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1 EinleitungPropiniminiumsalze des Typs 1 wurden in den letzten Jahren vorwiegend in der Ar-beitsgruppe von G. Maas intensiv untersu
ht [1�31℄. Es sind eine Reihe von a
y
lis
hen(1a [1�6℄) sowie semi
y
lis
hen Propiniminium-Salzen 1b [7�11℄ bekannt. Diese könnendur
h O-Sulfonierung von Enaminoketonen [1, 2℄ und ans
hlieÿende thermis
h indu-zierte β-Eliminierung von Tri�uormethansulfonsäure dargestellt werden. In man
henFällen ist au
h eine baseninduzierte Eliminierung vorteilhaft (S
hema 1).S
hema 1:
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∆, Base 1bEine weitere Darstellungsmögli
hkeit ist die N-Alkylierung von Alkinyliminen. Hierbeikönnen au
h semi
y
lis
he Propiniminiumsalze 1b hergestellt werden, indem von 2-(Alkinyl)benzothiazolen [12,13℄, Alkinylpyridinen [8,9,32�34℄ oder -
hinoline [32�34℄ alsPropiniminen ausgegangen wird (S
hema 2). Diese müssen wegen der N-Desaktivierungdur
h die Alkinylfunktion mit starken Alkylierungsreagentien, wie z. B. Alkyltri�atenund Trialkyloxonium-tetra�uorboraten (Meerwein-Salzen) alkyliert werden [7�9,12,13℄.Die so erhaltenen Propiniminium-Salze stellen einen Spezialfall dar, da die Iminium-funktion in einen heteroaromatis
hen Ring integriert sein kann.



8S
hema 2:
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Die Reaktivität der Propiniminiumsalze 1 wird dadur
h bestimmt, dass die C,C-Dreifa
hbindung dur
h die Iminiumfunktion polarisiert und aktiviert wird. Daraus re-sultiert, dass sie ho
hreaktive, ambifunktionelle, elektrophile Synthesebausteine in derOrganis
hen Chemie darstellen. Das ambifunktionelle elektrophile Reaktionsverhaltenwird dur
h den Iminium-Kohlensto� (C-1) und den dazu in β-Position be�ndli
henAlkin-Kohlensto� (C-3) gegenüber Nu
leophilen geprägt [1,3,11�26℄. Dies ist au
h ausder Analogie der Propiniminium-Salze zu a
etylenis
hen Ketonen und aus den meso-meren Grenzstrukturen zu ersehen (S
hema: 3).S
hema 3:
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+1A 1B 1CWie H. G. Herz [8, 9℄ fand, können semi
y
lis
he N-Allylpropiniminium-Salze 2, beidenen die Iminium-Funktion Bestandteil eines 6- oder 7-gliedrigen Ringes ist, aberau
h N-Allyl-2-ethinylpyridinium-Salze 4 eine thermis
he Isomerisierung im Sinne ei-ner intramolekularen Diels-Alder-Reaktion eingehen. Dabei stellen Arylethinylgruppenungewöhnli
he 4π-Komponenten für eine Diels-Alder-Reaktion dar, da die Aromatizi-tät während dieser Reaktion aufgehoben werden muÿ. Diese Isomerisierung bietet eineneleganten Zugang zu Isoindoliumderivaten 3 bzw. 5 (S
hema 4).Dieser Reaktionstyp konnte in meiner Diplomarbeit [7℄ auf das propargylsubstitiuierteDerivat 6a übertragen werden, wobei das 6H-Benzo[f ℄pyrido[2,1-a℄isoindolium-tri�at(7a) erstmals erhalten wurde (S
hema 5). Dabei wurden au
h s
hon einige me
hanisti-s
he Untersu
hungen vorgenommen, und die Aktivierungsparameter der Cy
lisierungs-reaktion wurden ermittelt.



