Hz,1,34H),7.27 (d,
J=8,0Hz, 1,46 H),6.78(d,J=7,8Hz, 1,19 H), 5.23 (t, ) = 4,7 Hz, 1H),
4.88 (d, ) = 3,8 Hz, 27H), 3.94—3.78 (m, 55H), 3,69—3,59 (m, 64H),
3.52— 3.38 (m, 52H), 3.33 (t, ) = 9,5 Hz, 2H), 3.18— 3.06 (m, 7H),
2.30(s, 2,20 H),1.24 (dd, J =7,1, 4,5 Hz, 32H).

126-2A
Dextran 6 (6000g/mol, 200mg, 33,3 umol), Lithiumchlorid (75 mg, 1,77 mmol), Pyridin (trocken, 30
uL), DMAP (1,0 mg), Tosylchlorid (32 mg, 167 umol, 5,0 Aq) 2mL DMF, 24 Stunden: 263 mg farbloses
Polymer, hygroskopisch.
Substitution: 1,07 Aq Pyridinium, 0,21 Tosyl
'H-NMR (400 MHz, D,0) &§/ppm: 8.77 (dd, J=6,7,1,2 Hz, 2,31 H), 8.62 (tt, ) = 7.9, 1.6 Hz,
1,07 H), 8.07 (ddd, J = 8,2, 5,2, 1,5 Hz, 2,23 H),7.90 (s, 7,68 H, DMF),
7.64 (AA’XX!, 0,42H), 7.32 (AA’XX’, Jax = 8,1 Hz, 0,40 H), 5.30
(t,J=4,6 Hz, 1,25 H), 4.95 (d, ) = 3.7 Hz, 36H), 3.96 (dd, J = 11,0,
4,1 Hz, 30,3H), 3.92—3.86 (m, 34,8H), 3.85—3.78 (m, 8H), 3.76—3.66
(m, 75,4H), 3.62 (dd, J =12,7, 6,5 Hz, 4,4 H), 3.55 (dd, J = 9,7, 3,6 Hz,
32,9H), 3.50 (t, ) = 9,5 Hz, 31,0H), 3.40 (t, ) = 9,5 Hz, 3,5 H), 2.98
(s, 25H, DMF), 2.83 (d, J = 0.8 Hz, 24H, DMF), 2.35 (s, 0,62 H).

126-2B

Dextran 6 (6000g/mol, 200mg, 33,3 umol), Pyridin (trocken, 30 uL), DMAP (1,0 mg), Tosylchlorid
(32 mg, 167 umol, 5,0 Aq), 24 Stunden: 254 mg farbloses Polymer, hygroskopisch.

Substitution: 2,44 Aq Pyridinium, 0,55 Tosyl

Maldi-TOF-MS (DHB, linear):  6204,5966, 6041,3901, 5880,0634, 5717,1426

5555,9093

H-NMR (400 MHz, D,0) &/ppm: 8.77(dd, J=6,7, 1,2 Hz, 7,24 H), 8.62 (tt, J = 7,9, 1,6 Hz,
3,26 H), 8.07 (ddd, J = 8,2, 5,2, 1,5 Hz, 6,87 H),7.90 (s, 29,3 H, DMF),
7.64 (AA'XX’, 1,35 H), 7.32 (AA'XX’, Jax = 8,1 Hz, 1,43 H), 5.30
(t,J = 4,6 Hz, 1,01 H), 4.95 (d, ) = 3.7 Hz, 36H), 3.96 (dd, J = 11,0,
4,1 Hz, 32,6H), 3.92—3.86 (m, 37,2H), 3.85—3.78 (m, 8,8H),
3.76—3.66 (m, 79,3H), 3.62 (dd, J = 12,7, 6,5 Hz, 4,4 H), 3.55
(dd, 1 =9,7, 3,3 Hz, 35,3H), 3.50 (t, ) = 9,5 Hz, 31,6H), 3.40
(t,J=9,5 Hz, 3,5 H), 2.98 (s, 92H, DMF), 2.83 (d, J = 0.8 Hz, 86H,
DMF), 2.35 (s, 1,64 H).
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126-2C

Dextran 6 (6000g/mol, 200mg, 33,3 umol), Pyridin (trocken, 30 pL), DMAP (1,0 mg), Tosylchlorid

(38 mg, 194 umol, 6,0 Aq) in 2mL DMF, 24 Stunden: 255 mg farbloses Polymer, hygroskopisch.

Substitution: 3,44 Aq Pyridinium, 0,70 Tosyl

IH-NMR (400 MHz, D,0) &/ppm: 8.77 (dd, J=6,7, 1,2 Hz, 5,16 H), 8.62 (tt, J = 7.9, 1.6 Hz,
2,44 H), 8.07 (ddd, J = 8,2, 5,2, 1,5 Hz, 5,09 H),7.90 (s, 27,8 H, DMF),
7.64 (AA'XX’, 1,19 H), 7.32 (AA’XX’, Jax = 8,1 Hz, 1,08 H), 5.30
(t,J=4,6 Hz, 1,01 H), 4.95 (d, ) = 3.7 Hz, 36H), 3.96 (dd, J = 11,0,
4,1 Hz, 32,6H), 3.92—3.86 (m, 37,2H), 3.85—3.78 (m, 8,8H),
3.76—3.66 (m, 79,3H), 3.62 (dd, J = 12,7, 6,5 Hz, 4,4 H), 3.55
(dd, J=9,7, 3,3 Hz, 35,3H), 3.50 (t, ] = 9,5 Hz, 31,6H), 3.40
(t,J=9,5Hz, 3,5H),2.98 (s, 92H, DMF), 2.83 (d, ] = 0.8 Hz, 86H,
DMF), 2.35 (s, 1,64 H).

126-4C

Dextran 6 (6000g/mol, 200mg, 33,3 umol), Pyridin (trocken, 30 pL), DMAP (1,0 mg), Tosylchlorid

(38 mg, 194 umol, 6,0 Aq) in 4 mL DMF, 24 Stunden: 237 mg farbloses Polymer, hygroskopisch.

Substitution: 2,73 Aq Pyridinium, 0,50 Tosyl

IH-NMR (400 MHz, D,0) &/ppm: 8.77 (dd, J=6,7, 1,2 Hz, 5,59 H), 8.62 (tt, J = 7.9, 1.6 Hz,
2,65 H), 8.07 (ddd, J = 8,2, 5,2, 1,5 Hz, 5,49 H),7.90 (s, 39,9 H, DMF),
7.64 (AA’XX’, 1,10 H), 7.32 (AA’XX’, Jax = 8,1 Hz, 0,93 H), 5.30
(t,J=4,6 Hz, 1,11 H), 4.95 (d, ) = 3.7 Hz, 36H), 3.96 (dd, J = 11,0,
4,1 Hz, 30,6H), 3.92—3.86 (m, 35,5 H), 3.85—3.78 (m, 8,2 H),
3.76—3.66 (m, 74,6 H), 3.62 (dd, ) = 12,7, 6,5 Hz, 4,3 H), 3.55
(dd, ) =9,7, 3,3 Hz, 31,7H), 3.50 (t, ] = 9,5 Hz, 30,6H), 3.40
(t,J=9,5Hz, 3,2 H), 2.98 (s, 135H, DMF), 2.83 (d, ] = 0.8 Hz, 128H,
DMF), 2.35 (s, 1,43 H).

126-4B
Dextran 6 (6000g/mol, 200mg, 33,3 umol), Pyridin (trocken, 30 uL), DMAP (1,0 mg), Tosylchlorid
(32 mg, 167 umol, 5,0 Aq) in 4 mL DMF, 24 Stunden: 254 mg farbloses Polymer, hygroskopisch.

Substitution: 2,23 Aq Pyridinium, 0,50 Tosyl
MALDI-TOF-MS (DHB, linear): 5391,8, 5069,9, 4905,5, 4744,7, 4583,2, 4420,3.
'H-NMR (400 MHz, D,0) &§/ppm: 8.77 (dd,J=6,7,1,2 Hz, 4,49 H), 8.62 (tt,J = 7.9, 1.6 Hz,

2,17 H), 8.07 (ddd, J = 8,2, 5,2, 1,5 Hz, 4,53 H),7.90 (s, 39,9 H, DMF),
7.64 (AA'XX’, 1,10 H), 7.32 (AA'XX’, Jax = 8,1 Hz, 0,93 H), 5.30

(t,J = 4,6 Hz, 1,11 H), 4.95 (d, J = 3.7 Hz, 36H), 3.96 (dd, J = 11,0,
4,1 Hz, 30,6H), 3.92—3.86 (m, 35,5 H), 3.85—3.78 (m, 8,2 H),
3.76—3.66 (m, 74,6 H), 3.62 (dd, J = 12,7, 6,5 Hz, 4,3 H), 3.55

(dd, J =9,7, 3,3 Hz, 31,7H), 3.50 (t, ) = 9,5 Hz, 30,6H), 3.40
(t,J=9,5Hz, 3,2 H), 2.98 (s, 135H, DMF), 2.83 (d, J = 0.8 Hz, 128H,
DMF), 2.35 (s, 1,43 H).
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127-5A

Dextran 6 (6000g/mol, 600mg, 100 umol), Triethylamin (trocken, 50 pL, 360 umol), DMAP (2,0 mg, 16
umol), Tosylchlorid (32 mg, 250 umol, 2,5 Aq) in 12 mL DMF, 6 Stunden, Fillung mit Acetonitril:

528 mg farbloses Polymer, hygroskopisch.

Substitution: 0,05 Tosyl

1H-NMR (400 MHz, D,0) &/ppm: 7.99 (d, ) = 7.4 Hz, 2H), 7.64 (AA'XX’, 0,11 H), 7.32 (AA'XX’,
Jax=8,1Hz, 0,10 H), 7.31 (t, ) = 7.9 Hz, 1H), 6.98 (t, J = 7.3 Hz, 1H),
6.91(d, J = 8.1 Hz, 1H), 6.87 (d, J = 7.3 Hz, 2H), 5.30 (t, J = 4,6 Hz,
1,11 H), 4.95 (d, J = 3.7 Hz, 36H), 3.96 (dd, J = 11,0, 4,1 Hz, 33,3H),
3.92—3.86 (m, 38,0 H), 3.85—3.78 (m, 9,2 H), 3.76—3.66 (m, 80,6 H),
3.62 (dd, J = 12,7, 6,5 Hz, 6,1 H), 3.55 (dd, J = 9,7, 3,3 Hz, 35,1H),
3.50 (t,J = 9,5 Hz, 32,8H), 3.40 (t, J = 9,5 Hz, 3,9 H), 3.22—3.16
(m, 1,49 H, RN*Ets), 2.98 (s, 8H, DMF), 2.83 (d, J = 0.8 Hz, 7,3H, DMF),
2.39 (s, 0,12 H), 1.27 (t, J = 7,3 Hz, RN*Ets).

127-5D
Dextran 6 (6000g/mol, 600mg, 100 umol), Triethylamin (trocken, 50 pL, 360 umol), DMAP (2,0 mg, 16
umol), Tosylchlorid (67 mg, 350 umol, 7,5 Aq) in 12 mL DMF, 24 Stunden, Fallung mit Acetonitril:
460 mg farbloses Polymer, hygroskopisch.
Substitution: 0,60 Tosyl
'H-NMR (400 MHz, D,0) &§/ppm: 7.67 (AA'XX’, 1,49 H), 7.35 (AA’XX’, Jax = 8,1 Hz, 1,08 H), 5.30
(t,J=4,6 Hz, 1,17 H), 4.95 (d, ) = 3.7 Hz, 36H), 3.96 (dd, J = 11,0,
4,1 Hz, 34,0H), 3.92—3.86 (m, 36,0 H), 3.85—3.78 (m, 9,0 H),
3.76—3.66 (m, 78,4 H), 3.62 (dd, J = 12,7, 6,5 Hz, 4,7 H), 3.55
(dd, J=9,7, 3,3 Hz, 38H), 3.50 (t, ) = 9,5 Hz, 30,3H), 3.40 (t, ) = 9,5 Hz,
3,0 H), 3.22—3.16 (m, 9,1 H, RN*Ets), 2.98 (s, 204H, DMF), 2.83
(d, J =0.8 Hz, 187H, DMF), 2.39 (s, 1,54 H), 1.27 (t, J = 7,3 Hz, RN*Et3).

131 DETA-Dextrane:

131-D98-2
Dextrantosylat (1,1 g), Diethylentriamin (3 mL), Wasser (30 mL): 905 mg farbloes Polymer.

Substitution: 0,5 Diethylentriamin-Einheiten

R¢(RP-Silica, Wasser/Methanol/AcOH 6:1:0,3): 0,65 (Ninhydrin)

'H-NMR (400 MHz, D,0) &§/ppm: 5.31(d,J=4,4 Hz, 1H), 4.96 (d, ) = 3,7 Hz, 36H), 4.08—3.85
(m, 70H), 3.85—3.80 (m, 4H), 3.71 (dd, J = 18,6, 9,7 Hz, 70H), 3,63
(dd, J=12,7, 6,5 Hz, 3H), 3.56 (dd, J =9,7, 3,6 Hz, 35H), 3.50 (t,
J=9,5Hz,34H),3.41 (t, ) =9,5 Hz, 3H), 3.17 (t, J = 6,0 Hz, 0,47H),
2.99—2.88 (m, 0,43H), 2.85 (t, ] = 6,3 Hz, 1,87H),
2.75(t, 1 =6,8 Hz, 1,96H).

13C-NMR (101 MHz, D;0) &/ppm: 98.14, 97.68, 97.64, 73.36, 73.05, 72.89, 71.77, 71.44, 71.35,
70.70, 70.12, 69.51, 69.48, 69.44, 69.20, 68.57, 65.46, 62.40, 60.42,
48.65, 39.12.
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131-D148-2
Dextran 6 (1,22g, 0,2 mmol, 1 Aq), Tosylchlorid (576 mg, 3,0 mmol, 15 Aq), N, N-Diisopropylethylamin
(0,8 mL, trocken), DMAP (25 mg), 10 mL DMF, 24 Stunden: 1,3 g farbloses Polymer

Das erhaltene Polymer wurde direkt in die Aminolyse gegeben: Dextrantosylat (1,3 g),
Diethylentriamin (3 mL), Wasser (30 mL): 755 mg farbloes Polymer.

Substitution: 1,9 Diethylentriamin-Einheiten

R¢(RP-Silica, Wasser/Methanol/AcOH 6:1:0,3): 0,65 (Ninhydrin)

MALDI-TOF-MS (HABA, linear): 7618,182, 6443,662, 5232,751, 4908,674, 4744,428, 5560,895.
!H-NMR (300 MHz, D,0) 6/ppm: 5.30(d, J=4,0Hz, 1H), 4.95 (d, J = 3,7 Hz, 36H), 4.00—3.85
(m, 62H), 3.76—3.65 (m, 65H), 3.58—3.45 (m, 58H), 3.40 (t, J = 9,2 Hz, 33H), 3.15 (t, J = 6,2 Hz,
1,95 H), 2.93— 2.85 (m, 1,73 H), 2.81 (ddd, J = 6,2, 4,0, 1,6 Hz, 5,65 H), 2.71 (dd, J = 7,0, 5,0 Hz,
5,89 H).

131-D5-2
Dextran 6 (600 mg, 0,1 mmol, 1 Aq), Tosylchlorid (95 mg, 0,5 mmol, 5 Aq), N, N-Diisopropylethylamin
(0,15 mL, trocken), DMAP (10 mg), 10 mL DMF, 24 Stunden: 0,58 g farbloses Polymer

Das erhaltene Polymer wurde direkt in die Aminolyse gegeben: Dextrantosylat (0,58 g),
Diethylentriamin (0,50 mL), Wasser (5 mL): 370 mg farbloses Polymer.

Substitution: 3,7 Diethylentriamin-Einheiten

IH-NMR (400 MHz, D,0) &/ppm: 5.31(d, ) = 4,4 Hz, 1,3H), 4.96 (d, J = 3,7 Hz, 36H), 4.03—3.83
(m, 71,7H), 3.84—3,82 (m, 7,9H), 3.79—3.65 (m, 77,5H), 3.63
(g, =7,1Hz, 25,1 H, EtOH), 3.61—3.46 (m, 69,2H), 3.41 (m, 6,2H),
3.30—3.26 (m, 2,5 H), 3.20—3.16 (m, 4,0 H), 3.06—2.93 (m, 7,9 H),
2.91-2.86(m,7,5H),2.73 (t,)=6,2 Hz, 7,8 H),
1.16 (t, J=7,1 Hz, 25 H, EtOH).

131-D15-2

Dextran 6 (600 mg, 0,1 mmol, 1 Aq), Tosylchlorid (286 mg, 1,5 mmol, 15 Aq),
N,N-Diisopropylethylamin (0,60 mL, trocken), DMAP (10mg), 10 mL DMF, 24 Stunden: 660 mg
farbloses Polymer.

Das erhaltene Polymer wurde direkt in die Aminolyse gegeben: Dextrantosylat (660 mg),
Diethylentriamin (0,50 mL), Wasser (5 mL), 24 Stunden: 610 mg farbloses Polymer.
Substitution: 4,2 Diethylentriamin-Einheiten
CHN-Analyse: gefunden C 40,34%, H 6,697%, N 2,36%
berechnet: Cy3sHa16N120151 C 45,07, H 6,61, N 2,65 entsprechend
37 Glucose-Einheiten und 4 Diethylentriamin-Einheiten.
MALDI-TOF-MS (HABA, linear): 7236,032, 6059,540, 4925,225, 3953,734, 4275,693.
'H-NMR (400 MHz, D,0) &/ppm: 5.31(d,J =4,4Hz, 1,2H), 4.96 (d, J = 3,7 Hz, 36H), 4.03—3.83
(m, 67,1H), 3.84—3,82 (m, 8,2H), 3.79—3.65 (m, 78,7H), 3.63
(9,) =7,1Hz, 12,9 H, EtOH), 3.61—3.46 (m, 66,9H), 3.41 (m, 5,8H),
3.30—3.26 (m, 2,6 H), 3.20—3.16 (m, 4,2 H), 3.06—2.93 (m, 9,4 H),
2.91-2.86(m, 8,4H),2.73 (t,)]=6,2 Hz, 9,3 H),
1.16 (t, J =7,1 Hz, 12H, EtOH).
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131-P10-2
Polymer 136-P10-1 Dextrantosylat (1,51 g), Diethylentriamin (1,50 mL), Wasser (15 mL)

Substitution: 7,6 Diethylentriamin-Einheiten

'H-NMR (400 MHz, D,0) &§/ppm: 5.32(d,J=4.3 Hz, 1,4H), 4.97 (d, ) = 3.8 Hz, 36H), 4.01— 3.87
(m, 70,0H), 3.86—3.82 (m, 7,1H), 3.79—3.68 (m, 79,5H), 3.67—3.60
(m, 6,3H), 3.56 (dd, J =9,7, 3,6 Hz, 34,3H), 3.51 (t, J = 9,5 Hz, 34,9H),
3.47—3.38 (m, 8,5H), 3.29 (t, J = 5,8 Hz, 3,1H), 3.19 (t, ) = 6,0 Hz,
6,7H), 3.08—2.95 (m, 15,5H), 2.94—2.89 (m, 16,8H),
2.84—2.79 (m, 18,9H).

Diethylentriaminodextran via Oxidation/Borch-Aminierung

124 Dextranaldehyd

In einem Braunglasrundkolben mit Magnetriihrer wurde Dextran 6 (1,5 g, 0,25 mmol, 1 Aq) in Wasser
geldst und mit Natriumperiodat (428 mg, 2 mmol, 8 Aq) versetzt. Nach 24 Stunden Rithren wurde
langsam, bis zur ersten Fallung unter zunachst leichtem Riihren Ethanol zugetropft, dann ohne
Rihren Gberschichtet mit Ethanol. Nach etwa 2 Stunden hatte sich der Niederschlag abgesetzt und es
wurde erneut Ethanol iberschichtet. Dies wurde noch einmal wiederholt, bis kein Niederschlag mehr
entstand. Der erhaltene Feststoff wurde (iber eine Fritte abgesaugt und mit vier Portionen 80%-iger
Ethanol/Wasser-Losung gewaschen. Auf diesem Weg wurden 1,45 g farbloses Polymer erhalten.

1H NMR (400 MHz, D,0) 8/ppm: 5.23 (t,J = 4,4 Hz, 1H), 5.14 (t, ) = 4,8 Hz, 1H), 4.88 (d, ) = 3,7
Hz, 34H), 3.94—3.78 (m, 63H), 3.75 (dd, J = 12,2, 2,2 Hz, 2H), 3.69— 3.59 (m, 64H), 3.48 (dd, J =9,7,
3,7 Hz, 32H), 3.42 (t, } = 9,5 Hz, 27H), 3.37—3.29 (m, 2H).
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125 Dextranoligo-diethylentriamin

Dextranaldehyd 134 (1,45 g, 0,24 mmol) wurde in moglichst wenig Wasser (5 mL) im Ultraschallbad
geldst und anschlieBend mit 10%-iger wassriger Diethylentraminlésung (10 mL entsprechen 2 mL
Diethylentriamin) versetzt. Nach Riihren fir 24 Stunden bei Raumtemperatur wurde Durch Zugabe
von Ethanol (25 mL) eine farblose Substanz ausgefillt. Diese wurde erneut in Wasser gel6st (5 mL)
und mit Ethanol gefallt (25 mL). Die wurde noch einmal wiederholt. Auf diesem Weg konnte das
Polymer 135 erhalten werden in einer Ausbeute von 1,32 g, respektive 91 %.

Substitution: 1,67 Diethylentriamin-Einheiten
R¢(RP-Silica, Wasser/Methanol/AcOH 6:1:0,3): 0,65 (Ninhydrin)
MALDI-TOF-MS (HABA, linear): 6464,99, 5932,64, 5541,95, 4941,34, 4321,34, 3633,39.

IR v/ cm-: 3519, 3354, 2939, 2882, 1714, 1678, 1625, 1593, 1518 s,
1455, 1341, 1281, 1246, 1160, 1121, 1100, 1036.
1H NMR (400 MHz, D,0) &/ppm: 5.31(t,J=4,5Hz, 1,4 H),4.96 (d, ] = 3,7 Hz, 36H), 3.97

(dd, J = 11,3, 4,6 Hz, 28H), 3.90 (ddd, J = 10,3, 4,5, 2,1 Hz, 28H),
3.85—3.79 (m, 6H), 3.78—3.66 (m, 62H), 3.56 (dd, J = 9,7, 3,7 Hz,
30H), 3.50 (t, J = 9,5 Hz, 28H), 3.45—3.34 (m, 4H), 3.16 (t, ) = 6,1 Hz,
1,7H), 2.86 (dd, J = 5,8, 2,3 Hz, 2,44 H), 2.81 (q, ) = 6.5 Hz, 9,21 H),
2.76 —2.69 (m, 9,83 H).

13C NMR (101 MHz, D,0) §/ppm: 97.65, 73.36, 73.04, 71.80, 71.46, 71.36, 70.13, 69.47, 65.46,
60.41, 49.06, 48.35, 39.83, 39.26.
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132 DETA-Dextran-4-(N,N-Dimethylamino-2-styryl)benzoesdureamid

In einem ausgeheizten Schlenkrohr wurde DETA-Dextran 140-D148 (120 mg, 20 pumol) in absolutem
DMF suspendiert. Dann wurde 4-(4’-Dimethylamino-2-styryl)carbonsdure (10,2 mg, 38,1 umol)
zugegeben, und im Ultraschallbad unter Stickstoffatmosphare homogenisiert fiir 30 Minuten.
AnschlieBend wurde PyBOP (19,5 mg, 38,1 umol) im Stickstoffgegenstrom zugegeben, mit einem
Septum verschlossen und dariiber Hinigs Base (0,05 mL) zugetropft.

Die Suspension wurde fiir 24 Stunden geriihrt, mit 0,5 mL Wasser lberschiissiges Kupplungsreagens
zersetzt und durch langsames Eintropfen von Ethanol (20 mL) ein gelber, feinkristalliner Feststoff
ausgefallt. Dieser wurde abgesaugt, in Wasser aufgenommen filtriert und erneut mit Ethanol (20 mL)
geféllt und mit Ethanol (3x 20 mL) gewaschen.

Das gewiinschte Polymer konnte als griinlich-gelber, feinkristalliner Feststoff nach Lyophilisieren
erhalten werden in einer Ausbeute von 78%.

Masse: 98 mg

R¢«(RP-Silica, Wasser/Methanol/AcOH 6:1:0,3): 0,65 (schwache, griine Fluoreszenz)

MALDI-TOF-MS (HABA, linear): 7826,23, 6852,36, 6527,07, 6369,87, 6204,28, 6041,17, 5880,22,
5719,44

IH-NMR (600 MHz, D,0) 8/ppm: 7.74 (d, ) = 8,2 Hz, 11H), 7.71 (d, J = 8,0 Hz, 8H), 7.62
(d, ) = 8,1 Hz, 3H), 7.58 (d, J = 8,0 Hz, 2H), 7.54 (d, J = 8,5 Hz, 2H), 7.34
(d, ) = 8,2 Hz, 13H), 7.30 (d, ) = 7,8 Hz, 8H), 7.25 (d, J = 16.2 Hz, 1H),
7.19 (d, J = 8,4 Hz, 8H), 7.10 (d, J = 16,3 Hz, 1H), 6.97 (d, J = 8,5 Hz,
3H), 6.80 (d, J = 8,5 Hz, 8H), 6.61 (d, ] = 12,4 Hz, 4H),
6.55 (d, J = 12,3 Hz, 4H), 5.30 — 5.24 (m, 94H), 4.93 (d, J = 3,7 Hz,
2535H), 3.97—3.91 (m, 2155H), 3.89—3.85 (m, 2523H), 3.73—3.62
(m, 5868H), 3.52 (dd, J = 9,8, 3,6 Hz, 2796H), 3.47 (t, ) = 9,6 Hz,
2763H),3.39(2t,d=18,9 Hz,J = 9,6 Hz, 239H),
3.13 (t, J = 6,1 Hz, 47H), 2.90—2.82 (m, 68H),
2.79 (t, ) = 6,5 Hz, 405H), 2.70 (t, J = 6,6 Hz, 351H).
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112 DETA-Dextran-(9-(4’-Dimethylamino)phenylacridin-2-sulfonsaureamid

In einem ausgeheizten Schlenkrohr wurde unter Stickstoffatmosphare DETA-Dextran-P10 (120 mg,
0,02 mmol) in DMF(absolut, 5 mL) suspendiert und Pyridin (trocken, 0,2 mL) zugegeben. Dann wurde
9-(N,N-Diethylanilin-4-yl)acridin-2-sulfonsdurechlorid (12,5 mg, 0,029 mmol, 1,45 Aq) zugegeben und
fir 0,5 Stunden im Ultraschallbad homogenisiert. AnschlieRend wurde fir 20 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt. Danach wurde Wasser zugegeben (0,5 mL) und durch EingieRen in Ethanol
(25 mL) ein oranger Feststoff erhalten, der abgesaugt und mit Ethanol und Acetonitril (je 3x 20 mL)
gewaschen wurde. Dieser wurde in Wasser (3 mL) geldst, und erneut durch Zugabe von 20 mL
Ethanol gefallt. Erneut wurde abgesaugt und mit Acetonitril und Ethanol wie zuvor gewaschen. Der
Feststoff wurde in moglichst wenig Wasser aufgenommen und in einen Rundkolben transferiert.
Dann wurde fiir 72 Stunden lyophilisiert. Das erhaltene orangefarbene Polymer wurde in einer
Ausbeute von 60 % erhalten.

Masse: 72,3 mg
R¢(RP-Silica, Wasser/Methanol/AcOH 6:1:0,3): 0,65 (grtine Fluoreszenz)
MALDI-TOF-MS (HABA, linear): 6843,00, 6482,64, 6059,54, 5736,32, 5412,87, 5089,70, 4761,77.

CHN-Analyse: gefunden (berechnet fiir Ca43H393N5015,S) C 39,53 % (46,12),
H 6,757% (6,26), N 1,14% (1,11).
IH-NMR (600 MHz, D,0) &/ppm: 8.30 (s, 0,11H), 8.02—7.66 (m, 1,51H), 7.26—7.41 (m, 0,22H),

7.06—6.94 (m, 0,18H), 6.88 (dd, J = 11,9, 6,0 Hz, 0,24H), 6.08
(m, 1,0H), 5.17 (t, J = 5,3 Hz, 1,07H), 4.83 (d, J = 3,6 Hz, 36H), 3.84
(dd, J = 11,6, 4,6 Hz, 39H), 3.76 (g, J = 4,2 Hz, 36H), 3.66—3.52
(m, 85H), 3.43 (dd, J = 9,9, 3,6 Hz, 41H), 3.37 (t, ) = 9,6 Hz,
36H), 3.32—3.21 (m, 2,8H), 3.12 (t, J = 5.9 Hz, 0,78H), 3.05 (t,
J=6,2 Hz, 0,5H), 2.90—2.52 (m, 8,3H), 1.17 (t, ) = 7,7 Hz, 0,11H).
13C-NMR (151 MHz, D,0) 8/ppm: 181.45, 170.99, 169.42, 164.60, 164.55, 164.53, 164.50,
162.41, 127.82, 119.94, 99.54, 99.22, 98.34, 97.70, 97.58, 80.98,
80.34, 73.28, 72.96, 72.76, 71.71, 71.60, 71.49, 71.37, 71.28, 70.13,
70.06, 69.39, 69.25, 69.08, 68.60, 65.36, 64.18, 60.53, 60.33, 60.17,
54.79, 52.50, 52.23, 51.39, 49.39, 48.30, 48.24, 47.93, 47.86, 47.72,
47.50, 47.35, 47.26, 47.10, 46.98, 46.93, 46.80, 46.73, 46.20, 46.02,
44.18, 43.70, 43.31, 42.93, 42.69, 42.39, 41.42, 40.29, 40.05, 39.73,
39.58, 39.48, 39.43, 39.37, 39.06, 39.02, 38.79, 38.68, 38.53, 38.41,
38.30, 37.97, 37.71, 37.62, 37.43, 37.38, 37.02, 36.97, 36.48, 23.62,
23.20, 11.47.
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DFT-Berechnungen
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Abbildung 33: Berechnetes IR-Spektrum Verbindung 107 (mit Kaliumion), B3LYP(D4)/def2-SVP, tightSCF, defgrid2, RIJCOSX.
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Abbildung 34: Berechnetes IR-Spektrum Verbindung 106, B3LYP(D4)/def2-SVP, tightSCF, defgrid2, RIJCOSX.
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Abbildung 35: Berechnetes IR-Spektrum Verbindung 110, B3LYP/de2TZVP defgrid2 TightSCF TightOpt RIJCOSX
CPCM(Chloroform).
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Abbildung 36: Berechnetes IR-Spektrum TAK mit Kaliumion, M06-2X/SapporoDZP2012, defgrid2, RIJCOSX.

150



Transmittance

Abbildung 37:Berechnetes IR-Spektrum TAK 39 mit Natriumion, M06-2X/SapporoDZP2012, defgrid2, RI/JCOSX.
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Abbildung 38: Umlagerung 1, berechnetes IR-Spektrum in dgauss, BLYP/6-31G(d,p).
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Abbildung 39: Umlagerung 2, berechnetes IR-Spektrum des Ubergangszustands in dgauss, BLYP/6-31G(d,p).
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Abbildung 40: Umlagerung 3, berechnetes IR-Spektrum des Ubergangszustands in dgauss, BLYP/6-31G(d,p).
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Abbildung 41: berechnetes IR-Spektrum t-TTT dgauss, BLYP/6-31G(d,p).
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Tabelle 12: Umlagerung 3, berechnetes IR-Spektrum des Ubergangszustands.

Modus | Freq, Intensitdt | Modus | Freq, Intensitat | Modus | Freq, Intensitat
cm? Km/mol cm? Km/mol cm? Km/mol
1 -520,67 | 32,37 64 644,53 5,40 122 1257,23 | 396,23
2-7 0 0 65 663,41 2,89 123 1262,28 | 120,03
8 16,80 0,41 66 667,19 6,49 124 1265,65 | 312,78
9 22,62 1,14 67 683,69 10,37 125 1270,35 34,20
10 30,31 0,22 68 687,28 10,19 126 1314,29 | 22,31
11 39,28 1,41 69 701,29 1,93 127 1317,79 | 67,63
12 46,36 0,47 70 707,95 7,45 128 1319,82 | 29,81
13 47,44 1,70 71 710,57 5,91 129 1321,45 | 24,67
14 53,21 0,13 72 756,36 75,47 130 1333,86 | 142,72
15 63,10 0,68 73 782,51 0,51 131 1347,73 | 111,58
16 69,49 0,13 74 786,64 4,66 132 1361,82 | 393,84
17 88,69 1,38 75 788,24 2,78 133 1376,19 47,83
18 91,23 0,61 76 791,39 3,59 134 1388,34 | 135,17
19 100,28 | 0,57 77 796,94 15,75 135 1421,22 | 567,89
20 120,82 | 2,04 78 805,09 3,81 136 1427,52 | 212,04
21 123,74 | 5,16 79 814,37 38,66 137 1438,77 | 447,60
22 128,88 | 3,52 80 817,51 12,00 138 1442,12 | 12,96
23 140,32 | 8,44 81 828,36 28,58 139 1443,98 | 259,96
24 148,20 | 2,24 82 862,23 22,59 140 1449,11 | 36,17
25 170,35 | 3,25 83 907,58 9,38 141 1453,25 | 20,32
26 187,92 | 5,06 84 923,95 1,41 142 1459,49 | 2,15
27 195,48 | 1,69 85 935,06 5,11 143 1461,21 | 6,08
28 218,87 | 0,54 86 939,12 10,10 144 1462,02 | 1,86
29 225,62 | 1,80 87 940,14 0,62 145 1464,82 16,37
30 235,99 | 2,15 88 946,53 12,53 146 1469,78 11,04
31 248,11 | 1,02 89 952,09 1,42 147 1475,75 @ 26,93
32 251,44 | 2,58 90 958,72 4,66 148 1478,11 @ 19,07
33 265,43 | 3,86 91 967,76 0,46 149 1480,94 | 35,15
34 273,57 | 2,82 92 973,83 4,43 150 1518,80 | 22,76
35 278,91 | 8,96 93 980,74 44,50 151 1528,02 | 1,86
36 293,84 | 24,32 94 999,87 62,94 152 1532,96 47,78
37 304,47 | 0,21 95 1001,75 | 15,21 153 1546,16 | 91,69
38 334,57 | 4,32 96 1004,77 | 16,27 154 1558,09 | 29,25
39 350,27 | 0,58 97 1009,60 | 270,83 155 1559,76 | 24,85
40 368,30 | 6,99 98 1011,55 | 41,95 156 1569,04 | 49,71
41 387,22 | 2,26 99 1012,57 | 19,14 157 1609,72 | 131,50
42 395,79 | 9,60 100 1014,55 | 90,97 158 1610,39 | 404,87
43 407,59 | 4,64 101 1043,92 | 46,78 159 1621,09 | 262,70
44 413,46 | 0,12 102 1060,39 | 16,48 160 2937,55 61,76
45 413,94 | 0,45 103 1079,30 | 146,74 161 2941,74 | 94,53
46 419,82 | 2,03 104 1101,91 | 91,59 162 2942,24 | 66,51
47 462,85 | 19,07 105 1109,95 | 16,47 163 2998,88 | 34,82
48 466,57 | 0,64 106 1113,00 | 22,69 164 3004,18 @ 32,23
49 473,13 | 1,22 107 1134,33 | 19,20 165 3005,96 @ 33,31
50 491,29 | 13,03 108 1141,85 | 3,62 166 3071,23 | 26,16
51 493,47 | 4,32 109 1151,91 | 1,58 167 3073,36 @ 28,55
52 509,74 | 15,20 110 1152,66 | 1,12 168 3074,66 @ 24,32
53 518,28 | 5,86 111 1164,83 | 40,38 169 3143,49 18,62
54 521,93 | 7,50 112 1171,21 | 197,76 170 3144,64 2,78
55 536,68 | 21,73 113 1175,51 | 17,73 171 3146,19 @ 7,06
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Modus | Freq, Intensitdt | Modus | Freq, Intensitdt | Modus | Freq, Intensitat
cm? Km/mol cm? Km/mol cm? Km/mol

56 541,88 | 4,73 114 1176,03 | 98,29 172 3148,47 1,82

57 582,34 | 16,88 115 1179,41 | 18,76 173 3151,50 5,92

58 601,60 | 12,20 116 1185,31 | 8,50 174 3152,28 1,06

59 617,68 | 53,94 117 1185,78 | 7,79 175 3153,36 @ 3,30

60 623,50 | 27,40 118 1191,73 | 226,87 176 3156,29 7,85

61 628,85 | 3,22 119 1204,40 | 233,29 177 3157,07 4,54

62 634,62 | 16,43 120 1253,49 | 210,17 178 3157,55 15,34

63 640,89 | 12,55 121 1255,41 | 79,54 179 3159,62 | 19,39
180 3161,59 @ 14,62
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Tabelle 13: Berechnete IR-Frequenzen Ubergangszustand 1 via ORCA B3LYP/def2-DZV.

Modus Frequenz/ Modus Frequenz/ | Modus Frequenz/ | Modus Frequenz/
cm? cm? cm? cm?
0 0 1 0 2 0 3 0
4 0 5 0 6 -580,74 7 34,27
8 42,41 9 52,29 10 69,22 11 82,01
12 86,7 13 89,02 14 94,07 15 101,08
16 106,75 17 117,72 18 123,53 19 152,04
20 166,65 21 173,01 22 179,57 23 184,45
24 193,17 25 213,97 26 221,46 27 252,82
28 255,64 29 262,34 30 267,91 31 273,47
32 282,87 33 286,5 34 298,99 35 309,92
36 328,45 37 358,73 38 372,69 39 389,61
40 413,21 41 416,57 42 435,43 43 439,53
44 439,98 45 452 46 479,86 47 480,84
48 489,43 49 510,19 50 520,88 51 530,16
52 554,48 53 557,16 54 568,05 55 576,01
56 612,84 57 616,49 58 632,23 59 636,81
60 642,9 61 644,02 62 652,57 63 689,35
64 705,5 65 718,75 66 735,66 67 740,75
68 752,37 69 769,68 70 773,21 71 801,23
72 802,35 73 803,1 74 812,65 75 839
76 840,82 77 841 78 872,12 79 873,5
80 876,62 81 881,59 82 927 83 947,04
84 953,9 85 968,34 86 984,74 87 989,03
88 998,72 89 999,31 90 1002,03 91 1006,68
92 1009,05 93 1009,39 94 1009,98 95 1011,2
96 1012,52 97 1013,17 98 1014,05 99 1017,7
100 1053,94 101 1068,67 102 1085,8 103 1112,4
104 1120,36 105 1123,36 106 1124,24 107 1155,92
108 1156,2 109 1156,66 110 1172,01 111 1174,26
112 1184,35 113 1189,52 114 1189,81 115 1190,91
116 1191,05 117 1196,06 118 1208,55 119 1255,55
120 1257,43 121 1260,37 122 1267,26 123 1277,03
124 1286,34 125 1313,83 126 1320,82 127 1324,61
128 1326,91 129 1332,13 130 1348 131 1383,05
132 1395,8 133 1409,5 134 1441,99 135 1443,51
136 1450,17 137 1451,55 138 1453,55 139 1455,47
140 1464,23 141 1464,37 142 1465,08 143 1465,16
144 1469,96 145 1472,35 146 1476,47 147 1476,88
148 1477,3 149 1537,55 150 1539,17 151 1544,93
152 1570,8 153 1587,96 154 1590,48 155 1591,27
156 1639,71 157 1640,98 158 1642,59 159 2987,36
160 2990,92 161 2991,1 162 3067,01 163 3072,14
164 3072,87 165 3135,02 166 3136,51 167 3137,51
168 3183,75 169 3190,39 170 3190,77 171 3193,09
172 3194,56 173 3199,28 174 3203,56 175 3208,47
176 3209,29 177 3209,38 178 3212,09 179 3213,97
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Tabelle 14: Berechnete IR-Frequenzen Ubergangszustand 2 via ORCA B3LYP/def2-DZV.

Modus Frequenz/ | Modus Frequenz/ | Modus Frequenz/ | Modus Frequenz/
cm? cm? cm? cm?
0 0,00 1 0,00 2 0,00 3 0,00
4 0,00 5 0,00 6 -581,63 7 16,00
8 21,16 9 29,70 10 33,88 11 36,89
12 43,69 13 49,03 14 58,17 15 71,42
16 85,29 17 93,81 18 98,73 19 121,98
20 129,93 21 136,67 22 145,67 23 165,63
24 172,38 25 191,04 26 199,60 27 224,10
28 229,17 29 241,47 30 245,86 31 256,74
32 266,77 33 277,82 34 306,17 35 308,50
36 309,99 37 344,95 38 371,06 39 385,45
40 398,06 41 407,08 42 429,89 43 430,31
44 432,44 45 447,36 46 469,47 47 485,57
48 493,49 49 505,99 50 513,00 51 542,75
52 548,09 53 552,61 54 553,46 55 577,52
56 602,78 57 624,13 58 635,81 59 639,47
60 647,31 61 654,10 62 673,18 63 684,13
64 708,18 65 723,18 66 738,75 67 743,02
68 753,83 69 767,68 70 792,26 71 804,01
72 819,87 73 820,08 74 824,01 75 838,41
76 839,62 77 844,46 78 875,08 79 875,67
80 876,54 81 924,94 82 954,21 83 982,50
84 987,45 85 989,63 86 997,90 87 999,42
88 1002,73 89 1006,12 90 1009,86 91 1012,51
92 1019,20 93 1019,45 94 1020,70 95 1079,11
96 1083,62 97 1086,13 98 1090,95 99 1111,51
100 1119,16 101 1125,07 102 1129,08 103 1136,29
104 1145,30 105 1166,51 106 1169,67 107 1169,71
108 1169,74 109 1180,79 110 1184,47 111 1184,64
112 1193,05 113 1202,18 114 1202,70 115 1202,92
116 1218,66 117 1255,28 118 1293,87 119 1304,44
120 1310,95 121 1312,63 122 1314,20 123 1317,84
124 1331,39 125 1338,31 126 1339,96 127 1356,97
128 1375,08 129 1379,06 130 1396,70 131 1430,35
132 1445,93 133 1457,31 134 1460,26 135 1463,62
136 1466,20 137 1467,05 138 1467,91 139 1468,69
140 1470,35 141 1472,30 142 1475,05 143 1479,73
144 1482,41 145 1484,54 146 1494,14 147 1508,34
148 1528,89 149 1575,51 150 1576,60 151 1582,73
152 1617,44 153 1618,88 154 1623,08 155 1660,73
156 1667,84 157 1671,21 158 1674,74 159 2996,61
160 2999,15 161 3002,08 162 3067,42 163 3074,49
164 3076,22 165 3138,46 166 3142,72 167 3143,43
168 3190,74 169 3193,27 170 3194,49 171 3199,68
172 3203,54 173 3203,81 174 3203,91 175 3207,63
176 3208,08 177 3215,35 178 3216,90 179 3217,11
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Tabelle 15: Berechnete IR-Frequenzen Ubergangszustand 3 via ORCA B3LYP/def2-DZV.