1 Einleitung 9S
hema 4:
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∆
n

N+
Ar N+ Ar

n

n = 1,2
Ar = Thienyl, 4-Chlorphenyl2 3
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TfO–4 5Mit der Synthese von 7a war der Weg für das vollständig konjugierte und neutraleBenzo[f ℄pyrido[2,1-a℄isoindol (8a) bereitet, wel
hes einen neuen heteroaromatis
henGrundkörper darstellt. Dieses stellte si
h als sehr reaktives Substrat, mit einer starkenNeigung zur Bildung oligomerer Produkte heraus. Immerhin gelang ein Abfangen von8a mit A
etylendi
arbonsäure-dimethylester (DMAD) in einer [3+2℄-Cy
loadditionzum Penta
y
lus 9a (S
hema 5).S
hema 5:
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10Ähnli
he Isomerisierungen, die zu verwandten Carbo- [35�60℄ aber au
h Hetero
y-
len [36, 61�66℄ führen, sind in vers
hiedenen Varianten s
hon länger bekannt und im-mer no
h Gegenstand aktueller, au
h theoretis
her [62, 66�78℄ Untersu
hungen. DieArbeiten widmen si
h dabei der Bergman-Cy
lisierung von Endiinen [46, 79, 80℄, derMyers-Saito- [81,82℄ und S
hmittel-Cy
lisierung von Enin-Allenen [39,42,44,45,48�60,63�66, 75, 83, 84℄, und der Cy
lisierung von ni
htkonjugierten Endiinen und Benzodii-nen [35�38,40,41,43,46,47,61,62,85,86℄. Beispielhaft ist in S
hema 6 die Cy
lisierungdes Benzodiins 10 zum Benzo[b℄�uoren 11 [40℄ bzw. die Reaktion des Inamids 12zum Carbazolderivat 13 [61℄ dargestellt. Die strukturelle Analogie zwis
hen 10 und 12einerseits und Pyridiniumsalz 6a ist o�ensi
htli
h.S
hema 6:
O O

70 %

Toluol, 150 °C, 12 h10 11
N

N42 %

Toluol, 150 °C, 12 h

MeOOC COOMe12 13Reaktionen wie die in S
hema 6 gezeigten sind sehr gut untersu
ht, vor allem diejenigen,die zu Carbo
y
len ähnli
h 11 führen. Theoretis
he wie physikalis
h-
hemis
he Studienführten zu dem S
hluÿ, dass die intramolekularen [4+2℄-Cy
loadditionen groÿteils übereinen radikalis
hen Me
hanismus verlaufen.



1 Einleitung 11Zu 5 bzw. 7a verwandte Hetero
y
len sind aus der Natur bzw. der Pharmazie be-kannt. Ihre prominentesten Vertreter sind das Camptothe
in aus Camptothe
a a
umi-nata, Luteonin A aus Peganum nigellastrum, Mappi
in und die zwei pharmazeutis
henProdukte Topote
an und Irinote
an [87℄ (S
hema 7).S
hema 7:
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Diese und weitere Derivate �nden in der Medizin hauptsä
hli
h als Cytostati
a zurTumorbekämpfung Bea
htung. Die Wirkungsweise beruht auf einer Komplexbildungdes Camptothe
ins und seiner Analoga mit der DNA und der Topoisomerase I. DasCamptothe
in interkaliert dabei in die Helix der DNA und weitet deren Struktur auf,wodur
h die Funktion der Topoisomerase I als S
hnitt- und Sortierenzym gehemmtwird [87, 88℄. Wegen ihrer pharmazeutis
hen Bedeutung, wird s
hon seit langem anTotalsynthesen von Camptothe
in bzw. von Derivaten und strukturverwandten Ver-bindungen gearbeitet [87, 89�100℄.