Modus Frequenz/ | Modus Frequenz/ | Modus Frequenz/ | Modus Frequenz/
cm? cm? cm? cm?
0 0 1 0 2 0 3 0
4 0 5 0 6 -593,97 7 14,96
8 17,11 9 27,73 10 31,88 11 33,82
12 37,63 13 48,33 14 58,97 15 69,53
16 82,88 17 88,5 18 104,7 19 122,02
20 130,72 21 132,19 22 151,27 23 163,21
24 178,75 25 186,85 26 210,55 27 2219
28 233,91 29 237,65 30 245,43 31 248,32
32 256,17 33 269,29 34 289,21 35 308,3
36 312,15 37 347,68 38 383,29 39 399,96
40 402,63 41 410,99 42 429,83 43 430,1
44 431,99 45 442,24 46 457,18 47 472,31
48 488,49 49 512,67 50 522,07 51 537,51
52 545,2 53 545,92 54 556,91 55 571,08
56 609,9 57 630,59 58 638,8 59 645,19
60 645,9 61 647 62 665,05 63 695,19
64 717,88 65 721,93 66 738,13 67 744,53
68 757,63 69 784,38 70 790,22 71 806,34
72 820,26 73 820,93 74 824,7 75 836,51
76 836,63 77 837,32 78 873,2 79 874,31
80 877 81 937,8 82 963,78 83 977,46
84 982,02 85 990,54 86 992,14 87 994,12
88 998,41 89 1006,05 90 1007,85 91 1013,55
92 1019,32 93 1019,61 94 1019,82 95 1080,86
96 1083,95 97 1085,76 98 1094,5 99 1115,42
100 1122,58 101 1122,87 102 1125,26 103 1146,72
104 1148,56 105 1167,65 106 1169,2 107 1169,41
108 1170,55 109 1180,28 110 1181,19 111 1183,97
112 1189,3 113 1201,42 114 1201,46 115 1202,04
116 1252,33 117 1264,5 118 1302,41 119 1305,24
120 1310,51 121 1311,01 122 1313,61 123 1316,39
124 1320,8 125 1335,11 126 1335,61 127 1354,07
128 1374,22 129 1377,63 130 1404,89 131 1432,15
132 1449,2 133 1454,06 134 1459,29 135 1462,52
136 1465,23 137 1465,89 138 1466,6 139 1466,94
140 1471,18 141 1472,19 142 1477,95 143 1478,91
144 1480,08 145 1485,48 146 1496,05 147 1514,64
148 1535,51 149 1576,72 150 1577,35 151 1583,19
152 1617,42 153 1623,67 154 1627,03 155 1666,5
156 1670,14 157 1672,74 158 1682,27 159 2997,11
160 3001,95 161 3002,28 162 3069,27 163 3069,31
164 3077,02 165 3137,63 166 3139,38 167 3145,32
168 3193,24 169 3194,12 170 3195,8 171 3196,97
172 3198,1 173 3199,5 174 3207,98 175 3211,18
176 3213,94 177 3213,97 178 3215,44 179 3217,16
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Abbildung 43: Berechnetes IR-Spektrum rrt-TTT in ORCA 4.2.1.
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Abbildung 44: Berechnetes IR-Spektrum rtt-TTT in ORCA 4.2.1.

Transmittance

80

40

r—————

I
3000

|
2000
Wavenumber (cm1)

Abbildung 45: Berechnetes IR-Spektrum t-TTT in ORCA 4.2.1.
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Koordinaten der berechneten Strukturen

Tabelle 16: Koordinaten Triazakryptand-Kaliumion-Komplex B3LYP/def2-DZV, def2-J, RIJCOSX, grid2, tightscf.

#  Atom X y z # Atom X y z

0/ C 0,089831 0,034817 0,049359 53 | H 1,834657 | 3,493325 | 0,172635

1/C 1,478594 | 0,118458 | 0,051761 54 | H -0,61183 | 3,352346 | 0,189508

2 C 2,113975 | 1,357635 | 0,070896 55 | H -2,78364 | 1,357323 | 1,974308

3/C 1,354634 | 2,518058 | 0,117096 56 | H -1,98463 | -0,18584 | 1,606335

4 C -0,03586 | 2,433979 | 0,109847 57 | H -2,77148 | 3,098369 | 0,379857

5/ C -0,6991 ' 1,205949 @ 0,033803 58 | H -3,90657 | 2,048565 | -0,47335

6| N -2,12674 | 1,102769 | -0,03057 59 | H -1,45777 | 3,445988 | -1,68542

7/C -2,68833 | 0,555065 | 1,21751 60 H -3,19136 | 3,812068 | -1,85519

8| C -2,84389 | 2,320202 | -0,40659 61 | H -4,80912 | 0,567113 | 0,67992

9/ C -2,45978 | 2,999528 @ -1,71394 62 H -4,36422 | -0,44073 | 2,07523
10| O -2,5229 | 2,090823 | -2,79981 63 | H -6,67017 -4,4743 | -1,36066
11 | C -4,0427 | -0,11488 1,077553 64 H -6,85678 | -5,52412 | 0,858152
12| 0O -3,92936 | -1,22542 | 0,190409 65 | H -4,29189 | -2,49767 | 2,495657
13| C -4,72364 | -2,32413 | 0,395347 66 | H -2,30572 | 4,694223 | -3,48043
14 | C -5,37555 | -2,88267 | -0,71292 67 | H -1,62559 | 3,949395 | -7,63718
15| C -6,14391 | -4,03374 | -0,51382 68 | H -1,73582 | 1,511987 | -7,20949
16 | C -6,25419 | -4,62449 | 0,736204 69 | H -5,55105 | -5,79598 | 3,138212
17 | C -5,59632 | -4,07526 | 1,841302 70 | H -6,73051 | -4,56482 | 3,604222
18| C -4,83111 | -2,92646 | 1,651235 71 | H -5,00392 | -4,29078 | 3,91055
19 | C -2,27294 | 2,605532 -4,0455 72 | H -2,50299 | 6,525437 | -5,13265
20 | C -2,18966 @ 3,979065 | -4,29069 73 | H -2,08243 | 6,226244 | -6,83514
21 | C -1,95556 | 4,479764 | -5,57486 74 | H -0,81058 | 6,301147 | -5,60527
22 | C -1,80199 @ 3,580681 | -6,62749 75 | H -7,38846 | -2,07291 | -2,19307
23 | C -1,8665 | 2,213652 @ -6,38402 76 | H -6,40281 | -1,14909 | -3,35085
24 | C -2,09819 | 1,700059 | -5,10896 77 | H -4,91953 -2,5652 | -4,02038
25 | N -2,17453 | 0,27932 | -4,88815 78 | H -5,74223 | -3,93362 | -3,25318
26 | N -5,26999 | -2,24733 | -2,00137 79 | H -0,33687 | 0,001523 | -5,95021
27 | C -5,7207 | -4,71352 @ 3,197693 80 H -1,07044 | -1,45139 | -5,23956
28 | C -1,83833 | 5,962821 | -5,79957 81 H -3,29668 | -1,40818 | -5,31057
29 | C -6,47183 | -1,46053 | -2,30221 82 H -2,97293 | -0,43217 | -6,75947
30| C -4,95963 | -3,16722 | -3,09949 83 H -5,34561 | -0,27964 | -6,01962
31| C -0,87745 | -0,38272 | -5,06627 84 H -4,52797 | 1,307163 | -6,05547
32| C -3,22003 | -0,37456 -5,6814 85 H -6,87849 | 0,776051 | -4,15761
33|C -4,55415 | 0,329166 | -5,54738 8 H -5,93029 | 2,225223 | -4,57619
34 |0 -4,82214 | 0,522131 | -4,17408 87 H -6,82639 | 2,266997 | -2,19988
35/ C -5,94784 | 1,328619 | -3,93267 88 H -5,06101 | 2,491636 -2,3765
36 | C -5,88288 ' 1,77222 | -2,48389 89 H -7,59683 | 0,229905 | -1,58367
37| 0 -5,58114 | 0,72118 | -1,58735 90 H -6,57883 | -0,54232 | -0,35382
38| C -6,61357 | -0,23659 | -1,40959 91 H -3,52728 | -4,68103 | -3,64033
39 | C -3,62403 @ -3,85656 | -2,91618 92 H -3,56398 -4,2851 -1,9029
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# | Atom X y z #  Atom X y z
40 | O -2,57308 | -2,92447 -3,1197 93 | H -1,18284 | -4,21757 @ -2,27274
41 | C -1,46201 @ -3,14903 @ -2,27023 94 ' H -1,7306 | -2,85882 | -1,23926
42 | C -0,27377 | -2,34418 -2,7471 95 | H -0,0039 -2,68066 | -3,76156
43 | O -0,58929 -0,967 | -2,74725 9 H 0,579104 | -2,52511 | -2,07079
44 | C -0,02066 @ -0,24137 | -3,82066 97 H 1,009819 | -0,57937 @ -4,01413
45 | O -0,53873 | -1,18716 0,081807 98 | H 0,022718 | 0,808686 | -3,49946
46 | C -0,13573 | -2,08301 @ 1,115123 99 H -1,04559 | -2,38446 @ 1,658369
47 | C 0,529922 | -3,33567 | 0,590466 100 H 0,540691 -1,5723 | 1,814645
48 | O 1,753699 | -3,01552 -0,0145 101 H -0,12971 | -3,85568 @ -0,12728
49 | C 2,437897 @ -4,15972 @ -0,47002 102 H 0,687248 | -4,02117 | 1,443864
50 K -3,13339 -0,4281 | -2,23935 103 H 3,399154 ' -3,82852 | -0,87494
51 H 2,047203 @ -0,80957 0,03972 104 H 1,867259 -4,6742 | -1,26333
52 H 3,201341  1,407761 @ 0,064937 105 H 2,615353 | -4,87147 | 0,352216
Tabelle 17: Koordinaten DFT-Berechnung Triazakryptand 39 mit Natriumion, M06-2X/SapporoDZP2012.
# | Atom | X Y z # | Atom | X Y z
1 C 0,02206 0,207229 | 0,201267 | 54 H 5,26876 0,543248 | 0,092693
2 C 1,416388 | 0,212463 | 0,169335 | 55 H 3,558765 | 3,054244 | -1,23062
3 C -0,65686 | 1,414515 | 0,240664 | 56 H 2,906683 | 4,643124 | -1,67866
4 C 2,133148 | 1,40816 0,173705 | 57 H 0,47172 5,050837 | 0,503758
5 C 0,051359 | 2,614928 | 0,216984 | 58 H 1,842824 | 5,897655 | -0,17724
6 C 1,450621 | 2,654481 @ 0,16591 59 H 4,733108 | -0,91636 | -1,82639
7 (0] 3,497136 | 1,459614 | 0,219102 | 60 H 3,056946 | -0,30198 | -1,86725
8 N 2,187756 | 3,856148 | 0,146985 | 61 H 3,089537 | 5,656891 | 1,986037
9 C 4,224835 | 0,297731 | -0,13299 | 62 H 1,546784 | 6,513424 | 2,20035
10 C 3,257263 | 4,024552 | -0,83092 | 63 H 4,966861 | 0,011964 | -4,08322
11 C 1,563773 | 5,107921 | 0,537306 | 64 H 3,296108 | 0,653027 | -3,99262
12 C 4,096285 | -0,04004 | -1,60536 | 65 H 4,672768 | 1,770289 | -4,25793
13 C 2,000482 | 5,548103 | 1,926913 | 66 H 5,240044 | 4,894194 | -0,94498
14 (0] 4,507583 | 1,075814 | -2,35809 | 67 H 4,140312 5,73003 0,154659
15 C 4,349452 | 0,859737 | -3,74235 | 68 H 8,567459 | 1,969315 | 2,640365
16 C 4,444768 | 4,737725 | -0,20471 | 69 H 9,204784 | 1,043262 | 0,467866
17 (0] 4,949308 | 4,059147 | 0,940273 | 70 H 5,805417 | 2,914392 | -1,33939
18 (0] 1,711153 | 4,554153 | 2,897366 | 71 H -0,44556 | 6,151046 | 2,422943
19 C 0,418029 | 4,372484 | 3,302315 | 72 H -2,7052 5,703213 | 3,245215
20 C 6,041648 | 3,256439 | 0,771529 | 73 H -1,33658 | 2,089854 | 5,099022
21 C 6,79536 2,966263 | 1,930959 | 74 H 2,399021 | 1,471016 | 5,819498
22 C 7,934285 | 2,176586 | 1,78031 75 H 0,68058 1,62326 6,278004
23 C 8,309945 | 1,660599 | 0,539875 | 76 H 2,161254 | 3,248559 | 7,437238
24 C 7,563731 | 1,942144 | -0,59848 | 77 H 0,934514 | 4,079378 | 6,435195
25 C 6,425961 | 2,745153 | -0,46276 | 78 H 2,423306 | 5,814449 | 6,690905
26 C -0,62054 | 5,255909 | 3,014417 | 79 H 4,0989 5,219656 | 6,813102
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# ‘ Atom ‘ X Y z # ‘ Atom ‘ X Y z
27 C -1,90849 | 4,998626 | 3,483203 | 80 H 2,64447 | 6,373932 | 4,366755
28 C -2,19493 | 3,868293 | 4,243647 | 81 H 4,017564 | 7,133596 | 5,222084
29 C -1,13989 | 2,991875 | 4,515994 | 82 H 6,090115 | 5,427916 | 5,276611
30 C 0,154534 | 3,218558 | 4,058675 | 83 H 6,018335 | 6,794627 | 4,149513
31 Na 3,521985 | 3,191791 | 3,400263 | 84 H 6,313652 | 5,369739 | 2,225585
32 N 1,226423 | 2,289138 | 4,307436 | 85 H 7,673831 | 5,18793 | 3,361976
33 C 1,51178 | 2,110563 | 5,732596 | 86 H 7,756456 | 3,386911 | 4,802504
34 C 1,827639 | 3,432605 @ 6,402298 | 87 H 7,251188 | 1,856663 | 4,089372
35 0] 2,840198 | 4,063898 | 5,648421 | 88 H 2,433482 | -0,2432 4,585442
36 C 3,237172 | 5,326479 | 6,130129 | 89 H 1,944148 | -0,76926 | 2,958617
37 C 3,571107 | 6,173728 | 4,918027 | 90 H 4,529101 @ -0,85017 | 3,071009
38 (0] 4,427215 | 5,48054 | 4,025144 91 H 5,234641 | 0,714907 | 2,559015
39 C 5,802471 | 5,717901 | 4,25152 | 92 H 4,413368 | -0,07475 | 5,422329
40 C 6,600473 | 4,973368 | 3,203848 | 93 H 6,042592 | 0,253659 | 4,812079
41 N 6,365625 | 3,520068 | 3,183796 | 94 H 5,391414 | 3,579555 | 5,798374
42 C 0,97826 1,029264 | 3,598147 | 95 H 6,288787 | 2,131628 | 6,317436
43 C 6,889869 | 2,8502 4,374568 | 96 H -0,51777 | -0,73781 | 0,199442
44 C 2,18446 | 0,114198 @ 3,573975 | 97 C 7,950285 | 1,418367 | -1,95453
45 (0] 3,275946 | 0,813285 | 3,006113 | 98 H 7,057928 | 1,096622 | -2,50686
46 C 4,539103 | 0,236205 | 3,264698 | 99 H 8,645225 | 0,574477 | -1,8741
47 C 4,982111 | 0,520936 @ 4,691624 | 100 H 8,44344 | 2,202729 | -2,54637
48 (0] 4,743397 | 1,892574 | 4,951036 | 101 c -3,58211 | 3,59214 | 4,757808
49 C 5,833081 | 2,639225 | 5,450955 | 102 H -4,31025 | 4,286759 | 4,324135
50 H 1,9465 -0,7365 0,15431 103 H -3,62667 | 3,698284 | 5,850413
51 H -1,74444 | 1,439709 | 0,273212 104 H -3,89828 | 2,569464 | 4,514458
52 H -0,5231 3,536694 | 0,229214 | 105 H 0,709797 | 1,2895 2,566791
53 H 3,931107 | -0,56391 | 0,486587 | 106 H 0,131127 0,465219 | 4,034826
Tabelle 18: Koordinaten DFT-Berechnung Verbindung 110.
Nummer | Atom X Y Z
0 C -0,009967145369 0,035888689336 -0,204537800624
1 C 1,409181704375 0,073141284680 -0,248746391984
2 C 2,072622616291 1,265262205446 -0,220665176081
3 C 1,357693058649 2,495687032584 -0,153015952368
4 C -0,083747441327 2,463214981183 -0,131054417108
5 C -0,732849293126 1,192183684341 -0,147038646917
6 N 2,066421339321 3,632840844568 -0,103156670165
7 C 1,409214408807 4,791231669114 -0,033235320658
8 C -0,028366668883 4,873881882652 -0,018686661787
9 C -0,781747960436 3,682902155761 -0,067551322313
10 C 2,175341793443 5,997051597138 0,020641307436
11 C 1,574503419667 7,215993994889 0,072575947896
12 C 0,153794582884 7,277187096025 0,064216049425
13 C -0,631676814053 6,160001427202 0,022303856909

163




Nummer

Atom

14 S -0,631917238548 8,853430773705 0,091777009101
15 0] 0,180113096804 9,823332981574 -0,584252990224
16 0] -2,029975051261 8,732402183743 -0,203575109900
17 Cl -0,521844566537 9,357426716277 2,127745865053
18 C -2,267950123377 3,726184991320 -0,050806202133
19 C -3,009521295758 3,377267619198 -1,181293853930
20 C -4,397324744149 3,447032665610 -1,174741110716
21 C -5,094732273203 3,845260919626 -0,027378105509
22 C -4,347807103272 4,171137291017 1,110548742325
23 C -2,961298692698 4,125828054993 1,096057536411
24 N -6,517122576816 3,913321158310 0,024117767432
25 C -7,067499442238 5,270300756771 -0,186375867524
26 C -7,217261035688 2,907190957517 -0,790045061628
27 C -8,574606758503 2,524732783614 -0,206580708715
28 C -6,765760352068 6,281128045383 0,912143251722
29 H -0,517915702089 -0,920295038017 -0,211573703040
30 H 1,964106694074 -0,855787465618 -0,297081156219
31 H 3,153812185433 1,313791776348 -0,243237021479
32 H -1,812346940261 1,154764643099 -0,105123892753
33 H 3,253773133496 5,907366621733 0,011931867152
34 H 2,157561389134 8,125849295209 0,106092231865
35 H -1,707260612440 6,251430922404 0,009088780286
36 H -2,497217387197 3,067180492339 -2,084293696588
37 H -4,937667578749 3,192774191404 -2,076974030586
38 H -4,866005970611 4,441651768758 2,020622748280
39 H -2,411331474340 4,381093893019 1,994061029951
40 H -8,148931766140 5,158740784520 -0,260096505696
41 H -6,724420756958 5,666163177496 -1,155757715199
42 H -6,590983538852 2,015056796292 -0,822105404948
43 H -7,344016733837 3,245304249979 -1,830326277748
44 H -8,459508866826 2,131023944914 0,805251574641
45 H -9,037677378236 1,753380079257 -0,826523405382
46 H -9,262772502133 3,370650626448 -0,166499148652
47 H -7,098548878591 5,913835085555 1,885283402631
48 H -7,298078386198 7,210503913492 0,696373943711
49 H -5,703784400142 6,518503992648 0,978031037476

Tabelle 19: Koordinaten DFT-Berechnung Verbindung 107, B3LYP/Def2-SVP (D3BJ).

Atom | | X I z Atom | | X I |z

1 C | -0,01497 0,447648 | 0,155322 72 H -1,48325 | 0,878988 @ 2,323997
2 C | 1,392116 0,427396 | 0,128688 73 H 0,735327 | -0,79154  -2,04975
3 C  -0,6569 1,690869 | 0,126509 74 H 3,971645 @ -0,40339 | 0,068962
4 C  -0,76524 -0,82876 | 0,261471 75 H 5,283818 | 0,767716 | 0,005132
5 C | 2,14037 1,60384 0,093157 76 H -3,6808 -3,58443 | 2,494105
6 C  0,08744 2,870283 | 0,081722 77 H -3,04242 | 0,417627 @ 4,088667
7 C  -1,67401 -1,05232 | 1,322392 78 H -1,5341 -5,12898 | -1,1496
8 C | -0,55267 -1,87351 | -0,66795 79 H 1,09207 -2,64195 | -3,57103
9 C | 1,487929 2,864881 | 0,067446 80 H 3,200395 | 3,276593 | -1,67735
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Atom | | X |y z Atom | | X |y | z