2 ProblemstellungAusgangspunkt für die vorliegende Arbeit waren die Ergebnisse meiner Diplomarbeit[7℄. Dort konnte die in S
hema 8 gezeigte Synthese von Benzo[f ℄pyrido[2,1-a℄isoindol(8a) und seines Abfangprodukts 9a realisiert werden. S
hlüssels
hritt der Syntheseist die Cy
loisomerisierung von 6 zu 7. Diese formal als intramolekulare [4π+2π℄-Cy
loaddition der Arylethinyl- (4π) mit der Propargyl-Einheit (2π) zu sehende Reak-tion ist in dieser Form bisher no
h ni
ht literaturbekannt. Somit bestand ein groÿesInteresse, diese Reaktion soweit zu entwi
keln, dass sie als präparativ wertvolle Metho-de zur Synthese von Benzo[f ℄-annelierten Isoindolen verwendbar wird.S
hema 8:
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14Die Hauptaufgabe der vorliegenden Arbeit war somit die Optimierung der einzel-nen Syntheses
hritte. Weiterhin sollte vor allem die Zugängli
hkeit des N-Propargyl-pyridiniumsalzes 6a deutli
h verbessert werden. Es sollten au
h weitere Synthesemög-li
hkeiten für Verbindungen des Typs 6 gesu
ht werden.Folgenden Maÿnahmen sollte Aufmerksamkeit ges
henkt werden:
• Verbesserte Bedingungen für die N-Alkylierung von 14 mit Propargyl-Elektro-philen (Propargyl-tri�ate bzw. -halogenide).
• Verwendung substituierter Propargyl-Elektrophile.
• Optimierung der bisher problematis
hen thermis
hen Cy
loisomerisierung derN-Propargylpyridinium-Salze 6a, z. B. dur
h Variation der Lösungsmittel, dur
hlösungsmittelfreie Reaktion, dur
h Mikrowellen-Aktivierung.Ein weiterer Punkt der Arbeit solle die selektive Erzeugung von 8a (R1 = H) bzw.seiner ringsubstituierten Derivate sein, wel
he ein konjugiertes 18π-Elektonensystembesitzen (S
hema 9). Verbindung 8a (R1 = H) wurde bereits dur
h Gasphasenther-molyse erzeugt [101℄ aber ni
ht vollständig 
harakterisiert und au
h weiter untersu
ht.Somit war die vollständige spektroskopis
he und 
hemis
he Charakterisierung der luft-und feu
htigkeitsemp�ndli
hen Verbindung 8a eine weitere Aufgabe.Abfang- bzw. Folgereaktionen von 8 zielen auf den partiellen Azomethin-Charakter derVerbindung ab (8A←→ 8B, S
hema 9). Als Dipolarophile boten si
h elektronenarmeAlkine und Alkene an.



2 Problemstellung 15S
hema 9:
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3 Eigene Ergebnisse

3.1 Darstellung der

2-(Phenylethinyl)-1-propargylpyridinium-Salze 6Zur Synthese der 2-(Phenylethinyl)-1-propargylpyridinium-Salze 6 war der nahelie-gendste Weg über die N-Alkylierung von 2-(Phenylethinyl)-pyridin mit elektrophilenPropargylderivaten (S
hema 10). Verwendet wurde das Propargyltri�at, dessen Synthe-se und Handhabung si
h s
hon in meiner Diplomarbeit [7℄ als ni
ht trivial herausstellte.Au
h na
h einigen Weiterentwi
klungen und Vereinfa
hungen der Synthese von Pro-pargyltri�at und seinem Derivat, dem 3-Phenylpropargyltri�at, wurde na
h alterna-tiven Alkylierungs-Reagenzien gesu
ht. Dazu boten si
h das Propargyl-benzolsulfonatund das Propargylbromid an, die beide käu�i
h sind. Die Alkylierung konnte bei ent-spre
henden Reaktionsbedingungen mit beiden Reagenzien dur
hgeführt werden. ImVerlauf der weiteren Arbeiten stellte si
h weder das Bromid-Salz (6, X = Br) no
h dasBenzolsulfonat-Salz (6, X = OSO2Ph) als verwendbar für die weitere Synthese heraus.Die Zugängli
hkeit des Bromid-Salzes stellte si
h aber als präparativ einfa
her als diedes Tri�at-Salzes heraus Daher wurde hier mit dem na
hträgli
hen Anionenaustaus
hdur
h Silbersalze ein weiterer Weg zu den Salzen 6 mit Tri�at- bzw. Tetra�uorborat-Anionen erö�net. Die erforderli
hen Synthesen für die Ausgangssubstanzen sind na
h-folgend dargestellt.
3.1.1 Darstellung von 2-(Phenylethinyl)pyridin (14)Als Ausgangsverbindung für alle weiteren Synthesen diente die Verbindung 14, wel
hena
h Literatur [115�124℄ dur
h eine Sonogashira-Kupplung dargestellt wurde. Dazugeht man von 2-Brompyridin und Phenyla
etylen aus (S
hema 11).



18 3.1 Darstellung der 2-(Phenylethinyl)-1-propargylpyridinium-Salze 6S
hema 10:
N

N+

+

X–

X

R1

R1

1.)