10 O | 3,493835 1,634119 | 0,148343 81 H 2,497183 | 4,889669 @ -1,91162
11 C | -2,3213 -2,3453 1,418203 82 H 0,667493 | 5,415003 @ 0,381049
12 | C -1,97377 | -0,09288  2,338989 | 83 H 2,282147 6,103828 0,314022
13 | C -1,22971 | -3,13576 -0,46127 | 84  H 4,801832 -0,41426  -2,19663
14 C | 0,269535 -1,75299 | -1,83064 85 H 3,163581 @ 0,290751 @ -2,19882
15 N | 2,266729 4,044293 | 0,025624 86 H 2,959652 | 5,289473 | 2,431207
16 C | 4,271138 0,566529 | -0,36293 87 H 1,3478 6,026122 | 2,654534
17 N | -2,08097 -3,34393 | 0,554587 88 H 6,390482 | 1,9776 -1,4832
18 C | -3,23656 -2,59164 | 2,481765 89 H 6,575335 | 1,040406 @ -3,00433
19 C | -2,86068 -0,35787 | 3,34792 90 H 6,21237 2,796371 | -3,05427
20 C -0,99815  -4,20843  -1,36948 | 91  H -4,92525 | 0,091716 5,147152
21 C | 0,466585 -2,79896 | -2,69339 92 H -3,67731 | -0,73848 @ 6,11409
22 C 3,047523  4,246354 -1,19048 | 93  H -5,38172  -1,24822  6,216221
23 C  1,720974 5223913 0,665965 | 94  H -5,76048  -3,1624  5,412911
24  C 4203883 0,467832 -1,88241 | 95 H -4,28785  -3,95782  4,785631
25 C | -3,53628 -1,62687 | 3,43901 96 H -5,57644 | -3,45204 @ 3,665994
26 Cc | -0,15087 -4,08173 | -2,46647 97 H 0,969444 | -5,88868 @ -5,06505
27 | C 1,895147  5,187676  2,187543 98 H 0,371932 -4,21978  -5,24561
28 O | 4,625244 1,627741 | -2,56156 99 H 1,869309 | -4,54779 @ -4,33298
29 N  -4,43984 -1,85653 | 4,459204 100 H -1,7166 -6,25721 | -3,25354
30 N ' 0,092943 -5,13248 | -3,33139 101 H -0,43755 | -6,79469 | -2,13791
31 C | 6,013762 1,860638 | -2,51242 102 H -0,2783 -7,11197 | -3,88216
32 C | -4,60399 -0,89346 | 5,527309 103 H 4,856599 | 5,000804 -2,01581
33 C | -5,03782 -3,16711  4,586381 104 H 4,390942 5,85687 | -0,52386
34 C | 0,855285 -4,9286 -4,54478 105 H 9,105069 @ 3,06937 | 1,894295
35 C  -0,62084 -6,37621 | -3,1428 106 H 10,38187 | 4,600694 @ 0,468777
36 C | 4,42841 4,860052 @ -1,00612 107 H 6,766542 | 5,739839 @ -1,55365
37 O | 5,226155 3,990746 | -0,23499 108 H -0,71194 | 5,349397 @ 2,286609
38 O | 1,520951 3,955042 | 2,787849 109 H -3,18479 | 3,018819 @ 4,921168
39 C | 0,297278 3,758941 | 3,337043 110 H -1,18917 | 1,655686 @ 5,542739
40 C | 6,544287 4,242166 @ -0,02576 111 H 3,170139 | 1,520931 | 5,280037
41 C | 7,183404 3,474135 | 0,998573 112 | H 3,04805 2,659752 | 3,933616
42 C | 8,57138 3,633309 | 1,130402 113 H 1,999677 | 3,23022 | 6,752693
43 € 9,301305 @ 4,516505 0,324683 | 114 H 2,230482  4,403107 5,428201
44 C | 8,666448 5,302708 | -0,63482 115 ' H 4,051633 | 5,475587 @ 7,155405
45 C | 7,276115 5,151938 | -0,78899 116 | H 5,576905 @ 4,711489 | 6,664158
46 c -0,8183 4,542053 | 3,012918 117 | H 3,553704 6,27345 | 4,981173
47 C | -2,08483 4,288916 @ 3,560165 118 ' H 5,324975 | 6,415434 | 5,044569
48 C | -2,21253 3,233666 | 4,469774 119 H 5,876774 | 3,497163 | 4,534255
49 C | -1,09903 2,466671 | 4,816632 120 H 6,490978 @ 4,713648 | 3,369416
50 C | 0,169408 2,689944 | 4,266456 121 | H 4,679843 | 3,721992 1,727123
51 N | 1,220511 1,805313 | 4,636826 122 | H 4,605577 | 2,349563 @ 2,787803
52 C | 2,559059 2,330327 | 4,860547 123 | H 0,13831 0,187035 | 3,90585
53 C | 2,617912 3,469148 | 5,866278 124 H 1,491048 | 0,63082 | 2,867324
54 O | 3,981688 3,592048 | 6,244237 125 H 7,767554 | 2,135794 | 3,424145
55 C | 4,532172 4,874018 @ 6,354369 126 H 7,923055 | 1,146069 | 1,957414
56 C | 4,485247 5,688401 | 5,04072 127 H 1,987049 | -0,4443 5,680298
57 O  4,487863 4,896579 @ 3,883017 128 H 1,555402 | -1,5552 4,353601
58 C  5,617501 4,083588 @ 3,635551 129 H 3,152755 | -2,26146 | 2,988103
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Atom | | X |y z Atom | | X |y | z
59 C | 5,261886 3,16429 2,46292 130 H 3,140888 @ -0,69198 | 2,143543
60 N | 6,43703 2,594192 | 1,806233 131 H 5,589775 @ -1,82764 | 3,589719
61 C | 1,183038 0,524944 | 3,928298 132 H 5,199022 @ -2,13587 | 1,874565
62 Cc | 7,189051 1,642575 | 2,611447 133 H 5,591258 | 0,97605 3,956338
63 C | 2,015773 -0,5753 4,586996 134 H 7,028088 @ -0,06211 | 3,882328
64 O | 3,384073 -0,60552 | 4,207503 135 C -3,26563 | 5,138904 @ 3,162563
65 C | 3,609367 -1,24811 2,975444 136 H -3,41184 | 5,135501 @ 2,069165
66 C | 5,093657 -1,40433 2,694489 137 H -3,12596 | 6,19085 3,46543
67 O | 5,740925 -0,22824 | 2,266095 138 H -4,1953 4,777101 | 3,626147
68 C | 6,345458 0,558979 | 3,266879 139 c 9,424067 @ 6,284599 | -1,49268
69 H | 1,900405 -0,53477 | 0,171541 140 H 9,251205 @ 6,101521 | -2,56695
70 H | -1,74674 1,740644 | 0,124178 141 H 10,50752 | 6,222093 | -1,31146
71 H | -0,44536 3,819712 | 0,056076 142 H 9,110342 @ 7,323539 | -1,29031
Tabelle 20: Koordinaten DFT-Berechnung Verbindung 108 (mit Kaliumion), B3LYP/def2-SVP (D4), Tightopt.
Atom | [X Y z Atom | | X I z
1 C  -0,04119 -0,00728 -0,07378 73 H -1,44131 0,303856 2,156794
2 C | 1,362124 -0,02866 -0,07537 74 H 0,62359 -1,09223 -2,36316
3 C -0,6734 1,237968 -0,13412 75 H 3,975239 -0,87163 0,157594
4 C  -0,79397 -1,28544 -0,00657 76 H 5,260066 0,261383 -0,33486
5 C  2,113613 1,14204 -0,14619 77 H -3,68078 -4,14154 2,118186
6 C 0,07511 2,412017 -0,20843 78 H -2,97145 -0,25458 3,943141
7 C  -1,66505 -1,56804 1,06659 79 H -1,67651 -5,45613 -1,69128
8 C | -0,6241 -2,25967 -1,01227 80 H 0,883984 -2,82777 -4,03171
9 C | 1,478745 2,409545 -0,22361 81 H 3,510116 2,732384 -1,71474
10 O | 3,480822 1,142024 -0,08527 82 H 2,796934 4,277842 -2,2085
11 C | -2,32414 -2,85703 1,096641 83 H 0,573046 4,835246 0,081364
12 C | -1,92998 -0,66886 2,142875 84 H 2,014612 5,672014 -0,43404
13 C  -1,31114 -3,52554 -0,87142 85 H 4,675746 -1,21532 -2,19312
14 C | 0,154435 -2,06259 -2,1938 86 H 2,952046 -0,78785 -2,09141
15 N | 2,257795 3,591134 -0,27189 87 H 3,126559 5,359618 1,709035
16 C | 4,208186 -0,01063 -0,49051 88 H 1,515925 6,057599 1,993136
17 N  -2,125 -3,79404 0,159152 89 H 4,502858 -0,28364 -4,56524
18 C  -3,21609 -3,15929 2,16235 90 H 2,804761 0,199332 -4,23983
19 C | -2,79589 -0,98645 3,155599 91 H 4,028144 1,441995 -4,66364
20 C  -1,1347 -4,52908 -1,8635 92 H -5,0397 -0,63455 4,871282
21 C | 0,295619 -3,04183 -3,14047 93 H -3,71243 -1,33584 5,838853
22 C | 3,238532 3,727861 -1,34915 94 H -5,35376 -2,00215 5,960116
23 C | 1,665478 4,835774 0,192876 95 H -4,34638 -4,66652 4,264978
24 C | 3,973796 -0,39235 -1,94261 96 H -5,66022 -3,9541 3,296264
25 C | -3,4811 -2,25534 3,187922 97 H -5,72023 -3,87208 5,076281
26 C  -0,33756 -4,32925 -2,98805 98 H 0,14009 -4,24321 -5,77302
27 C | 2,04919 5,158008 1,638036 99 H 1,634688 -4,7339 -4,92796
28 O | 4,184304 0,727952 -2,76636 100 H 0,644516 -5,94908 -5,75701
29 N  -4,36157 -2,54256 4,207683 101 H -1,96533 -6,42776 -3,82396
30 N | -0,15995 -5,30522 -3,9436 102 H -0,61127 -7,0691 -2,86053
31 C | 3,863128 0,501852 -4,11817 103 H -0,59165 -7,23006 -4,63348
32 C | -4,62146 -1,58228 5,258893 104 H 5,134852 4,648683 -1,8179
33 C | -5,05105 -3,81666 4,208337 105 H 4,221835 5,498909 -0,56351
34 C | 0,59578 -5,03628 -5,14974 106 H 8,839414 1,518268 1,475796
35 C  -0,86715 -6,56206 -3,80763 107 H 9,078423 0,430494 -0,68366
36 C | 4,491377 4,49787 -0,93624 108 H 5,728631 2,64002 -2,18898

166




Atom | [X Y z Atom | | X Y z
37 O | 5,231221 3,898677 0,121139 109 H -0,45844 5,398148 2,092473
38 O | 1,842997 4,059821 2,52116 110 H -0,92552 1,162114 4,59793
39 C  0,586129 3,682235 2,896904 111 H 2,823513 1,031553 5,497127
40 C | 6,27263 3,04566 -0,14739 112 H 1,17558 1,477544 5,980862
41 C | 7,165537 2,772571 0,926677 113 H 2,564371 3,160681 6,812995
42 C | 8,147272 1,801756 0,6862 114 H 1,828226 3,907586 5,372464
43 C | 8,286661 1,17274 -0,55264 115 H 3,952138 4,963345 6,45636
44 C | 7,445838 1,49151 -1,62 116 H 5,464165 4,406072 5,71607
45 C | 6,436379 2,436162 -1,38939 117 H 3,158708 5,670268 4,133543
46 C | -0,55262 4,455949 2,631648 118 H 4,550438 6,594673 4,757148
47 C | -1,82803 4,05058 3,042072 119 H 6,751143 5,35503 4,211936
48 C | -1,94576 2,850445 3,75487 120 H 6,382936 6,692754 3,10936
49 C | -0,81407 2,089932 4,03385 121 H 6,594623 5,225922 1,158135
50 C | 0,463568 2,469107 3,603909 122 H 8,085053 5,295872 2,118996
51 K | 4,095763 2,528265 2,304521 123 H 0,590082 -0,2407 4,000937
52 N | 1,616319 1,649897 3,894068 124 H 1,091395 0,304319 2,396317
53 C | 2,012725 1,748274 5,302069 125 H 8,006877 3,72903 4,000289
54 C | 2,523001 3,115718 5,70745 126 H 8,687812 2,445402 3,039684
55 O | 3,823821 3,321983 5,176883 127 H 2,91626 -0,77932 4,614866
56 C | 4,391873 4,57372 5,519603 128 H 2,283144 -1,65888 3,210462
57 C | 4,221735 5,597442 4,40671 129 H 4,698683 -1,94015 3,359659
58 O | 4,924663 5,218476 3,233916 130 H 5,416418 -1,00976 2,018811
59 C | 6,289883 5,595859 3,236019 131 H 5,280538 0,057003 4,884654
60 C | 7,042606 4,914534 2,105959 132 H 6,676847 -0,8461 4,228014
61 N | 7,015465 3,447229 2,175929 133 H 6,14928 2,429727 4,765921
62 C | 1,407573 0,264541 3,445656 134 H 7,602217 1,3986 4,864778
63 C | 7,729176 2,903234 3,329607 135 H -2,92784 2,510395 4,093008
64 C | 2,606194 -0,65891 3,559777 136 C -3,04673 4,877108 2,720709
65 O | 3,697603 -0,20362 2,77755 137 H -2,78021 5,846506 2,274633
66 C | 4,904737 -0,91987 2,990257 138 H -3,6456 5,071707 3,625017
67 C | 5,824915 -0,19261 3,951486 139 H -3,704 4,348321 2,009653
68 O | 6,28457 0,977294 3,310189 140 C 7,563513 0,809333 -2,95792
69 C | 6,917515 1,911565 4,16102 141 H 7,369287 1,508904 -3,78553
70 H | 1,864824 -0,99054 0,010912 142 H 6,829163 -0,00845 -3,05393
71 H | -1,76309 1,294508 -0,14711 143 H 8,564982 0,377554 -3,10234
72 H | -0,46639 3,354108 -0,26997
TTT-Umlagerung Koordinaten und Energien
Tabelle 21: Startkoordinaten fiir PES ttt2pm6-5-finalpos_charge dist_2 0—180/0—90
Atom Element Atomabstand/ | Bindungswinkel | Torsionswinkel
Nummer A
Na:l Ns:Na:l Nc:Ns:Na:l Na | Ns | Nc

(N

1 N 0,000000 0,000000

2 C 1,379221 0,000000 1

3 N 1,384785 127,005389 0,000000 2 1

4 C 1,433872 127,626962 -180,000000 3 2 1

5 N 1,374397 107,792201 -174,882717 4 3 2

6 N 1,400920 123,994463 -174,926198 4 3 5

7 C 1,428921 126,562434 -20,000000 6 4 5

8 C 1,401409 124,410077 -166,219394 6 4 7
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Atom Element Atomabstand/ | Bindungswinkel | Torsionswinkel
Nummer A

Na:l Ng:Na:l Nc:Ng:Na:l Na | Ns | Nc
9 C 1,426805 128,075909 -175,147355 3 2 4
10 N 1,321267 109,432928 -0,032668 5 4 3
11 C 1,383976 103,275993 -179,367652 1 2 3
12 N 1,490105 110,091930 0,186720 11 1 2
13 N 1,230983 109,203576 -0,073547 12 11 |1
14 N 1,437898 105,511774 -168,751514 7 6 4
15 N 1,256735 109,986884 0,117195 14 7 6
16 C 1,434184 129,695906 179,834608 7 6 14
17 C 1,458284 124,988334 -6,862926 9 3 2
18 C 1,433045 126,651221 179,840312 11 1 12
19 C 1,404012 122,141362 31,716017 16 7 6
20 C 1,391514 120,625320 -179,532518 19 16 |7
21 C 1,401049 119,445735 0,316883 20 | 19 16
22 C 1,409578 120,643659 -1,190084 21 | 20 19
23 C 1,384852 119,432581 0,503269 22 |21 20
24 C 1,407500 120,858824 175,931929 18 11 |1
25 C 1,390895 120,556827 -179,744111 24 | 18 | 11
26 C 1,401587 119,556737 -0,128164 25 | 24 | 18
27 C 1,410517 120,595825 0,099771 26 | 25 | 24
28 C 1,384004 119,446713 0,005551 27 | 26 | 25
29 C 1,398303 120,069686 -65,977587 17 ' 9 3
30 C 1,393768 120,156891 -176,785492 29 |17 9
31 C 1,400128 119,351683 -0,034698 30 29 |17
32 C 1,409091 120,774130 -0,033204 31 | 30 | 29
33 C 1,387939 119,331808 0,272517 32 31 |30
34 0] 1,376042 124,617989 -179,563522 21 | 20 | 22
35 C 1,424865 116,534151 -1,941317 34 121 | 20
36 0] 1,379066 124,390505 -179,903684 31 | 30 | 32
37 C 1,423991 116,255705 -3,780934 36 31 | 30
38 0] 1,374906 124,639244 -179,926177 26 | 25 | 27
39 C 1,425375 116,573292 -0,192542 38 | 26 | 25
40 H 1,102569 120,493187 179,781218 24 | 18 | 25
41 H 1,102366 119,313306 -179,951379 28 | 27 26
42 H 1,099162 119,544754 179,875825 25 | 24 | 26
43 H 1,099544 119,305954 179,933006 27 | 26 28
44 H 1,101165 120,274887 -178,808690 19 16 | 20
45 H 1,102426 119,416276 -179,898177 23 |22 | 21
46 H 1,101382 120,260376 179,804261 29 17 | 30
47 H 1,100934 119,888746 179,025698 33 |32 |31
48 H 1,098906 119,571969 179,582753 20 |19 21
49 H 1,099706 119,411921 179,925200 22 |21 23
50 H 1,098561 119,465640 179,717208 30 |29 |31
51 H 1,099136 119,465288 179,633383 32 |31 |33
52 H 1,116744 110,553255 -61,926363 39 38 | 26
53 H 1,116760 110,596954 123,043260 39 | 38 | 52
54 H 1,119847 103,211931 118,472188 39 | 38 | 53
55 H 1,116789 110,472269 63,473900 35 |34 |21
56 H 1,119861 103,230232 118,409459 35 | 34 | 55
57 H 1,116721 110,709828 118,535636 35 | 34 |56
58 H 1,117023 110,552507 63,918640 37 |36 |31
59 H 1,119581 103,372685 118,469690 37 36 | 58
60 H 1,116983 110,747778 118,603804 37 |36 | 59
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Tabelle 22: Berechnete Energien der potentiellen Energiehyperfldche.

Punkt | Labell/° | Label2/° | Energie/ kcal*mol? | A E Gradient/ kcal*mol™*
1 0,0 0,0 598,803 -0,003 | 0,337
2 0,0 9,0 598,895 -0,000 @ 0,259
3 0,0 18,0 600,369 -0,000 0,193
4 0,0 27,0 603,287 -0,000 ' 0,226
5 0,0 36,0 607,253 -0,001 0,286
6 0,0 45,0 611,580 -0,002 | 0,296
7 0,0 54,0 616,155 -0,001 0,334
8 0,0 63,0 620,263 -0,005 0,381
9 0,0 72,0 623,862 -0,005 ' 0,393
10 0,0 81,0 626,668 -0,004 | 0,419
11 0,0 90,0 628,008 -0,008 @ 0,462
12 15,0 90,0 627,252 -0,006 @ 0,405
13 15,0 81,0 624,127 -0,003 | 0,232
14 15,0 72,0 621,578 -0,001 | 0,225
15 15,0 63,0 618,634 -0,000 @ 0,268
16 15,0 54,0 614,970 -0,001 | 0,244
17 15,0 45,0 611,125 -0,001 | 0,251
18 15,0 36,0 607,298 -0,001 @ 0,209
19 15,0 27,0 604,029 -0,001 0,185
20 15,0 18,0 601,612 -0,002 0,162
21 15,0 9,0 600,275 -0,001 0,142
22 15,0 0,0 600,312 -0,001 0,150
23 30,0 0,0 604,037 -0,001 0,153
24 30,0 9,0 603,786 -0,001 0,138
25 30,0 18,0 604,590 -0,001 0,156
26 30,0 27,0 606,703 -0,001 0,179
27 30,0 36,0 609,929 -0,001 0,204
28 30,0 45,0 613,970 -0,001 | 0,220
29 30,0 54,0 618,429 -0,001 0,233
30 30,0 63,0 622,953 -0,002 | 0,271
31 30,0 72,0 627,093 -0,003 | 0,315
32 30,0 81,0 630,423 -0,004 0,360
33 30,0 90,0 632,575 -0,004 0,397
34 45,0 90,0 638,035 -0,004 0,336
35 45,0 81,0 634,553 -0,001 | 0,182
36 45,0 72,0 631,297 0,000 @ 0,274
37 45,0 63,0 627,753 -0,000 0,284
38 45,0 54,0 623,937 -0,000 ' 0,296
39 45,0 45,0 619,936 -0,002 0,252
40 45,0 36,0 616,245 -0,001 0,234
41 45,0 27,0 613,151 -0,002 | 0,224
42 45,0 18,0 610,951 -0,002 0,213
43 45,0 9,0 609,891 -0,001 0,203
44 45,0 0,0 610,068 -0,002 ' 0,207
45 60,0 0,0 616,240 -0,002 ' 0,257
46 60,0 9,0 615,426 -0,000 | 0,202
47 60,0 18,0 616,031 -0,001 @ 0,205
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Punkt | Labell/° | Label2/° | Energie/ kcal*mol? | A E Gradient/ kcal*mol™*
48 60,0 27,0 618,115 -0,001 | 0,236
49 60,0 36,0 621,425 -0,001 | 0,263
50 60,0 45,0 625,649 -0,001 | 0,295
51 60,0 54,0 630,489 -0,001 | 0,377
52 60,0 63,0 635,872 -0,001 | 0,686
53 60,0 72,0 601,245 -0,027 | 0,573
54 60,0 81,0 601,854 -0,005 | 0,385
55 60,0 90,0 604,954 -0,002 | 0,298
56 75,0 90,0 607,163 -0,001 0,239
57 75,0 81,0 602,133 -0,001 0,227
58 75,0 72,0 597,213 -0,001 0,249
59 75,0 63,0 592,280 -0,001 0,215
60 75,0 54,0 587,735 -0,001 0,311
61 75,0 45,0 583,281 -0,003 | 0,245
62 75,0 36,0 579,490 -0,002 ' 0,235
63 75,0 27,0 576,580 -0,002 | 0,237
64 75,0 18,0 574,776 -0,002 | 0,235
65 75,0 9,0 574,293 -0,003 | 0,235
66 75,0 0,0 575,007 -0,003 | 0,249
67 90,0 0,0 570,603 -0,002 | 0,154
68 90,0 9,0 569,750 -0,001 | 0,117
69 90,0 18,0 570,353 -0,001 | 0,128
70 90,0 27,0 572,690 -0,001 | 0,154
71 90,0 36,0 576,486 0,000 @ 0,182
72 90,0 45,0 581,529 -0,001 @ 0,238
73 90,0 54,0 587,252 -0,001 0,231
74 90,0 63,0 593,589 -0,001 0,263
75 90,0 72,0 600,230 -0,001 0,315
76 90,0 81,0 606,536 -0,002 ' 0,293
77 90,0 90,0 612,556 -0,001 0,285
78 105,0 90,0 618,428 -0,002 | 0,306
79 105,0 81,0 610,822 0,000 @ 0,225
80 105,0 72,0 603,459 0,001 @ 0,287
81 105,0 63,0 596,288 0,000 | 0,274
82 105,0 54,0 589,568 -0,001 @ 0,288
83 105,0 45,0 583,417 0,000 | 0,256
84 105,0 36,0 578,114 -0,001 | 0,246
85 105,0 27,0 573,880 -0,001 0,235
86 105,0 18,0 571,022 -0,001 @ 0,306
87 105,0 9,0 569,448 -0,001 0,309
88 105,0 0,0 569,414 -0,001 | 0,164
89 120,0 0,0 569,937 -0,001 | 0,445
90 120,0 9,0 570,898 -0,001 0,304
91 120,0 18,0 573,133 -0,001 0,241
92 120,0 27,0 577,090 -0,002 | 0,226
93 120,0 36,0 582,458 -0,000 0,263
94 120,0 45,0 588,642 -0,002 @ 0,287
95 120,0 54,0 595,494 -0,001 0,311
96 120,0 63,0 602,711 -0,002 0,332
97 120,0 72,0 610,642 -0,001 0,411
98 120,0 81,0 617,726 -0,004 0,375
99 120,0 90,0 624,864 -0,001 0,401
100 135,0 90,0 618,501 -0,003 ' 0,357
101 135,0 81,0 609,710 -0,004 0,336
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Punkt | Labell/° | Label2/° | Energie/ kcal*mol? | A E Gradient/ kcal*mol™*
102 135,0 72,0 600,779 -0,002 | 0,277
103 135,0 63,0 592,862 -0,000 | 0,273
104 135,0 54,0 585,343 -0,001 | 0,208
105 135,0 45,0 578,818 -0,000 | 0,278
106 135,0 36,0 572,969 -0,001 | 0,196
107 135,0 27,0 568,271 -0,001 | 0,191
108 135,0 18,0 564,787 -0,001 | 0,169
109 135,0 9,0 562,589 -0,001 @ 0,202
110 135,0 0,0 562,262 -0,001 0,162
111 150,0 0,0 554,962 -0,001 0,130
112 150,0 9,0 555,389 -0,001 0,101
113 150,0 18,0 557,880 -0,001 0,159
114 150,0 27,0 561,732 -0,001 0,163
115 150,0 36,0 566,862 -0,001 @ 0,202
116 150,0 45,0 572,893 -0,001 0,229
117 150,0 54,0 579,589 -0,002 ' 0,259
118 150,0 63,0 586,631 -0,003 | 0,288
119 150,0 72,0 593,715 -0,003 | 0,315
120 150,0 81,0 600,550 -0,002 | 0,339
121 150,0 90,0 606,892 -0,004 0,357
122 165,0 90,0 601,367 -0,003 | 0,342
123 165,0 81,0 593,468 -0,001 | 0,227
124 165,0 72,0 586,316 -0,001 @ 0,216
125 165,0 63,0 579,299 -0,001 | 0,175
126 165,0 54,0 572,682 -0,001 0,183
127 165,0 45,0 566,598 -0,001 0,178
128 165,0 36,0 561,239 -0,001 0,160
129 165,0 27,0 556,822 -0,001 0,166
130 165,0 18,0 553,382 -0,000 0,148
131 165,0 9,0 551,328 0,001 | 0,243
132 165,0 0,0 550,830 -0,001 0,139
133 180,0 0,0 549,105 -0,001 0,105
134 180,0 9,0 549,200 -0,001 0,092
135 180,0 18,0 551,375 -0,001 0,113
136 180,0 27,0 555,063 -0,001 0,135
137 180,0 36,0 560,013 -0,001 0,155
138 180,0 45,0 566,092 -0,001 | 0,217
139 180,0 54,0 572,732 -0,001 | 0,233
140 180,0 63,0 579,665 -0,002 | 0,255
141 180,0 72,0 586,645 -0,003 | 0,282
142 180,0 81,0 593,368 -0,002 | 0,308
143 180,0 90,0 599,567 -0,003 | 0,332

Dieder 1 | Dieder 2 ‘ E/ (kcal/mol) ‘ Dieder 1 | Dieder 2 ‘ E/ (kcal/mol) ‘ Dieder 1 | Dieder2 ‘ E/ (kcal/mol)
-180 0 260,01 -120 30 268,38 -60 60 304,23
-180 7,5 260,28 -120 37,5 271,68 -60 67,5 313,5
-180 15 260,96 -120 45 275,81 -60 75 323,9
-180 22,5 261,64 -120 52,5 280,85 -60 82,5 313,02
-180 30 263,17 -120 60 286,87 -60 90 304,51
-180 37,5 265,34 -120 67,5 293,97 -50 0 275,63
-180 45 268,23 -120 75 302,06 -50 7,5 274,84
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Dieder 1 | Dieder 2 ‘ E/ (kcal/mol) ‘ Dieder 1 | Dieder 2 ‘ E/ (kcal/mol) ‘ Dieder 1 | Dieder 2 ‘ E/ (kcal/mol)
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287,38
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303,38
325,73
276,82
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266,44
268,89
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276,15
281,13
287,09

294,1
302,22
311,43
321,62

307,2
322,85
274,73
273,73
263,35
263,62
264,26
264,29
265,51
267,26
269,63
272,78
276,74
281,63
287,53
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322,09
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335,52
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0
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268,2
268,92
268,56
269,77
271,41
273,59
276,51
280,24
284,94
290,67
297,52
305,56
314,84

325,3
336,51
312,74
276,35
275,67
270,04
270,31
271,05
270,56
271,81
273,45
275,59
278,47
282,13
286,76
292,45
299,25
307,27
316,57

327,1
338,53
309,16
277,31
276,72
272,49
272,75
273,51
272,88

274,2
275,87
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Dieder 1 | Dieder 2 ‘ E/ (kcal/mol) ‘ Dieder 1 | Dieder 2 ‘ E/ (kcal/mol) ‘ Dieder 1 | Dieder 2 ‘ E/ (kcal/mol)
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0
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321,58 -80
303,37 -80
389,52 -80
276,29 -80
275,17 -80
260,91 -80
261,17 -80
261,79 -80
262,18 -80
263,52 -70
265,48 -70
268,05 -70
271,45 -70
275,67 -70
280,79 -70
286,87 -70
294,01 -70
302,12 -70
311,33 -70
321,39 -70
304,43 -70
399,22 -70
275,46 -60
274,36 -60
261,53 -60
261,79 -60
262,41 -60
262,68 -60
263,97 -60
265,86 -60
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0
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265,54
265,44
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268,34
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277,58
282,41
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295,18
303,26
312,51
322,84
310,84
320,33
275,11
274,23
266,11

266,4
267,09
266,86
268,05
269,71
271,95
274,94
278,74
283,51
289,29
296,17
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0
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0
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280,83
284,44
289,01
294,65
301,42
309,42
318,75
329,33
340,95
306,53
278,47
277,98
275,31
275,54

276,3
275,55
276,95
278,68
280,82
283,63

287,2
291,73
297,32
304,06
312,06

321,4
332,06
343,84
282,03
279,84
279,47

Tabelle 23: Ubersicht berechnete Energien der Umlagerungsschritte in dgauss B88LYP/6-31G(d,p).

Gibbs AE zum vorherigen/ AE zu ttt-TTT/

Energie kJ/mol kJ/mol

kJ/mol
ttt-TTT -4619297,7
ttt-rtt-TTT -4619118,3 179,4 179,4
rtt-TTT -4619335,9 -217,6 -38,2
rtt-rrt-TTT -4619102,0 233,9 195,7
rrt-TTT -4619374,0 -272,0 -76,3
rrt-rrr-TTT -4619127,3 246,7 170,4
rrr-TTT -4619419,1 -291,9 -121,4




Tabelle 24: Koordinaten t-TTT, dgauss B88LYP/6-31G(d,p).

# | Atom x/ A y/ A z/ A # Atom x/ A v/ A z/ A
1/ C 5,571 11,648 54,08 31 C 5,431 7,071 48,781
2 N 4,522 11,716 54,9 32 C 7,851 7,043 49,046
3 N 5,423 10,507 53,251 33 H 2,737 8,589 55,8
4 | C 6,633 12,673 54,061 34 C 0,68 8,385 56,39
5 N 3,652 10,651 54,639 35 C -0,904 7,878 54,599
6 C 4,203 9,959 53,665 36 H -0,059 7,677 52,622
7 C 6,156 9,957 52,185 37 H 4,443 7,43 49,067
8 C 6,245 14,014 54,294 38 C 5,532 6,116 47,759
9 C 8,01 12,393 53,864 39 C 7,959 6,094 48,035
10 | N 3,73 8,821 52,989 40 H 8,747 7,413 49,549
11 | N 5,578 8,913 51,445 41 H 0,909 8,576 57,439
12 | N 7,364 10,251 51,762 42 C -0,644 8,132 55,968
13 | H 5,187 14,237 54,452 43 H -1,934 7,684 54,29
14 | C 7,187 15,049 54,331 44 H 4,621 5,77 47,268
15| C 8,954 13,419 53,902 45 C 6,797 5,617 47,38
16 | H 8,337 11,374 53,661 46 H 8,929 5,692 47,734
17 | C 2,535 8,065 53,067 47 (0] -1,74 8,113 56,792
18 | C 4,34 8,354 51,816 48 (0] 7,013 4,674 46,407
19 | C 6,581 8,591 50,491 49 C 5,875 4,119 45,723
20 | N 7,624 9,399 50,688 50 H 6,286 3,387 45,013
21 | H 6,848 16,072 54,504 51 H 5,19 3,609 46,426
22 | C 8,555 14,756 54,132 52 H 5,314 4,895 45,168
23 | H 10,016 13,21 53,749 53 C -1,546 8,356 58,196
24 | N 2,485 7,236 52,025 54 H -2,544 8,28 58,653
25 | C 1,473 8,154 54,084 55 H -0,878 7,602 58,652
26 | N 3,62 7,424 51,229 56 H -1,132 9,366 58,38
27 | C 6,581 7,548 49,448 57 C 9,22 17,072 54,283
28 O 9,567 15,683 54,148 58 H 10,168 17,624 54,214
29 | C 1,722 8,393 55,453 59 H 8,544 17,401 53,471
30 C 0,139 7,883 53,676 60 H 8,744 17,281 55,26
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Tabelle 25: Ubergangszustand 1, dgauss B88LYP/6-31G(d,p)

Atom # | Ladung  x/A v/ A z/ A Atom  # | Ladung  x/A v/ A z/ A

N 1 -1 -0,028 | 0,314  -0,737 Cc 31 0 -2,563 4,265 2,322
C 2 1 2,689 0,047 -0,97 Cc | 32 0 -1,373 4,938 | 2,697
N 3 0 3578 | 1,131 | -0,932 C 33 0 -0,156 4,579 | 2,127
C 4 0 2,986 | 2,263 | -0,345 O 34 0 9,049 | 3,704 | -3,737
N 5 0 1,639 2,043  -0,076 C 35 0 9,49 | 4,929 | -3,121
C 6 0 1,197 | 0,684 | -0,278 0O 36 0 -3,704 4,692 2,952
C 7 0 1,236 | 3,221 0,59 Cc | 37 0 -4941 4,02 | 2,657
N 8 0 2,28 | 4,057 | 0,634 O 38 0 -4,554 -4,32 | -1,394
N 9 0 3,404 @ 3,439 0,058 C 39 0  -4,608 | -5,686 -0,94
C 10 0 -0,103 | -0,985 | -0,335 H | 40 0 -0,362 -3,561 0,405
N 11 0 1,007 | -1,442 | 0,356 H| 41 0 -2,384 -0,37 | -1,695
N 12 0o 1827 -0,385 | 0,525 H 42 0 -2,278 | -5,082 -0,014
C 13 0 4,526 0,826 | -1,925 H 43 0 -4,333 | -1,898 @ -2,125
N 14 0 4,217 -0,38 | -2,444 H | 44 0 5,524 | 3,179 | -0,807
N 15 0 3,059 -0,87 | -1,845 H 45 0 6,116 @ 0,277 | -3,979
C 16 0 5,676 1,628 | -2,337 H 46 0 -1,25 | 2,106 | 0,015
C 17 0 -0,081 | 3,537 1,16 H | 47 0 0,765 509 2,418
C 18 0 -1,246 | -1,864 | -0,603 H | 48 0 7,49 | 4,436 | -1,573
C 19 0 6,084 2808 | -1,669 H 49 0 8,125 1,568 | -4,761
C 20 0 7,202 3,53 | -2,108 H 50 0 -3,409 2,716 1,036
C 21 0 7,94 | 3,081  -3,225 H| 51 0 -1,44 | 5,733 | 3,444
C 22 0 7,542 1,898 | -3,898 H 52 0 -3,786 | -6,289 @ -1,368
C 23 0 6,43 @ 1,187 | -3,463 H 53 0 -4,569 | -5,746 0,164
C 24 0 -1,236 -3,2 | -0,142 H | 54 0 -5571 -6,079 | -1,295
C 25 0 -2,318 | 4,055 | -0,379 H | 55 0 9,767 | 4,775 | -2,062
C 26 0 -3,441  -3,578 | -1,097 H 56 0 10,378 | 5,243 -3,689
C 27 0 -3,458 | -2,241 | -1,568 H | 57 0 8,715 | 5,715 | -3,188
C 28 0 -2,376 | -1,398 | -1,325 H | 58 0 -4885 2943 | 2,904
C 29 0 -1,275 2,886 | 0,779 H 59 0 -5,7 | 4,503 3,29
C 30 0 -2,505 3,237 | 1,356 H 60 0 -5,223 | 4,135 1,593
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Tabelle 26: Ubergangszustand 2 dgauss B88LYP/6-31G(d,p)

Atom # | Ladung  x/A y/ A z/ A Atom  # | Ladung x/A v/ A z/ A

N 1 0 329,751 | 604,748 | -0,259 c 31 0 327,39 609,581 @ -0,336
C 2 0 333,058 604,656 0,978 Cc | 32 0 327,802 608,439 @ -1,063
N 3 -1 | 333,979 | 605,207 | -0,026 Cc 33 0 329,042 607,857 -0,814
C 4 1 332,866 606,336 0,737 O 34 0 340,142 607,058 | -1,162
N 5 0 331,571 606,467 0,174 C 35 0 341,374 606,775 | -0,469
C 6 0 330,92 605,224 @ 0,115 O 36 0 | 326,139 | 610,053 -0,641
C 7 0 331,208 | 607,793 | 0,477 c | 37 0 325,608 611,143 @ 0,133
N 8 0 | 332,241 | 608,394 @ 1,089 O 38 0 | 325,648 | 599,659 -0,431
N 9 0 333,289 607,482 1,254 C 39 0 324,289 600,087 | -0,623
C 10 0 | 329,906 | 603,379 0,019 H 40 0 | 327,333 | 603,968 @ -0,529
N 11 0 331,113 | 603,017 | 0,507 H| 41 0 330,014 600,654 @ 0,186
N 12 0 331,751 | 604,243 | 0,581 H | 42 0 325,415 602,404 -0,714
C 13 0 335,169 | 605,067 | 0,653 H 43 0 328,085 599,06 -0,013
N 14 0 335,026 | 604,348 | 1,831 H | 44 0 337,564 604,588 @ 1,773
N 15 0 | 333,739 | 604,085 2,042 H 45 0 | 335,653 606,706 @ -1,483
C 16 0 336,456 605,583 0,2 H | 46 0 330,173 609,985 1,624
C 17 0 | 329,915 | 608,402 0,167 H 47 0 | 329,332 | 606,962 @ -1,367
C 18 0 | 328,802 602,423 -0,16 H 48 0 | 339,784 | 605,396 1,021
C 19 0 337,64 | 605,234 @ 0,895 H | 49 0 337,89 | 607,555 -2,23
C 20 0 338,89 | 605,695 | 0,472 H 50 0 | 327,959 611,026 1,202
C 21 0 338,977 | 606,537 | -0,662 H| 51 0 327,125 608,024 | -1,813
C 22 0 | 337,799 | 606,898 @ -1,362 H 52 0 | 323,953 600,747 0,2
C 23 0 336,559 | 606,423 | -0,942 H 53 0 324,16 | 600,612 @ -1,589
C 24 0 327,496 | 602,893 | -0,421 H | 54 0 323,685 599,169 -0,624
C 25 0 | 326,414 | 602,007 @ -0,525 H 55 0 341,33 | 607,109 | 0,584
C 26 0 326,629 600,62 -0,37 H | 56 0 341,618 605,697 -0,5
C 27 0 | 327,939 | 600,138  -0,122 H 57 0 | 342,149 607,343  -1,002
C 28 0 329,006 601,027 -0,014 H | 58 0 325,534 610,876 | 1,205
C 29 0 | 329,504 | 609,559 0,872 H 59 0 | 326,222 612,058 0,028
C 30 0 | 328,256 | 610,145 0,631 H 60 0 | 324,601 611,329 -0,269
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Tabelle 27: Ubergangszustand 3 dgauss B88LYP/6-31G(d,p)

Atom # | Ladung  x/A y/ A z/ A Atom  # | Ladung @ x/A v/ A z/ A

N 1 0 | 333,425 | 609,995 1,322 Cc 31 0 329,719 614,012 | -1,195
C 2 0 333,008 609,521 4,724 Cc 32 0 330,922 614,707 -0,91
N 3 0 332,789 608,942 5,885 Cc 33 0 331,737 614,297 0,14
C 4 0 333,207 | 611,623 3,633 0O 34 0 332,147 609,271 | 12,337
N 5 0 331,964 611,667 2,848 Cc 35 0 | 332,225 610,36 | 13,273
C 6 1 333,046 610,332 2,545 O 36 0 328,995 614,501 @ -2,249
C 7 0 332,227 612,752 2,046 c 37 0 327,738 613,875 | -2,572
N 8 0 333,401 613,402 2,402 O 38 0 335,138 605,319 | -2,919
N 9 -1 | 334,004 | 612,728 3,378 C 39 0 335,4 605,857 | -4,227
C 10 0 333,593 608,614 1,43 H | 40 0 334,107 609,444 | -1,091
N 11 0 | 333,347 | 608,087 2,654 H | 41 0 333,99 | 605,922 1,409
N 12 0 332,929 609,199 3,364 H | 42 0 334,785 608,06 | -3,041
C 13 0 | 332,864 | 610,039 6,76 H | 43 0 334,671 604,512 | -0,555
N 14 0 333,08 | 611,241 6,177 H | 44 0 332,942 | 611,982 8,673
N 15 0 333,237 610,874 4,851 H | 45 0 332,414 607,733 8,093
C 16 0 | 332,696 | 609,879 8,214 H | 46 0 | 329,886 | 611,638 1,267
C 17 0 331,376 613,179 0,942 H | 47 0 332,666 614,828 0,361
C 18 0 | 334,001 | 607,782 0,288 H | 48 0 332,623 611,708 | 11,117
C 19 0 332,754 610,988 9,086 H | 49 0 332,093 607,442 | 10,569
C 20 0 332,575 610,832 10,468 H | 50 0 328,429 612,347 | -0,608
C 21 0 | 332,335 | 609,546 @ 11,003 H | 51 0 331,185 | 615,564 | -1,535
C 22 0 332,278 608,428 10,137 H | 52 0 334,508 606,361 | -4,646
C 23 0 | 332,456 | 608,594 8,764 H | 53 0 336,244 606,572 | -4,209
C 24 0 334,231 608,365  -0,977 H | 54 0 335,664 604,995 | -4,857
C 25 0 | 334,613 607,582  -2,076 H | 55 0 333,219 | 610,845 | 13,248
C 26 0 | 334,771 | 606,187 @-1,919 H | 56 0 331,442 611,118 | 13,082
C 27 0 334,543 605,593  -0,653 H | 57 0 332,063 609,912 | 14,265
C 28 0 | 334,165 | 606,379 0,432 H | 58 0 327,876 612,822 | -2,881
C 29 0 330,174 612,493 0,649 H | 59 0 327,036 613,918 | -1,719
C 30 0 | 329,349 | 612,896 @-0,406 H | 60 0 327,328 614,454 | -3,412
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Koordinaten via ORCA 4.2.1 B3LYP/def2-SVP

Tabelle 28: r-TTT Koordinaten

Atom | x (A) I | 2(A)
0.01644417783449 -0.01571765743005 -0.28255549753547
1.39423258096314 -0.01905186181194 -0.21846086681765

oxoxTooxzoozxxzozxzzoxzoozooozzzoozTzoooooooozozozoozzzzzo0o0lz

-0.74391052547644
-0.81412817712179
2.01351087637214
2.27188289474704
-0.05521949408431
-2.01221141335561
-2.01800871139125
1.32381832051044
3.35620086714967
3.47038750398032
-0.56712331519410
-3.25759290030045
1.71337542282936
4.76232402886080
0.52127512353494
-4.49955159387383
-3.22793235860959
4.81610286720681
5.97047346494264
0.46726005305334
-4.52589497819445
-5.69069586469103
-4.40530197037831
-2.26474601102941
3.88261766780054
6.03775497041168
7.18824925208075
5.93728025853098
1.64930594231851
-0.76683244982175
-6.63943843187555
-5.65071087806674
-4.39685012682717
6.04388530337867
7.23563646570985
8.13107478645927
2.60612819603490
1.61627820542498
-0.80950210695622
-1.69182000664159
-6.74257715249137
8.46981686888366
2.55390205311747
0.38218840810065
-1.75773357059533
0.23742224165115

1.13859878374457
-1.08341536814511
1.21301014012590
-0.97844517960601
2.32930301701412
0.86010863921985
-0.51893367865002
2.40702819401608
1.02441808364800
-0.29848069019694
3.58437785402683
-1.29372300390742
3.64416026231160
-0.98956793502212
4.34210528672150
-0.64312903627302
-2.70151292537532
-2.38798216273110
-0.26936280147024
5.80357811517633
0.44656884609442
-1.36638332111156
-3.42799440237634
-3.21571464785293
-2.94825855616819
-3.06482474206802
-0.93275662548076
0.82002945808461
6.54968603302517
6.48623358628097
-0.82926629685520
-2.76832427515712
-4.51825256813106
-4.15290547420729
-2.33882722067003
-0.38767518922359
6.02406017039596
7.94328975560887
7.86951789319306
5.91230433890144
-3.56323724042093
-2.89478743965070
8.49322512851190
8.61390815716422
8.41109244360430
9.95749854067181

-0.24661619168449
-0.38381470247608
-0.11503346646160
-0.23595116744108
-0.14268754951865
-0.32019867742494
-0.40350166829830
-0.07314154456192
-0.06416064271888
-0.13898031421066
-0.08797910264753
-0.50453218857508
0.02246136114462
-0.12005775363553
0.01034205412348
-0.52245769362455
-0.58523830572896
-0.20636851389353
-0.01507611352072
0.10048367414676
-0.45950103919509
-0.61838178518687
-0.68059457957969
-0.57169492174938
-0.28753895103970
-0.18935253989862
0.00252518263365
0.05273245027184
0.20994276995640
0.08035904568894
-0.62928791867359
-0.69837499891240
-0.74361064286049
-0.25831294912366
-0.08436182163553
0.08380478002986
0.22534864524346
0.29877266026280
0.16791049163889
-0.00522239459316
-0.79304630994138
-0.05866987951099
0.38320545409411
0.27866356651474
0.15347153347966
0.35909472819268
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Atom | x (A) I | 2(A)

C -8.02699722575086 -2.97981016496900 -0.82716356172337
H -8.24459204495445 -2.41121406246109 0.09523921687063
H -8.15007671728529 -2.30822417643375 -1.69623402321788
H -8.74397733215630 -3.80769401081290 -0.91230409555250
C 1.38168174481211 10.77517238665316 0.47446741944060
H 1.95668808285324 10.55008634867504 1.39100817778015
H 2.05048605489387 10.67153302152972 -0.39923106565649
H 1.02102878543308 11.81153746063874 0.52602586042023
C 8.60324125641630 -4.29709662138259 -0.14097005794927
H 8.10550243190427 -4.80744972377963 0.70356046764947
H 8.19342783886222 -4.69393992974293 -1.08754792495865
H 9.67999467840355 -4.51113215540662 -0.10189492416928
Tabelle 29: Koordinaten rrt-TTT.