2.) + AgX, – AgBr

+
Br

R1

X = TfO, BF4

14 6
S
hema 11: Sonogashira-Kupplung

NN Br

+
PdII, CuI, Base 14Zwar war s
hon in [7℄ die Synthese mit mäÿigem Erfolg dur
hgeführt worden, allerdingsmit stark s
hwankenden Ausbeuten von bestenfalls 88 %. Da die Reaktionsbedingungenund vor allem die Katalysatormengen in der Literatur (siehe Tabelle 1) stark variieren,war zunä
hst eine Versu
hsreihe erforderli
h, um das in gröÿerer Menge benötigte 2-(Phenylethinyl)pyridin (14) e�zient darstellen zu können.Dabei stellte si
h heraus, dass die Katalysatoren CuI und PdII in einem Verhältnis >1:1eingesetzt, die Lösungsmittel fris
h destilliert und entgast, die Reaktion bei erhöhterTemperatur (ideal 80 ◦C) und eher kurzer Reaktionszeit dur
hgeführt und mit ei-nem wenige Molprozent betragenden Zusatz an Triphenylphosphan gearbeitet werdenmuÿ, um optimale Ergebnisse zu erzielen. Die zusätzli
he Menge an Triphenylphos-phan soll den Palladium-Katalysator bei Anwesenheit von Chlor- oder Bromaromatenstabilisieren [116℄. Ansonsten wird die Homokupplung und damit die Bildung von 1,4-Diphenyl-1,2-butadiin als Neben- oder sogar als Hauptprodukt begünstigt (S
hema12). Dieses Reaktionsverhalten unter Sonogashira-Bedingungen wird au
h in [125,126℄bes
hrieben.



3 Eigene Ergebnisse 19S
hema 12: Homo-Kupplung
PdII, CuI

2Tabelle 1: Katalysatormengen der Sonogashira-Reaktion von S
hema 11Literatur CuI [mol%℄ Pd(PPh3)Cl2 [mol%℄ PPh3 [mol%℄ Ausbeute [%℄[115℄ 5 5 98a[118℄ 2 3 92a[119℄ 1 0.7 62b[123℄ 10 5 99aEigenesErgebnis 1.1 0.6 3.2 99a, 98b

aRohausbeute, bReinausbeuteAu
h für die Form des Produktes sind unters
hiedli
he Angaben zu �nden, vom gelbenÖl bis zu farblosen Kristallen gehen die Literaturangaben. Na
h eigenen Erfahrungenergeben si
h bei sorgfältiger Aufreinigung blaÿgelbe Kristalle, wel
he am Li
ht inner-halb von Stunden stark na
hdunkeln und na
h wenigen Tagen ein intensiv gelbes zäh-�ieÿendes Öl ergeben. Aus diesem Öl kann jedo
h dur
h Zugabe von Diethylether undmehrtägige Aufbewahrung im Gefriers
hrank wieder das annähernd farblose, kristallineProdukt gröÿtenteils zurü
kgewonnen werden. Was genau die gelbe Farbe verursa
ht,konnte ni
ht geklärt werden. Das Produkt sollte na
h den in Lit. [119℄ verö�entli
h-ten UV/Vis-Spektren farblos sein, da die Absorption im Berei
h bis 315 nm mit denHauptbanden bei 310.6, 301.3 und 292.5 nm liegt und im si
htbaren Berei
h quasikeine Absorption vorliegt.
3.1.2 Darstellung von 3-Phenylpropargylalkohol (16)Für die Isomerisierung, wie sie in Kap. 3.2 bes
hrieben ist, sollte auÿer dem N-Pro-pargylpyridiniumsalz 6a au
h das N-(3-Phenylpropargyl)pyridiniumsalz herangezogenwerden. Die Substituentenvariation am Propargylsystem hat elektronis
he wie steris
heKonsequenzen und sollte daher einen Hinweis auf den Me
hanismus geben. Zum einenist der Phenylsubstituent bekannt für seinen stark stabilisierenden Ein�uÿ auf radi-kalis
he und ionis
he Zwis
henstufen dur
h Konjugation mit seinem π-System. Dur
h