Atom | x (A) [ y(A) | 2(A)

OO0 IO I ITITIOQ0IOI T OOI OoOnnOZ0Z2Z00z22Z222002202

0.04218681597182
1.36869208034198
-0.26381031716914
1.93610277169623
0.89871303042073
-1.51881408926503
0.76414641169435
-1.59967052007205
-2.68101144860029
1.75779274367432
-0.45147211090609
-2.98178112046950
-3.58684461532189
1.10040538635315
-0.27166714177538
-3.69739066369936
-3.28395732387695
-4.93261109093353
-2.34189018757732
-4.06083160101073
-5.70676329975558
-5.27177510792894
-3.70555009364499
-5.27862481580462
-6.65727409191386
-6.09856218828978
-5.74261316179068
-6.54855971795903
-4.79140416515798
-5.65490020200683
1.77069900552801
-0.05650825610149
1.02779202392147
3.16528548054237
3.74892265603375
3.81146869448905

0.02917856831726
0.03128361197454
1.34868593582396
1.28655680724191
2.06960005507209
1.92479912497121
3.44469003491151
3.31697181790526
1.38295857564233
4.36029231788935
4.09455618537443
3.56342218881674
2.40834750040688
5.51369475493706
5.38500530586073
4.84554400336742
5.98361672382904
4.89775942871097
5.98111480891252
7.14562357725504
6.04681139798160
4.01158947652384
8.00785588025751
7.18828021096373
6.09349771306402
8.26304356897312
9.44386665235656
10.16700116300244
9.86457890368241
9.27512126289849
6.81511246945669
7.95584134524890
8.01001522553538
6.89657587954820
5.97527833230402
8.13114666622798

-0.20197708486238
-0.30851468438496
-0.23634527921039
-0.40902797391644
-0.35935908826942
-0.14448144123551
-0.40273711950370
-0.24981010984442
0.04065905113812

-0.48570487781761
-0.34615822604966
-0.10703556514557
0.05943949545707

-0.47757076180496
-0.39321233263219
-0.11568803438812
-0.82394584606832
0.57151534874380

-1.36902866229383
-0.84060960400678
0.56168381557561

1.11018690993066

-1.40530324110805
-0.14408496470853
1.09706905414870

-0.09389363373080
-0.78028423284524
-0.59561518073107
-0.40689981255459
-1.86884253289195
-0.54942230372676
-0.36217397864038
-0.47723203905922
-0.68677415176818
-0.74157357439604
-0.75431144992537
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Atom |

x (A)

y (A)

[2(A)

T T T O0ITITOOOIIITOOOIIIITIO0IIOnT

4.89605254934146
3.06078116724169
1.66179673466640
1.09735447153951
3.58890296784139
4.98483755647019
5.53389648994728
5.35993225003937
5.17383438902614
2.17007444486224
3.57264309812665
1.56172970462797
0.47519548893997
4.05024106569591
4.33830527647427
3.72224963806300
2.32317911354659
1.81899179698553
5.42598543737149
4.55004096573506
4.00961691409101
3.46928323345609
3.32384709063230
4.85925838564228

8.15806552861283

9.31811296622703

9.24338316465653

10.17648152074372
10.56271823682383
10.72281776844688
10.28088094752993
10.27423529275031
11.80462012701995
-1.19578315234803
-1.12828627944724
-2.45611732506693
-2.51670655430111
-0.15000506182554
-2.28623274815750
-3.54774206189569
-3.62542146896527
-4.58843961000568
-2.24727391876626
-4.61928063451373
-5.91888997251193
-6.06710148624551
-6.14457239417104
-6.61409035983479

-0.86188415100553
-0.68378725133970
-0.54342680717006
-0.48619650034068
-0.74034915197419
-0.87657438140701
-0.02552076859994
-1.81425331355540
-0.89905550211270
-0.31930810697204
-0.43612921203101
-0.21388648349509
-0.12211187344483
-0.51786921244875
-0.44725978711653
-0.34171512408156
-0.22414518533934
-0.13991787827493
-0.53721587430210
-0.36195785841576
-0.26157588094150
0.69101793804746

-1.09836148763827
-0.30030203351401

Tabelle 30:

Koordinaten rtt-TTT.

>
~
o
3

x (A)

y (A)

[2(A)

OIZ200Z2IT0O0O0IZ2Z2Z200002Z202Z22Z20

-0.16010341347079
1.15711280085095

-0.59347064771877
-0.92849945264507
1.63937813618993

0.60434196716216

-1.81435883411634
-0.19292274765489
-2.30922043619408
0.53124698231438

-1.81691288522743
-3.02777356001851
0.87716563774358

-0.80001919019947
-2.91957685437577
-2.91608040571039
1.56871178049054

-0.63650649706011
-3.18433174219567
-3.87461047357230
-0.19194203003571
-2.17842736377730

0.01615262763230
0.02091020618641
1.36425118820628
-1.23778103074526
1.29645288412697
2.07335954150212
2.03698964267995
-2.40574341369479
-1.37256707300833
3.45647705304351
3.42840770011695
1.58137196411136
-2.31590962937971
-3.65817653910371
-2.62082261462897
-0.49424696959452
4.32145700541629
4.16111512039624
3.75694627263368
2.64482586974348
-4.53210156889059
-3.77747179292221

-0.20747381599352
-0.16674904533393
-0.22157275233843
-0.26437644964916
-0.16333537067239
-0.19430986879747
-0.28153783421656
-0.55622895741674
-0.01146800527589
-0.21922848977969
-0.41909482587248
-0.21910575700965
-0.74713362043533
-0.60093104586839
-0.05384816467403
0.20205008649394

-0.14126147593143
-0.34154432082650
-0.44697651326591
-0.32886107043068
-0.83596358562007
-0.34795826929094
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Atom |

x (A)

[y (A)

[2(A)

T T T O0ITOOOIOIOOIO0OII ITIIOOIIITOO00IIOI OO0 OOO00O Z20IT

-3.98921658164061
0.97378245676444
-0.39938020192335
-3.81869684050626
-2.86450629932533
-3.25833525492127
-5.12725018417639
-2.25524976884635
-3.96673105601640
-5.83433048418392
-5.57867221408942
-3.49781572577178
-5.26179721227661
-6.84229502790532
-6.02735562699213
-5.53767361061891
-6.32722000423676
-4.62158777231161
-5.32577783970246
-2.18590049530584
-2.93651934510583
-1.73870365103645
-1.39107006846571
1.71054587935037
-0.06540803629709
1.02562120575237
3.11275195700135
3.65161359414527
3.82248350816512
4.91138051120059
3.12972259272640
1.72316503866113
1.20317925289457
3.72183654428575
5.12961625888048
5.53347464407815
5.60700781335670
5.37467341558244

-2.72474501768270
5.50687150951850
5.44377434593774
5.07382259614897
-4.94392976916963
6.15862171321509
5.21436166689179
6.08845205197557
7.35184118327731
6.39512709058512
4.37061279109311
8.17034147862206
7.48122297587846
6.50960224707073
8.59059494639763
9.71265224654184
10.47516629862365
10.12024208827464
9.47181987437012
-6.14586550101540
-6.94689661083886
-6.12775926847032
-6.36094296657923
6.77349024589071
8.00540797785913
8.00448407805220
6.78455112945637
5.83485302921350
7.98501885152783
7.95674755725643
9.20864885309683
9.20439485662841
10.16469894367773
10.42551189767530
10.51353141643554
10.03733513135963
10.05283159212791
11.58411029567013

0.13992838305788

-0.21941096598208
-0.34539074412276
-0.58568787562183
-0.36861137293846
-1.27671332898293
-0.06715735089235
-1.69334385583317
-1.44245373867989
-0.22474835805092
0.45699084136511

-1.98894462813374
-0.91576429185561
0.17904547351655

-1.02123899752546
-1.72512083696156
-1.68489834248712
-1.26086653472182
-2.78243125135735
-0.66315698251718
-0.62083440657130
-1.67361492028923
0.07388547896750

-0.17458722922351
-0.23256468377738
-0.19051776946882
-0.11096374074285
-0.09704663134510
-0.06685444130176
-0.01926351398291
-0.08496639025141
-0.14627954613732
-0.15557347379578
-0.04657630919351
0.01200122347259

0.92375556527596

-0.87182124439937
0.03122333574961

Tabelle 31: Koordinaten t-TTT.

Atom | x (A) [y (A) | 2(A)

C -0,21835063272437 -0,00963332259686 -0,18333329579067
N 1,09725457113304 -0,04010569530356 -0,12301409738870
N -0,61541826620891 1,34717193086130 -0,18281083579790
C -1,01210601040144 -1,24659395699641 -0,27129479603933
N 1,59978309307484 1,22345920193871 -0,09577544083539
C 0,59009006421342 2,03635028959403 -0,13139049377605
C -1,83055258850483 2,03092590089299 -0,23178857337721
C -0,30111593573568 -2,41355224345430 -0,62233769738466
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Atom | x (A)

[y (A)

[2(A)

I T T O T T OIXTTTTOo00xToOIITTOIITITOOIITITOOIIOOOOOCOHZOZITOI ZO0O0O00O0IOOIZ2Z22Z20

-2,38759976106987
0,56918226226132
-1,82109299518355
-3,04275865279333
0,76482964648143
-0,92623085135264
-3,01605703804663
-2,97552761548074
1,55635941038577
-0,61986281506316
-3,19345764464120
-3,88173519475655
-0,33648115558227
-2,29913381399990
-4,08161445619901
0,94775401423565
3,01902905945956
-0,39684272433734
-3,86640286027021
-3,00113656217365
3,72117501969060
3,76179063277864
-3,27228985387548
-5,25465337157658
3,19110856491327
5,11345514757847
5,14137627756722
3,22698635349936
-2,20636199909893
-4,02280156471747
-6,00122451866922
-5,73148061538043
5,61807690432384
5,83717927241806
5,71604466882548
-3,51806587565694
-5,39361009673802
-7,06890868993752
7,18216202479307
-6,20252840020627
-5,66502972000589
-6,49642728692517
-4,87879075464714
-5,24482353915119
7,95042995945656
8,99982872038328
7,68867874733163
7,83012478542063
-2,34578869574963
-3,10739291460171
-1,91797174640914
-1,54048055099334

-1,37202130408167
3,43004368689797
3,41968287608761
1,57423176366153
-2,33296812321909
-3,65556829081841
-2,60971153503787
-0,49324530094543
4,43532359239906
4,12899339843530
3,76017450812530
2,64008167220283
-4,52825117380184
-3,76526193978159
-2,70562846350698
5,58834958983230
4,33924608138731
5,39904852013086
5,06800937357793
-4,92051014454657
3,29508767469458
5,43759294966193
6,28899130708451
5,06494940664490
2,42509672428198
3,33032045564615
5,47708365702057
6,26216190075236
6,33674014456780
7,46730700492727
6,22839556969837
4,12255858168055
2,49529874314732
4,42048278997691
6,31952696853115
8,39284608457330
7,44969523663897
6,22710157971888
4,54473679226061
8,53274812169494
9,79375155979469
10,51008453027377
10,10856390492410
9,79799506009764
3,52422663190483
3,84052716856432
3,38859586546946
2,55834088616952
-6,12273001619039
-6,91360775888464
-6,08032702491650
-6,37043431819411

0,01364981966921

-0,16051067765067
-0,32935689868602
-0,17592172886308
-0,83839234109986
-0,69406310322658
-0,05535718608099
0,27177067328684

-0,21119884458583
-0,33246684827962
-0,33115595579485
-0,24546194374912
-0,97561198266966
-0,40850587306055
0,16317553272235

-0,39525174565728
-0,10013654917529
-0,47811302457048
-0,38865069548157
-0,45039021474158
0,52123117539866

-0,59832841819702
-0,74376292020156
-0,09726554237215
0,90204016292342

0,63781452960428

-0,48823745912224
-1,07126815106828
-0,95926748152278
-0,80402801056964
-0,15504511392256
0,17368129391204

1,12403192691510

0,13223780538603

-0,87875989493789
-1,08187905968092
-0,51031206118853
0,07428488575554

0,18968884112033

-0,53747021880913
-0,87746458331212
-0,83087093109126
-0,16785005913191
-1,89935828203840
0,79212555988589

0,72074939334363

1,85693782134153

0,26934020676680

-0,79429252892576
-0,76126381760091
-1,81224165315110
-0,07923114977009
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Tabelle 32: Koordinaten Ubergangszustand 1 t-TTT zu rtt-TTT.

Atom | x (A) T | 2(A)

N 0,003982 -0,002949 -0,003485
C 2,709291 -0,002206 -0,005201
N 3,471321 1,154097 -0,004512
C 2,741495 2,246707 0,457153
N 1,421422 1,908279 0,658499
C 1,125354 0,519206 0,524918
C 0,862777 3,072285 1,196285
N 1,806208 3,993211 1,243333
N 2,995591 3,470456 0,794345
C 0,013604 -1,256595 0,478295
N 1,079310 -1,529603 1,294323
N 1,757500 -0,407315 1,432787
C 4,533075 0,851637 -0,854850
N 4,382701 -0,403707 -1,264912
N 3,244757 -0,935380 -0,732370
C 5,633320 1,724705 -1,243453
C -0,512361 3,288102 1,651084
C -1,002997 -2,262031 0,180797
C 5,819728 3,013581 -0,714966
C 6,896372 3,804534 -1,122896
C 7,812019 3,314967 -2,068221
C 7,631783 2,020625 -2,599565
C 6,562208 1,240792 -2,195783
C -0,931178 -3,537875 0,764173
C -1,899571 -4,504878 0,496985
C -2,962932 -4,205614 -0,373946
C -3,036186 -2,929425 -0,969202
C -2,069787 -1,973830 -0,695888
C -1,602199 2,513462 1,224963
C -2,897305 2,784484 1,676507
C -3,123983 3,848684 2,563226
C -2,035165 4,637946 2,986121
C -0,754078 4,363467 2,536931
0 8,882666 4,000380 -2,525466
C 9,134962 5,304236 -2,043522
0 -4,334914 4,192279 3,057817
C -5,477625 3,454833 2,677764
0 -3,948922 -5,068394 -0,700302
C -3,945715 -6,374082 -0,159310
H -0,099591 -3,766963 1,433118
H -2,121772 -0,989740 -1,165634
H -1,816198 -5,485492 0,965670
H -3,865896 -2,723219 -1,648456
H 5,119174 3,424674 0,015380
H 6,420094 0,239629 -2,605841
H -1,448268 1,694620 0,520526
H 0,088618 4,975816 2,862125
H 7,007819 4,800221 -0,693677
H 8,353944 1,656863 -3,333506
H -3,720103 2,163495 1,321744
H -2,229891 5,462972 3,674633
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H -3,041694 -6,936164 -0,453819
H -4,015685 -6,360292 0,943069

H -4,830030 -6,881567 -0,567317
H 9,305684 5,310948 -0,951985
H 10,045354 5,652294 -2,549860
H 8,305894 5,995153 -2,279667
H -5,398264 2,393023 2,973683

H -6,329700 3,908053 3,202077

H -5,656622 3,509090 1,588440

Tabelle 33: Koordinaten Ubergangszustand 2 rtt-TTT zu rrt-TTT

Atom | x (A) I | 2(A)

N 329,656835 604,635689 0,061879

C 332,924415 604,601005 1,273711

N 333,771757 605,057319 0,200021

C 332,746163 606,236949 0,941005

N 331,427350 606,377857 0,496922

C 330,778224 605,145262 0,481514

C 331,154944 607,733254 0,702267

N 332,250356 608,306357 1,178304

N 333,243392 607,382264 1,323101

C 329,838750 603,282097 0,320418

N 331,023211 602,972898 0,844296

N 331,604254 604,187043 0,978465

C 334,986373 604,992099 0,802282

N 334,909353 604,401317 2,036782

N 333,666298 604,143322 2,328209

C 336,221572 605,498016 0,229388

C 329,903481 608,427788 0,427011

C 328,809235 602,277810 0,032376

C 337,424463 605,418397 0,953535

C 338,617620 605,899602 0,417669

C 338,624886 606,479333 -0,864233
C 337,422338 606,564474 -1,594944
C 336,240654 606,080220 -1,056688
C 327,585047 602,651321 -0,538777
C 326,599129 601,701908 -0,820661
C 326,831329 600,348013 -0,529085
C 328,059261 599,965546 0,046582

C 329,031175 600,915505 0,322900

C 329,798469 609,782107 0,798703

C 328,636610 610,509161 0,553408

C 327,541453 609,887432 -0,074997
C 327,638512 608,533899 -0,447771
C 328,800080 607,813337 -0,203607
0} 339,723890 606,977024 -1,471797
C 340,970494 606,934911 -0,808413
0} 326,371095 610,501767 -0,356840
C 326,194820 611,861133 -0,015897
0} 325,946318 599,349291 -0,761203
C 324,693866 599,650492 -1,336318
H 327,403419 603,703602 -0,765083
H 329,980424 600,614841 0,770817

H 325,658498 602,028191 -1,265075
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H 328,219761 598,908201 0,267570
H 337,412491 604,974456 1,950565
H 335,313142 606,145315 -1,629141
H 330,651084 610,258859 1,285480
H 328,841319 606,762470 -0,496640
H 339,532867 605,824450 1,005117
H 337,451561 607,018326 -2,587556
H 328,592083 611,555717 0,855613
H 326,779256 608,067538 -0,933985
H 324,102911 600,334218 -0,700053
H 324,800080 600,101589 -2,339702
H 324,155488 598,697525 -1,429942
H 340,951544 607,509427 0,134943
H 341,283053 605,898045 -0,589899
H 341,700890 607,391596 -1,489698
H 326,278658 612,024616 1,073532
H 326,924118 612,510960 -0,532064
H 325,181733 612,134499 -0,340263
Tabelle 34: Koordinaten Ubergangszustand 3, rrt-TTT zu r-TTT

Atom | x (A) I | 2(A)

N 330,982998 610,909784 3,565109
C 333,814823 608,989152 3,719082
N 334,882977 608,399303 4,163179
C 332,497725 609,334475 1,793901
N 332,677495 610,740084 1,525361
C 332,042001 610,319155 3,085179
C 331,696587 610,951034 0,617484
N 331,083517 609,777718 0,251364
N 331,570148 608,792050 0,947173
C 331,212427 610,887329 4,927274
N 332,358168 610,307379 5,292117
N 332,915225 609,976243 4,102009
C 335,260738 607,630713 3,069392
N 334,482454 607,763082 1,995256
N 333,524623 608,609585 2,440693
C 336,431835 606,747336 3,101730
C 331,307326 612,251415 0,100087
C 330,269371 611,460616 5,891908
C 336,788731 605,979932 1,982589
C 337,903267 605,140128 2,010139
C 338,685646 605,055159 3,175081
C 338,332782 605,821771 4,301403
C 337,222257 606,654802 4,264168
C 329,066744 612,032193 5,453009
C 328,154432 612,577788 6,359286
C 328,440930 612,557918 7,734294
C 329,648989 611,986314 8,181667
C 330,548138 611,445809 7,274435
C 331,982020 613,418426 0,497796
C 331,608883 614,668000 0,005386
C 330,543356 614,768188 -0,908183
C 329,863384 613,601054 -1,313485
C 330,237189 612,363343 -0,816181
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() 339,783257 604,271105 3,305949
C 340,201448 603,473799 2,220162
0 330,104349 615,926159 -1,445230
C 330,731386 617,143877 -1,097070
0 327,628076 613,057702 8,694870
C 326,397915 613,644476 8,329488
H 328,847002 612,045856 4,383588
H 331,482629 611,003283 7,625195
H 327,227609 613,012368 5,984156
H 329,852704 611,981624 9,254615
H 336,180017 606,043353 1,078210
H 336,948511 607,248616 5,138281
H 332,813811 613,342386 1,201409
H 329,707827 611,460288 -1,124774
H 338,151276 604,557203 1,122770
H 338,952504 605,741388 5,197020
H 332,152200 615,553859 0,334369
H 329,038696 613,703413 -2,021839
H 326,540057 614,521405 7,671981
H 325,733509 612,922597 7,820836
H 325,919137 613,972608 9,262090
H 339,430815 602,736685 1,929626
H 340,459460 604,084801 1,335994
H 341,099130 602,935944 2,554459
H 330,644259 617,353960 -0,015980
H 331,799622 617,148621 -1,378254
H 330,211510 617,932316 -1,657462

Parameter der Kristallstrukturen

Tabelle 35: Parameter zu 39a, TriazakryptandeNatriumbromideDCM .

Substanzkode

mjal9l

Summenformel
Molekilformel
Formelgewicht

Temperatur

Wellenlange, Strahlungsart
Diffraktometer

Kristallsystem
Raumgruppenname, Nummer
Gitterkonstanten

Volumen

Reflexanzahl und

Messbereich fur Gitterkonstanten
Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

Methode der Absorptionskorrektur
F(000)

CaoHs7BrCl2NsNaOs
CaoHssN3NaOs, CH2Cl, Br
881,68

120(2) K

0,71073A, MoKa
STOE IPDS 2T
Triklin

P-1,(2)
a=13,0218(6) A

b =13,4232(6) A
c=14,0528(7) A
2095,43(19) A3
23375

2,10° <=0<= 28,57°
2

1,397 Mg/m?
1,173 mm™

keine

924
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KristallgroRe, Form und Farbe 0,360 x 0,210 x 0,210 mm3, farbloser
Block

Theta Bereich der Messung 2,539 bis 27,992°,

Index Bereich -17<=h<=17, -17<=k<=17, -18<=I<=17

Zahl der Reflexe:

gemessen 17904

unabhangig 9891 [Rint =0,0324]

beobachtet [I>2sigma(l)] 7662

Vollstandigkeit bei @max= 25,2° 99,4 %

Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F2

Reflexe / Restraints / Parameter 9891/0/499

Fitglite fur F2 1,125

AbschlieRende R Werte [I>2sigma(l)] R1=0,0529, wR2 =0,1049

R Wert (alle Daten) R1=0,0798, wR2 =0,1193

Maximum und Minimum der diff, Map 0,500 and -0,456 e A3

Tabelle 36: Koordinaten 39a TriazakryptandeNatriumbromideDCM.

Atom ‘ X ‘ y ‘ z ‘ Usq

Nal 0,27317(10) 0,35569(9) 0,28485(8) 0,0268(2)
Brl 0,25070(3) 0,43480(3) 0,78237(2) 0,03321(9)
C1 0,7522(3) 0,2109(2) 0,3975(2) 0,0260(6)
Cc2 0,8599(3) 0,1453(3) 0,4239(2) 0,0316(7)
c3 0,8767(3) 0,1324(3) 0,5203(3) 0,0366(7)
C4 0,7835(3) 0,1827(3) 0,5916(2) 0,0360(7)
(65) 0,6745(3) 0,2467(3) 0,5661(2) 0,0327(7)
C6 0,6559(3) 0,2632(2) 0,4690(2) 0,0255(6)
o7 0,73301(18) 0,21951(17) 0,30296(15) 0,0287(4)
Cc8 0,8108(3) 0,2516(3) 0,2189(2) 0,0311(6)
Cc9 0,8004(3) 0,2220(3) 0,1273(2) 0,0338(7)
010 0,8440(2) 0,1046(2) 0,12768(19) 0,0455(6)
C11 0,9667(4) 0,0521(4) 0,1175(4) 0,0735(14)
N12 0,5463(2) 0,3277(2) 0,44070(18) 0,0251(5)
C13 0,5452(3) 0,4211(2) 0,3561(2) 0,0256(6)
Cl4 0,5157(2) 0,4111(2) 0,2620(2) 0,0263(6)
015 0,39443(18) 0,47210(16) 0,25468(15) 0,0269(4)
C16 0,4464(3) 0,3576(3) 0,5226(2) 0,0285(6)
C17 0,3320(3) 0,3965(2) 0,4897(2) 0,0267(6)
018 0,32518(18) 0,31101(16) 0,45109(15) 0,0260(4)
C19 0,3573(3) 0,5856(2) 0,2195(2) 0,0257(6)
C20 0,2433(3) 0,6394(2) 0,2007(2) 0,0270(6)
Cc21 0,2037(3) 0,7523(3) 0,1584(2) 0,0323(7)
C22 0,2721(3) 0,8130(3) 0,1390(2) 0,0340(7)
C23 0,3826(3) 0,7611(3) 0,1634(2) 0,0299(6)
C24 0,4254(3) 0,6467(2) 0,2021(2) 0,0283(6)
C25 0,2994(2) 0,2267(2) 0,5191(2) 0,0243(6)
C26 0,3040(3) 0,1403(2) 0,4773(2) 0,0251(6)
Cc27 0,2696(3) 0,0579(2) 0,5410(2) 0,0278(6)
C28 0,2331(3) 0,0596(2) 0,6439(2) 0,0298(6)
C29 0,2347(3) 0,1417(2) 0,6853(2) 0,0274(6)
C30 0,2686(3) 0,2256(2) 0,6220(2) 0,0274(6)
C31 0,4554(3) 0,8273(3) 0,1521(3) 0,0359(7)
C32 0,2035(3) 0,1421(3) 0,7971(2) 0,0355(7)
N33 0,1701(2) 0,5771(2) 0,22704(18) 0,0267(5)
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Atom ‘ X l y l z ‘ Uig

N34 0,3450(2) 0,1422(2) 0,37106(18) 0,0264(5)
C35 0,0750(3) 0,6218(3) 0,3107(2) 0,0301(6)
C36 0,0009(3) 0,5551(2) 0,3534(2) 0,0304(6)
037 0,07391(18) 0,44067(17) 0,38556(16) 0,0298(5)
C38 0,0127(3) 0,3688(3) 0,4088(2) 0,0335(7)
C39 0,0223(3) 0,3258(3) 0,3168(3) 0,0347(7)
040 0,14172(18) 0,25630(17) 0,28238(16) 0,0306(5)
ca1 0,1722(3) 0,1421(3) 0,3306(2) 0,0310(6)
Cca2 0,3024(3) 0,0865(2) 0,3236(2) 0,0285(6)
Cc43 0,4731(3) 0,1029(2) 0,3484(2) 0,0280(6)
Ca4 0,5211(3) 0,1184(2) 0,2371(2) 0,0300(6)
045 0,45796(18) 0,23122(17) 0,19416(15) 0,0282(4)
C46 0,4706(3) 0,2446(3) 0,0884(2) 0,0322(7)
ca7 0,4113(3) 0,3674(3) 0,0485(2) 0,0328(7)
048 0,29551(18) 0,40845(17) 0,10223(15) 0,0291(4)
C49 0,2295(3) 0,5218(2) 0,0607(2) 0,0311(6)
C50 0,1291(3) 0,5746(3) 0,1402(2) 0,0306(6)
ClL 0,1872(3) 0,2719(3) 0,0282(3) 0,0446(8)
cl1 0,24439(12) 0,12351(9) 0,05282(8) 0,0649(3)
Cl2 0,03476(10) 0,33474(11) 0,05888(8) 0,0648(3)
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Tabelle 37: Strukturparameter 39a, TriazakryptandeNatriumbromideDCM.

Bindung | Lange/ A Bindungen | Winkel/ ° Bindungen | Winkel/ ©
Nal-048 2,450(2) 048-Nal-037 117,34(8) C29-C28-C27 120,4(3)
Nal-018 2,459(2) 018-Nal-037 80,92(8) C29-C28-H28 119,8
Nal-045 2,474(2) 045-Nal-037 165,98(8) C27-C28-H28 119,8
Na1-037 2,507(2) 048-Na1-015 80,03(7) C28-C29-C30 118,9(3)
Na1-015 2,564(2) 018-Na1-015 79,65(7) C28-C29-C32 122,0(3)
Na1-040 2,602(2) 045-Na1-015 80,35(7) C30-C29-C32 119,0(3)
Nal-N34 2,648(3) 037-Nal-015 113,35(8) C25-C30-C29 120,4(3)
Nal-N33 2,669(3) 048-Nal-040 89,82(8) C25-C30-H30 119,8
C1-C2 1,381(4) 018-Na1-040 110,93(8) €29-C30-H30 119,8
C1-07 1,384(3) 045-Nal-040 98,68(8) C23-C31-H31A 109,5
C1-C6 1,409(4) 037-Nal-040 68,44(7) C23-C31-H31B 109,5
C2-C3 1,385(5) 015-Nal-040 169,33(8) H31A-C31-H31B 109,5
C2-H2 0,9500 048-Nal-N34 121,19(8) C23-C31-H31C 109,5
C3-C4 1,380(5) 018-Nal-N34 62,89(7) H31A-C31-H31C 109,5
C3-H3 0,9500 045-Nal-N34 65,90(8) H31B-C31-H31C 109,5
C4-C5 1,388(5) 037-Nal-N34 102,54(8) C29-C32-H32A 109,5
C4-H4 0,9500 015-Nal-N34 122,41(8) C29-C32-H32B 109,5
C5-C6 1,395(4) 040-Nal-N34 65,85(7) H32A-C32-H32B 109,5
C5-H5 0,9500 048-Nal-N33 67,56(8) C29-C32-H32C 109,5
C6-N12 1,410(4) 018-Nal-N33 111,61(8) H32A-C32-H32C 109,5
07-C8 1,440(3) 045-Nal-N33 124,44(8) H32B-C32-H32C 109,5
C8-C9 1,498(4) 037-Nal-N33 67,36(8) C20-N33-C50 112,6(2)
C8-H8A 0,9900 015-Nal-N33 62,53(7) C20-N33-C35 108,8(2)
C8-H8B 0,9900 040-Nal-N33 110,57(8) C50-N33-C35 113,7(2)
C9-010 1,420(4) N34-Nal-N33 169,63(9) C20-N33-Nal 116,46(18)
C9-H9A 0,9900 C2-C1-07 121,3(3) C50-N33-Nal 98,17(17)
C9-H9B 0,9900 C2-C1-Ceé 120,7(3) C35-N33-Nal 106,87(17)
010-C11 1,418(5) 07-C1-Cé 117,8(3) C26-N34-C42 115,8(2)
C11-H11A 0,9800 C1-C2-C3 120,8(3) C26-N34-C43 109,9(2)
C11-H11B 0,9800 C1-C2-H2 119,6 C42-N34-C43 112,9(2)
C1l1-H11C 0,9800 C3-C2-H2 119,6 C26-N34-Nal 107,14(17)
N12-C16 1,465(4) C4-C3-C2 119,4(3) C42-N34-Nal 106,74(17)
N12-C13 1,484(4) C4-C3-H3 120,3 C43-N34-Nal 103,41(16)
C13-C14 1,525(4) C2-C3-H3 120,3 N33-C35-C36 114,0(2)
C13-H13A 0,9900 C3-C4-C5 120,0(3) N33-C35-H35A 108,8
C13-H13B 0,9900 C3-C4-H4 120,0 C36-C35-H35A 108,8
C14-015 1,443(3) C5-C4-H4 120,0 N33-C35-H35B 108,8
Cl14-H14A 0,9900 C4-C5-C6 121,7(3) C36-C35-H35B 108,8
Cl4-H14B 0,9900 C4-C5-H5 119,1 H35A-C35-H35B 107,7
015-C19 1,375(3) C6-C5-H5 119,1 037-C36-C35 108,9(2)
Cl6-C17 1,506(4) C5-C6-C1 117,3(3) 037-C36-H36A 109,9
C16-H16A 0,9900 C5-C6-N12 123,1(3) C35-C36-H36A 109,9
Cl6-H16B 0,9900 C1-C6-N12 119,6(3) 037-C36-H36B 109,9
C17-018 1,436(3) C1-07-C8 116,8(2) C35-C36-H36B 109,9
C17-H17A 0,9900 07-C8-C9 108,3(2) H36A-C36-H36B 108,3
C17-H178B 0,9900 07-C8-HB8A 110,0 C38-037-C36 111,4(2)
018-C25 1,379(3) C9-C8-H8A 110,0 C38-037-Nal 111,87(17)
C19-C24 1,392(4) 07-C8-H8B 110,0 C36-037-Nal 118,93(17)
C19-C20 1,403(4) C9-C8-H8B 110,0 037-C38-C39 110,5(3)
C20-C21 1,389(4) H8A-C8-H8B 108,4 037-C38-H38A 109,6
C20-N33 1,445(4) 010-C9-C8 114,0(3) C39-C38-H38A 109,6
C21-C22 1,384(4) 010-C9-H9A 108,7 037-C38-H38B 109,6
C21-H21 0,9500 C8-C9-H9A 108,7 C39-C38-H38B 109,6
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Bindung | Lange/ A Bindungen | Winkel/ ° Bindungen | Winkel/ °
C22-C23 1,392(5) 010-C9-H9B 108,7 H38A-C38-H38B 108,1
C22-H22 0,9500 C8-C9-H9B 108,7 040-C39-C38 110,0(3)
C23-C24 1,394(4) H9A-C9-H9B 107,6 040-C39-H39A 109,7
C23-C31 1,515(4) C11-010-C9 112,6(3) C38-C39-H39A 109,7
C24-H24 0,9500 010-C11-H11A 109,5 040-C39-H39B 109,7
C25-C30 1,390(4) 010-C11-H11B 109,5 C38-C39-H39B 109,7
C25-C26 1,402(4) H11A-C11-H11B 109,5 H39A-C39-H39B 108,2
C26-C27 1,387(4) 010-C11-H11C 109,5 C41-040-C39 112,1(2)
C26-N34 1,441(4) H11A-C11-H11C 109,5 C41-040-Nal 117,57(17)
C27-C28 1,397(4) H11B-C11-H11C 109,5 C39-040-Nal 109,03(17)
C27-H27 0,9500 C6-N12-C16 116,3(2) 040-C41-C42 108,7(2)
C28-C29 1,384(4) C6-N12-C13 114,0(2) 040-C41-H41A 110,0
C28-H28 0,9500 C16-N12-C13 114,4(2) C42-C41-H41A 110,0
C29-C30 1,398(4) N12-C13-C14 114,5(2) 040-C41-H41B 110,0
C29-C32 1,513(4) N12-C13-H13A 108,6 C42-C41-H41B 110,0
C30-H30 0,9500 C14-C13-H13A 108,6 H41A-C41-H41B 108,3
C31-H31A 0,9800 N12-C13-H13B 108,6 N34-C42-C41 112,2(2)
C31-H31B 0,9800 C14-C13-H13B 108,6 N34-C42-H42A 109,2
C31-H31C 0,9800 H13A-C13-H13B 107,6 C41-C42-H42A 109,2
C32-H32A 0,9800 015-C14-C13 113,8(2) N34-C42-H42B 109,2
C32-H32B 0,9800 015-C14-H14A 108,8 C41-C42-H42B 109,2
C32-H32C 0,9800 C13-C14-H14A 108,8 H42A-C42-H42B 107,9
N33-C50 1,472(4) 015-C14-H14B 108,8 N34-C43-C44 113,0(2)
N33-C35 1,483(4) C13-C14-H14B 108,8 N34-C43-H43A 109,0
N34-C42 1,462(4) H14A-C14-H14B 107,7 C44-C43-H43A 109,0
N34-C43 1,479(4) C19-015-C14 117,3(2) N34-C43-H43B 109,0
C35-C36 1,502(4) C19-015-Na1 125,06(17) C44-C43-H43B 109,0
C35-H35A 0,9900 C14-015-Na1 117,02(16) H43A-C43-H43B 107,8
C35-H35B 0,9900 N12-C16-C17 113,0(2) 045-C44-C43 108,4(2)
C36-037 1,434(4) N12-C16-H16A 109,0 045-C44-H44A 110,0
C36-H36A 0,9900 C17-C16-H16A 109,0 C43-C44-HA4A 110,0
C36-H36B 0,9900 N12-C16-H16B 109,0 045-C44-H44B 110,0
037-C38 1,429(4) C17-Cl6-H16B 109,0 C43-C44-H44B 110,0
C38-C39 1,502(5) H16A-C16-H16B 107,8 H44A-C44-H44B 108,4
C38-H38A 0,9900 018-C17-C16 112,0(2) C46-045-C44 112,3(2)
C38-H38B 0,9900 018-C17-H17A 109,2 C46-045-Nal 117,39(17)
C39-040 1,440(4) C16-C17-H17A 109,2 C44-045-Nal 122,33(17)
C39-H39A 0,9900 018-C17-H17B 109,2 045-C46-C47 108,6(2)
C39-H39B 0,9900 Cl16-C17-H17B 109,2 045-C46-H46A 110,0
040-C41 1,427(4) H17A-C17-H17B 107,9 C47-C46-H46A 110,0
C41-C42 1,508(4) C25-018-C17 117,8(2) 045-C46-H46B 110,0
C41-H41A 0,9900 C25-018-Nal 117,35(16) C47-C46-H46B 110,0
C41-H41B 0,9900 C17-018-Nal 119,32(16) H46A-C46-H46B 108,3
C42-H42A 0,9900 015-C19-C24 124,0(3) 048-C47-C46 108,7(2)
C42-H42B 0,9900 015-C19-C20 115,8(2) 048-C47-H47A 109,9
C43-C44 1,514(4) C24-C19-C20 120,2(3) C46-C47-HATA 109,9
C43-H43A 0,9900 C21-C20-C19 118,3(3) 048-C47-H47B 109,9
C43-H43B 0,9900 C21-C20-N33 122,0(3) C46-C47-H4A78B 109,9
C44-045 1,426(3) C19-C20-N33 119,6(3) H47A-CA7-H478B 108,3
C44-H44A 0,9900 C22-C21-C20 121,6(3) C47-048-C49 111,8(2)
C44-H44B 0,9900 C22-C21-H21 119,2 C47-048-Nal 115,59(17)
045-C46 1,422(4) C20-C21-H21 119,2 C49-048-Nal 118,55(17)
C46-C47 1,505(4) C21-C22-C23 119,9(3) 048-C49-C50 108,7(2)
C46-H46A 0,9900 C21-C22-H22 120,0 048-C49-H49A 109,9
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Bindung | Lange/ A Bindungen | Winkel/ ° Bindungen | Winkel/ °
C46-H46B 0,9900 C23-C22-H22 120,0 C50-C49-H49A 109,9
C47-048 1,420(4) C22-C23-C24 119,2(3) 048-C49-H49B 109,9
C47-H4A7A 0,9900 C22-C23-C31 121,4(3) C50-C49-H49B 109,9
C47-H47B 0,9900 C24-C23-C31 119,5(3) H49A-C49-H49B 108,3
048-C49 1,434(3) C19-C24-C23 120,6(3) N33-C50-C49 111,1(3)
C49-C50 1,504(4) C19-C24-H24 119,7 N33-C50-H50A 109,4
C49-H49A 0,9900 C23-C24-H24 119,7 C49-C50-H50A 109,4
C49-H49B 0,9900 018-C25-C30 123,8(3) N33-C50-H50B 109,4
C50-H50A 0,9900 018-C25-C26 115,3(3) C49-C50-H508B 109,4
C50-H50B 0,9900 C30-C25-C26 120,9(3) H50A-C50-H50B 108,0
CiL-Cl2 1,758(4) C27-C26-C25 118,0(3) Cl2-c1L-ci1 113,6(2)
CciL-Cl1 1,767(4) C27-C26-N34 124,1(3) CI2-C1L-H1LA 108,8
C1L-H1LA 0,9900 C25-C26-N34 117,9(2) Cl1-C1L-H1LA 108,8
Cl1L-H1LB 0,9900 C26-C27-C28 121,2(3) Cl2-C1L-H1LB 108,8
048-Nal- 156,97(9) C26-C27-H27 119,4 Cl1-C1L-H1LB 108,8
018

048-Nal- 66,41(7) C28-C27-H27 119,4 H1LA-C1L-H1LB 107,7
045

018-Nal- 99,47(8)

045

Tabelle 38: Messparameter Einkristallréntgenbeugung Verbindung 72.

Molekiilformel | Ca7H31N30s
Formelgewicht 525,55
Temperatur 120(2) K
Wellenlange, Strahlungsart 0,71073A, MoKa
Diffraktometer STOE IPDS 2T
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppenname, Nummer P 21/n, (14)

Gitterkonstanten
Gitterkonstanten
Gitterkonstanten

Volumen

Reflexanzahl und

Messbereich fir Gitterkonstanten
VA

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient
Methode der Absorptionskorrektur
F(000)

KristallgroRe, Form und Farbe
Theta Bereich der Messung
Index Bereich

Zahl der Reflexe:

gemessen

unabhangig

beobachtet [I>2sigma(l)]
Vollstandigkeit bei @max= 25,2°
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Parameter

a=8,1381(5) A

b =24,2926(18) A, B = 96,834(5)°
c=13,0126(7) A

2554,3(3) A3

18295

2,66° <=0<=28,46°

4

1,367 Mg/m3

0,102 mm*

keine

1112

0,220 x 0,300 x 0,390 mm?, gelber Block
2,657 bis 28,135°,

-10<=h<=10, -27<=k<=32, -17<=I<=15

11411

6050 [Rint= 0,0340]

4305

99,2 %

Full-matrix least-squares on F?
6050 / 0/ 355
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Fitgiite fur F2 1,069

AbschlieRende R Werte [I>2sigma(l)] R1=0,0592, wR2 =0,1245
R Wert (alle Daten) R1=0,0923, wR2 =0,1457
Maximum und Minimum der diff, Map 0,340 und -0,304 eA3

Tabelle 39: Koordinaten und dquivalente Auslenkunsparameter Udq=(1/3)*>%ijai®aj®aiaj fiir C,N,O; Koordinaten und
isotrope Auslenkungsparameter fiir H, sowie Wasserstoffbriicken fiir Verbindung 72.

Atom | X | y | z | u

N1 0,2928(2) -0,01379(7) 0,20976(13) 0,0247(4)
Cc2 0,3294(3) -0,03946(9) 0,31121(16) 0,0265(5)
Cc3 0,2078(3) -0,08324(8) 0,33546(17) 0,0268(5)
04 0,05687(19) -0,05514(6) 0,35264(12) 0,0295(3)
C5 -0,0583(3) -0,08372(8) 0,39732(16) 0,0260(4)
C6 -0,1974(3) -0,05595(8) 0,42459(15) 0,0255(4)
Cc7 -0,3133(3) -0,08258(9) 0,47766(16) 0,0281(5)
C8 -0,2951(3) -0,13767(9) 0,50150(16) 0,0294(5)
Cc9 -0,1599(3) -0,16686(9) 0,47298(16) 0,0270(5)
C10 -0,0431(3) -0,13971(9) 0,42158(16) 0,0273(5)
N11 -0,2299(2) 0,00136(8) 0,39725(14) 0,0299(4)
012 -0,3298(2) 0,02689(7) 0,44219(13) 0,0385(4)
013 -0,1686(3) 0,02087(8) 0,32260(18) 0,0412(5)
013A -0,100(2) 0,0325(6) 0,3896(16) 0,045(4)
Cl4 -0,1390(3) -0,22702(9) 0,49863(18) 0,0327(5)
C15 0,3286(3) -0,04410(8) 0,12238(16) 0,0259(4)
Cl6 0,4127(3) -0,09436(9) 0,13072(18) 0,0300(5)
C17 0,4405(3) -0,12448(9) 0,04341(19) 0,0351(5)
C18 0,3865(3) -0,10497(10) -0,05371(19) 0,0361(6)
C19 0,3012(3) -0,05522(10) -0,06545(17) 0,0333(5)
C20 0,2706(3) -0,02534(9) 0,02146(17) 0,0271(5)
021 0,1806(2) 0,02223(6) 0,01652(11) 0,0312(4)
C22 0,1481(3) 0,05086(9) -0,08033(17) 0,0318(5)
C23 0,0895(3) 0,10671(10) -0,05019(17) 0,0328(5)
024 0,0514(2) 0,13858(7) -0,14171(12) 0,0358(4)
C25 -0,0309(4) 0,18775(10) -0,1202(2) 0,0437(6)
C26 0,3252(3) 0,04563(8) 0,21231(17) 0,0268(5)
Cc27 0,1701(3) 0,07532(8) 0,23530(17) 0,0274(5)
028 0,1997(2) 0,13339(6) 0,22279(12) 0,0295(4)
C29 0,0744(3) 0,16793(8) 0,23619(16) 0,0263(5)
C30 0,0820(3) 0,22305(9) 0,20362(16) 0,0289(5)
C31 -0,0432(3) 0,26011(9) 0,21753(17) 0,0320(5)
C32 -0,1786(3) 0,24383(9) 0,26403(17) 0,0330(5)
C33 -0,1919(3) 0,18912(9) 0,29532(16) 0,0292(5)
C34 -0,0663(3) 0,15225(9) 0,28033(16) 0,0280(5)
N35 0,2184(3) 0,24366(7) 0,15170(15) 0,0324(4)
036 0,3522(2) 0,21966(7) 0,16329(16) 0,0488(5)
037 0,1948(2) 0,28508(7) 0,09830(15) 0,0493(5)
C38 -0,3387(3) 0,16974(10) 0,34531(19) 0,0355(5)
Atom X y z U(iso)
H2A 0,333 -0,010 0,365 0,032
H2B 0,441 -0,056 0,316 0,032
H3A 0,187 -0,109 0,277 0,032
H3B 0,252 -0,104 0,398 0,032

H7 -0,405 -0,063 0,497 0,034
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Atom X y z U

H8 -0,375 -0,156 0,537 0,035
H10 0,049 -0,160 0,403 0,033
H14A -0,043 -0,241 0,469 0,049
H14B -0,238 -0,247 0,470 0,049
H14C -0,122 -0,232 0,574 0,049
H16 0,452 -0,108 0,197 0,036
H17 0,497 -0,159 0,051 0,042
H18 0,407 -0,125 -0,113 0,043
H19 0,264 -0,042 -0,133 0,040
H22A 0,062 0,032 -0,127 0,038
H22B 0,250 0,054 -0,115 0,038
H23A -0,010 0,103 -0,014 0,039
H23B 0,177 0,125 -0,003 0,039
H25A -0,058 0,209 -0,184 0,066
H25B 0,041 0,210 -0,070 0,066
H25C -0,133 0,179 -0,091 0,066
H26A 0,357 0,058 0,145 0,032
H26B 0,418 0,054 0,266 0,032
H27A 0,074 0,063 0,187 0,033
H27B 0,147 0,067 0,307 0,033
H31 -0,035 0,297 0,195 0,038
H32 -0,263 0,270 0,275 0,040
H34 -0,077 0,115 0,301 0,034
H38A -0,440 0,177 0,299 0,053
H38B -0,342 0,189 0,411 0,053
H38C -0,329 0,130 0,359 0,053
Wasserstoffbriicken

D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA)
C34-H34...013"a 0,95 2,43 3,360(3) 165,2
C34-H34...013Ab | 0,95 2,33 3,265(14) 166,7

Tabelle 40:Messparameter Einkristallréntgenbeugung Verbindung 110.

Molekulformel

| Ca3H21CIN2025

Formelgewicht

Temperatur

Wellenlange, Strahlungsart
Diffraktometer

Kristallsystem
Raumgruppenname, Nummer
Gitterkonstanten

Volumen

Reflexanzahl und

Messbereich fur Gitterkonstanten
Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

Methode der Absorptionskorrektur
Max, und min, Transmission

F(000)

424,93
120(2) K

1,54178A, CuKa

STOE IPDS 2T

Triklin

P-1,(2)

a=8,3625(2) A a = 83,899(2)°
b =10,1305(2) A B = 88,882(2)°
c=11,7906(3) Ay = 87,481(2)°
992,13(4) A3

13537

5,30° <=0<= 68,38°

2

1,422 Mg/m3

2,872 mm*

Integration

0,9137 und 0,7897

444
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KristallgroRe, Form und Farbe
Theta Bereich der Messung
Index Bereich

Zahl der Reflexe:

gemessen

unabhangig

beobachtet [I>2sigma(l)]
Vollstandigkeit bei @max= 67,7°
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Parameter

Fitglite fir F2

AbschlieRende R Werte [I>2sigma(l)]

R Wert (alle Daten)

Maximum und Minimum der diff, Map

0,040 x 0,080 x 0,090 mm?3, braunes Plattchen
5,295 bis 68,208°
-9<=h<=10, -11<=k<=12, -13<=I<=12

8945

3399 [Rint = 0,0378]

2911

94,7 %

Full-matrix least-squares on F?
3399 /0/ 265

1,056

R1=0,0596, wR2 = 0,1598
R1=0,0695, wR2 =0,1716
0,357 und -0,699 A

Tabelle 41: Koordinaten und Auslenkungsparameter fiir C,N,O (dquivalente) sowie H (isotrope) in A fiir Verbindung 110.

Atom | x | z | Usq

C1 0,5251(4) 0,4513(3) 0,8071(3) 0,0231(7)
C2 0,5222(4) 0,5804(3) 0,8439(3) 0,0230(7)
C3 0,4068(4) 0,6818(3) 0,8067(3) 0,0255(7)
C4 0,4151(4) 0,8048(3) 0,8433(3) 0,0267(7)
C5 0,5357(4) 0,8374(3) 0,9173(3) 0,0263(7)
cé 0,6473(4) 0,7426(3) 0,9541(3) 0,0253(7)
c7 0,6468(4) 0,6120(3) 0,9183(3) 0,0245(7)
N8 0,7661(3) 0,5267(3) 0,9544(2) 0,0256(6)
c9 0,7689(4) 0,4039(3) 0,9191(3) 0,0253(7)
C10 0,8970(4) 0,3144(3) 0,9578(3) 0,0291(7)
C11 0,9067(4) 0,1883(3) 0,9268(3) 0,0310(7)
C12 0,7885(4) 0,1441(3) 0,8563(3) 0,0306(7)
C13 0,6640(4) 0,2270(3) 0,8180(3) 0,0273(7)
Ci14 0,6507(4) 0,3614(3) 0,8460(3) 0,0232(6)
C15 0,4049(4) 0,4148(3) 0,7258(3) 0,0244(7)
C16 0,2416(4) 0,4077(3) 0,7526(3) 0,0256(7)
C17 0,1335(4) 0,3755(3) 0,6737(3) 0,0261(7)
C18 0,1816(4) 0,3552(3) 0,5614(3) 0,0254(7)
C19 0,3461(4) 0,3603(3) 0,5358(3) 0,0252(7)
C20 0,4544(4) 0,3880(3) 0,6166(3) 0,0257(7)
N21 0,0733(3) 0,3357(3) 0,4783(2) 0,0281(6)
C22 -0,0936(4) 0,3137(3) 0,5060(3) 0,0291(7)
C23 -0,1263(4) 0,1707(3) 0,5507(3) 0,0369(8)
C24 0,1293(4) 0,3156(3) 0,3629(3) 0,0297(7)
C25 0,2056(4) 0,1780(3) 0,3513(3) 0,0336(8)
S26 0,27274(9) 0,93008(8) 0,79509(7) 0,0307(3)
027 0,1331(3) 0,8744(2) 0,7571(2) 0,0399(6)
028 0,2620(3) 1,0281(2) 0,8733(2) 0,0394(6)
Cl29 0,38222(11) 1,01835(9) 0,65171(8) 0,0432(3)
H3 0,324 0,664 0,757 0,031

H5 0,538 0,924 0,941 0,032

H6 0,728 0,763 1,005 0,030
H10 0,976 0,343 1,005 0,035
H11 0,993 0,129 0,953 0,037
H12 0,796 0,056 0,836 0,037
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H13 0,585
H16 0,204
H17 0,024
H19 0,384
H20 0,565
H22A -0,158
H22B -0,130
H23A -0,100
H23B -0,240
H23C -0,060
H24A 0,209
H24B 0,037
H25A 0,127
H25B 0,298
H25C 0,241

0,195 0,772
0,425 0,826
0,367 0,696
0,344 0,462
0,389 0,597
0,339 0,437
0,372 0,564
0,113 0,491
0,164 0,573
0,143 0,617
0,383 0,338
0,331 0,311
0,111 0,372
0,162 0,402
0,173 0,272

0,033
0,031
0,031
0,030
0,031
0,035
0,035
0,055
0,055
0,055
0,036
0,036
0,050
0,050
0,050

Tabelle 42: Messparameter fiir Verbindung 122, 2-Methyl-5-nitrobenzimidazoleH0.

Molekulformel

| CgH7N302, H20

Formelgewicht

Temperatur

Wellenldnge, Strahlungsart
Diffraktometer

Kristallsystem
Raumgruppenname, Nummer
Gitterkonstanten

Volumen

Reflexanzahl und

Messbereich fir Gitterkonstanten
YA

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

Methode der Absorptionskorrektur
F(000)

KristallgroRe, Form und Farbe
Theta Bereich der Messung

Index Bereich

Zahl der Reflexe:

gemessen

unabhangig

beobachtet [I>2sigma(l)]
Vollstandigkeit bei @max= 25,2°
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Parameter

Fitgtite fur F2

AbschlieBende R Werte [I>2sigma(l)]

R Wert (alle Daten)

Maximum und Minimum der diff, Map
Bemerkung

195,18
120(2) K

0,71073A, MoKa

STOE IPDS 2T

Triklin

P-1,(2)

a=6,9534(12) A a = 79,269(13)°
b=7,1196(12) A B = 72,884(13)°
¢ =10,0903(16) Ay = 67,477(12)°

439,46(14) A3

4867

3,11° <=0<= 28,28°

2

1,475 Mg/m?

0,116 mm*

None

204

0,030 x 0,060 x 0,720 mm?3, hellbraune Nadel
3,108 bis 27,887°,

-9<=h<=9, -7<=k<=9, -13<=|<=13

3878

2077 [Rint = 0,0360]

1587

99,6 %

Full-matrix least-squares in F?
2077 /0/ 160

1,063

R1=0,0628, wR2 =0,1612
R1=0,0863, wR2 =0,1893
0,390 und -0,286 eA
H-Atome isotrop verfeinert




Tabelle 43: Koordinaten und Auslenkungsparameter fiir C,N,O (dquivalente) sowie H (isotrope) in A fiir Verbindung 122,
sowie Wasserstoffbriicken.

Atom | x ly | z | Usq/Uiso
o1w 0,2813(3) 0,3373(3) 0,1898(2) 0,0368(5)
N1 0,2162(3) 0,6782(3) 0,3169(2) 0,0299(5)
Cc2 0,2336(4) 0,8484(4) 0,2452(2) 0,0300(5)
N3 0,2606(3) 0,9714(3) 0,3216(2) 0,0279(5)
C3A 0,2598(4) 0,8748(3) 0,4535(2) 0,0267(5)
c4 0,2805(4) 0,9282(4) 0,5728(2) 0,0290(5)
c5 0,2738(4) 0,7903(4) 0,6901(2) 0,0298(5)
Ccé 0,2428(4) 0,6095(3) 0,6845(2) 0,0283(5)
c7 0,2205(4) 0,5543(4) 0,5668(2) 0,0287(5)
C7A 0,2299(4) 0,6913(3) 0,4491(2) 0,0271(5)
Cc8 0,2298(5) 0,9034(4) 0,0962(3) 0,0366(6)
NS 0,2361(4) 0,4695(3) 0,8098(2) 0,0335(5)
010 0,2289(4) 0,5291(3) 0,91843(19) 0,0490(6)
O11 0,2368(3) 0,2993(3) 0,8028(2) 0,0412(5)
H1W 0,264(6) 0,438(6) 0,234(4) 0,057(7)
H2W 0,277(6) 0,362(6) 0,106(4) 0,057(7)
H3 0,267(5) 1,101(6) 0,284(3) 0,046(9)
H4 0,300(5) 1,055(5) 0,575(3) 0,037(8)
H5 0,288(5) 0,820(5) 0,775(3) 0,042(8)
H7 0,195(5) 0,433(5) 0,564(3) 0,048(9)
H8A 0,364(6) 0,858(6) 0,040(4) 0,061(6)
H8B 0,165(6) 1,057(6) 0,075(4) 0,061(6)
H8C 0,141(6) 0,846(6) 0,066(4) 0,061(6)
Wasserstoffbriicken

D-H..A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA)
O1Ww- 0,87(4) 1,91(4) 2,778(3) 175(4)
H1IW...N1

O1Ww- 0,84(4) 2,08(4) 2,882(3) 159(4)
H2W...010#1

N3- 0,95(4) 1,79(4) 2,732(3) 172(3)
H3...01W#2

Symmetrietransformation fur dquivalente Atome: #1 x,y,z-1  #2 x,y+1,z
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Tabelle 44: Messparameter fiir Verbindung 92.

Molekilformel | C21H27BF2N204
Formelgewicht 420,25
Temperatur 120(2) K
Wellenlange, Strahlungsart 0,71073A, MoKa
Diffraktometer STOE IPDS 2T
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppenname, Nummer P21/c, (14)

Gitterkonstanten

Volumen

Reflexanzahl und

Messbereich fir Gitterkonstanten
z

Dichte (berechnet)

Absorptionskoeffizient

Methode der Absorptionskorrektur
Max, und min, Transmission

F(000)

KristallgroRe, Form und Farbe

Theta Bereich der Messung
Index Bereich

Zahl der Reflexe:

gemessen

unabhangig

beobachtet [I>2sigma(l)]
Vollstandigkeit bei @max= 25,2°
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Parameter

Fitgute flr F2

AbschlieRende R Werte [I>2sigma(l)]

R Wert (alle Daten)

Maximum und Minimum der diff, Map

a=11,9299(8) A

b=21,6278(17) A B = 108,251(6)°
c =8,2665(6) A

2025,6(3) A3

6884

2,59° <=0<= 28,30°

4

1,378 Mg/m3

0,106 mm1
Integration

0,9954 und 0,9852
888

0,040 x 0,100 x 0,200 mm3, Rote Platte
2,604 bis 28,165°,
-15<=h<=15, -26<=k<=28, -10<=I<=10

9943

4863 [Rint = 0,0523]

2663

99,0 %

Full-matrix least-squares on F2
4863 /0/277

1,094

R1=0,0895, wR2 =0,1824
R1=0,1757, wR2 = 0,2379

0,498 und -0,482 eA™3
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Tabelle 45:Koordinaten und Auslenkungsparameter fiir C,N,O (dquivalente) sowie H (isotrope) in A fiir Verbindung 92.

Ato « v , Usq (CNOF)/ Uiso
m (H)

C1  0,6168(4) 0,1527(2) 0,1730(5) 0,0375(10)
2 0,6242(4) 0,0886(2) 0,1758(5) 0,0401(10)
N3A | 0,4545(3) 0,11329(17) 0,2243(4) 0,0357(8)
C3 0,5240(4) 0,0654(2) 0,2098(5) 0,0365(10)
N4A | 0,2907(3) 0,17653(16) 0,2632(4) 0,0320(8)
B4 0,3319(5) 0,1102(2) 0,2480(6) 0,0345(10)
C5 0,1906(4) 0,1955(2) 0,2927(5) 0,0321(9)
C6 0,1870(4) 0,2612(2) 0,2985(5) 0,0339(9)
c7 0,2882(4) 0,2830(2) 0,2691(5) 0,0334(9)
C7A | 0,3531(4) 0,2300(2) 0,2478(5) 0,0332(9)
C8 0,4593(4) 0,2254(2) 0,2161(5) 0,0378(10)
C8A | 0,5107(4) 0,1680(2) 0,2034(5) 0,0344(9)
F9 0,2522(2) 0,08108(12) 0,1056(3) 0,0419(6)
F10  0,3365(2) 0,07568(12) 0,3926(3) 0,0463(7)
C11 | 0,7237(4) 0,0497(2) 0,1543(6) 0,0447(11)
c12 | 0,8112(4) 0,0313(2) 0,3255(6) 0,0462(12)
C13 | 0,9092(4) -0,0090(2) 0,3081(6) 0,0421(11)
014 | 0,9331(3) -0,05959(17) 0,3704(5) 0,0525(9)
015 | 0,9673(3) 0,01777(16) 0,2139(4) 0,0482(8)
C16 | 1,0658(5) -0,0171(3) 0,1959(7) 0,0571(14)
C17 | 0,0914(4) 0,2973(2) 0,3389(5) 0,0365(10)
c18 | -0,0232(4) 0,3022(2) 0,1904(5) 0,0343(9)
C19 | -0,1220(4) 0,3287(2) 0,2435(5) 0,0372(10)
020 | -0,1238(3) 0,33229(16) 0,3882(4) 0,0449(8)
021 | -0,2120(3) 0,34756(15) 0,1088(4) 0,0412(7)
C22 -0,3121(4) 0,3733(3) 0,1478(7) 0,0512(13)
C23 0,7046(5) 0,1981(2) 0,1491(7) 0,0506(12)
C24 | 0,4960(4) 0,0000(2) 0,2359(6) 0,0420(11)
C25 0,0994(4) 0,1511(2) 0,3080(6) 0,0399(10)
C26 | 0,3262(4) 0,3483(2) 0,2625(5) 0,0377(10)
H8 0,499 0,262 0,202 0,045

:11 0,766 0,073 0,088 0,054

:11 0,691 0,012 0,089 0,054

212 0,846 0,069 0,389 0,055

:12 0,768 0,009 0,393 0,055

:16 1,112 0,009 0,144 0,086

:16 1,037 -0,053 0,123 0,086

216 1,116 -0,031 0,308 0,086

:17 0,121 0,340 0,375 0,044

:17 0,074 0,277 0,436 0,044

:18 -0,010 0,329 0,101 0,041
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Ato Usqg (CNOF)/ Uiso

m | " y z (H)

:18 -0,046 0,261 0,141 0,041

:22 -0,376 0,381 0,042 0,077

:22 -0,289 0,413 0,209 0,077

I(-:|22 -0,339 0,344 0,219 0,077

:23 0,663 0,233 0,082 0,076

:23 0,754 0,178 0,089 0,076

223 0,755 0,213 0,261 0,076

:24 0,523 -0,027 0,160 0,063

:24 0,411 -0,005 0,210 0,063

(I_:'24 0,536 -0,012 0,355 0,063

:25 0,045 0,172 0,358 0,060

:25 0,138 0,117 0,382 0,060

?25 0,055 0,135 0,195 0,060

:26 0,340 0,356 0,153 0,057

:26 0,399 0,356 0,356 0,057

?26 0,264 0,376 0,274 0,057
Tabelle 46: Messparameter fiir Verbindung 115.

Substanzkode 115

Summenformel CoH10N203

Molekilformel CoH10N203

Formelgewicht 194,19

Temperatur 120(2) K

Wellenlange, Strahlungsart 0,71073A, MoKa

Diffraktometer STOE IPDS 2T

Kristallsystem Monoklin

Raumgruppenname, Nummer P 21/n, (14)

Gitterkonstanten a=7,2705(13) A

o =90°

Volumen
Reflexanzahl und

b =8,3811(12) A
B =92,818(16)°
c=14,139(3) A
Y =90°

860,5(3) A3
1608
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Messbereich fir Gitterkonstanten
YA

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

Methode der Absorptionskorrektur
F(000)

KristallgrofRe, Form und Farbe
Theta Bereich der Messung

Index Bereich

Zahl der Reflexe:

Gemessen

Unabhangig

beobachtet [I>2sigma(l)]
Vollstandigkeit bei Omax= 25.2°
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Parameter
Fitglite fiir F2

AbschlieRende R Werte [I>2sigma(l)]
R Wert (alle Daten)

Maximum und Minimum der diff. Map

2,83° <=0<=27,14°

4

1,499 Mg/m?

0,115 mm™?

Keine

408

0,01 x 0,02 x 0,21 mm?3, farblose Nadel
2,826 bis 28,034°,

-8<=h<=9, -11<=k<=9, -18<=|<=18

5233

2038 [Rint = 0,3208]

801

99,9 %

Full-matrix least-squares on F?
2038/0/ 140

1,087

R1=0,1373, wR2 =0,2482
R1=0,2942, wR2 =0,3239
0,460 und -0,426 eA

Tabelle 47: Endkoordinaten und dquivalente Auslenkungsparameter (Schweratome, A2), isotrope Auslenkungsparameter fiir
Wasserstoffatome, sowie Wasserstoffbriicken von Verbindung 115.

Atom | X | y | z | Udq

N1 0,1761(9) | 0,6653(9) 0,4621(5) 0,0243(16)
C2 0,1085(11) @ 0,6625(12) | 0,3732(6) 0,029(2)
N3 0,1191(9) 0,5120(9) 0,3388(5) 0,0265(17)
c4 0,2010(11) @ 0,4167(11) | 0,4087(6) 0,0249(19)
Cc5 0,2502(11) | 0,2566(11) | 0,4090(6) 0,028(2)
cé 0,3321(10) | 0,1959(11) | 0,4927(5) 0,027(2)
Cc7 0,3657(11) | 0,2923(11) | 0,5736(6) 0,027(2)
Cc8 0,3180(11) @ 0,4531(11) | 0,5714(6) 0,028(2)
Cc9 0,2359(11) | 0,5107(11) | 0,4873(6) 0,026(2)
C10 0,0372(11) | 0,7997(11) | 0,3198(6) 0,030(2)
C11 0,4520(12) | 0,2255(11) | 0,6636(6) 0,028(2)
012 0,4840(8) 0,0741(7) 0,6671(4) 0,0302(15)
013 0,4892(8) 0,3184(8) 0,7307(4) 0,0339(16)
014 0,2160(9) 0,8590(9) 0,6118(5) 0,0412(18)
Atom X y z U(iso)
H1 0,187(11) 0,758(11) 0,503(6) 0,029
H3 0,069(11) 0,476(11) 0,274(6) 0,032
H5 0,229 0,191 0,355 0,033
H6 0,366 0,086 0,495 0,032
H8 0,340 0,520 0,625 0,033
H10A -0,036 0,763 0,264 0,045
H10B 0,140 0,865 0,300 0,045
H10C -0,040 0,864 0,360 0,045
H14A 0,363(14) 0,930(13) 0,617(7) 0,062
H14B 0,158(14) 0,836(14) 0,666(7) 0,062
Wasserstoffbriicken
D-H,, A d(D-H) d(H,,,A) d(D,,,A) <(DHA)
N1-H1,,,014 0,97(9) 1,76(9) 2,672(10) 155(8)
N3-H3,,,012#1 1,02(8) 1,65(8) 2,674(9) 178(8)
N3-H3,,,013#1 1,02(8) 2,60(9) 3,279(10) 124(6)
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C5-H5,,,013#1
014-H14A,,,012#2
014-H148,,,013#3

0,95
1,22(11)
0,92(10)

2,41
1,64(11)
1,85(10)

3,144(10)
2,740(9)
2,761(9)

133,6
147(8)
170(10)
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Abbildung 46: 1H-NMR-Spektrum 2-Chlorethylmethylether, Verbindung 31.
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Abbildung 47: 1H-NMR-Spektrum Verbindung 37, Kryptand-Prdkursor Anilin-Stufe.
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Abbildung 49: 13C-NMR-Spektrum Verbindung 37.
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Abbildung 53: 1H-NMR-Spektrum Verbindung 71, O-Methoxyethyl-5-methyl-2-nitrophenol.
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Abbildung 74: 1H-NMR-Spektrum von Bis(4,4"-Bis(dimethylamino)-2,2"-dinitro)phenylmethan 95.
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