20 3.1 Darstellung der 2-(Phenylethinyl)-1-propargylpyridinium-Salze 6seine Gröÿe sollte si
h ein genügend groÿer steris
he Ein�uÿ ergeben, falls dieser fürdie Reaktion überhaupt relevant war. In der Literatur sind viele Radikal
y
lisierungenvon strukturell verwandten arylsubstituierten Enin-Allenen [45, 50, 52, 84℄ und Endii-nen [36�38,40, 41, 47, 61, 62, 85, 86℄ bekannt und sehr gut untersu
ht.Für die Synthese des nun benötigten 3-Phenylpropargylalkohols (16) stehen prinzipiellzwei gängige Methoden zur Verfügung: Einmal die Sonogashira-Reaktion zur Kupplungder Phenylkomponente mit Propargylalkohol, andererseits die Reduktion des käu�i
hen3-Phenylpropargylsäureethylesters mit Lithiumaluminiumhydrid zum Alkohol.
3.1.2.1 Sonogashira-Kupplung von Propargylalkohol mit IodbenzolDie Kupplung von 9-Bromanthra
en und anderen Halogenaromaten mit 2-Methylbut-3-in-2-ol mit Ausbeuten von bis zu 70 % wurde häu�g in der Literatur bes
hrie-ben [127�130℄. Die Synthesevors
hriften sind jedo
h ni
ht direkt auf die Kupplungmit Propargylalkohol übertragbar, da diese sehr speziell darauf ausgeri
htet sind, dassans
hlieÿend über eine Retro-Favorsky-Reaktion A
eton abgespalten wird.Eine der wenigen literaturbekannten Methoden zur Kupplung von Iodbenzol mit Pro-pargylalkohol errei
ht eine Ausbeute von nur 55 % bei einem Einsatz von 10 mol%Pd-Katalysator [131℄. Die angegebenen Reaktionsbedingungen mit einer wässrigenA
etonitril-Lösung und ohne Kupfer-Cokatalysator führten bei meinen eigenen Ar-beiten zu keiner Reaktion. Das veranlasste mi
h, auf die Erfahrungen von Kap. 3.1.1zurü
kzugreifen (S
hema 13). Dies ergab na
h allerdings langer Reaktionszeit von 30 hbei Raumtemperatur eine befriedigende Ausbeute von 67 %.S
hema 13: 3-Phenylpropargylalkohol dur
h Sonogashira-Kupplung

I +

PdCl2(PPh3)2 (0.6 mol%),
CuI (1.3 mol%), NEt3,
Pyrrolidin, 30 h, RT

OH OH67% 16
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3.1.2.2 3-Phenylpropargylalkohol aus PhenylpropiolsäureesterIn Lit. [132℄ wird die Reduktion von Phenylpropiolsäuremethylester mit Lithiumala-nat bes
hrieben, wel
he si
h auf den käu�i
hen Ethylester übertragen lieÿ (S
hema 14).Abwei
hend von Lit. [132,133℄ muÿ allerdings gesagt werden, dass bei der bes
hriebe-nen Konzentration von 1.00 mol l−1 das Alkin s
hon zu einem deutli
hen Anteil zumAlken reduziert wurde. Dies konnte jedo
h dur
h Verdünnen der Reaktionslösung auf0.24 mol l−1 fast vollständig vermieden werden.S
hema 14: Reduktion von Phenylpropiolsäureester mit LiAlH4

0.5 • LiAlH4, Et2O, –30 °C

OEt OH

O

83% 16
3.1.3 2-(Phenylethinyl)-1-propargylpyridinium-Salze 6Die Darstellung des Pyridiniumsalzes 6a wurde dur
h eine N-Alkylierung von 14 rea-lisiert. Dazu wurde zuerst auf die in unserem Arbeitskreis von H.-G. Herz eingeführ-te Methode der Alkylierung von 14 mit Alkyltri�uormethansulfonaten zurü
kgegrif-fen [8, 9, 134, 135℄. Da allerdings Alkyltri�ate im allgemeinen ni
ht besonders einfa
hisolierbare [136℄ und handhabbare Substanzen sind und das Propargyltri�at si
h als be-sonders labil, s
hwer und in geringer Ausbeute zu isolierende und nur kurze Zeit lager-fähig Substanz herausstellte, wurden au
h weitere Alkylierungsreagenzien untersu
ht.Im Einzelnen waren dies Propargylbromid (Kap. 3.1.3.2) und Propargyl-benzolsulfonat(3.1.3.3), wel
he beide käu�i
h sind und gekühlt und abgedunkelt problemlos lagerfähigsind.
3.1.3.1 Synthese von 2-(Phenylethinyl)-1-propargylpyridinium-triflat 6a

3.1.3.1.1 Durch Alkylierung von 2-(Phenylethinyl)pyridin (14) mit Propargyltri-

fluormethansulfonat (17)Wenn Propargyltri�at (17) erst einmal in reiner Form zur Verfügung steht, gestaltetsi
h die Alkylierung von 14 problemlos und liefert das Pyridiniumsalz 6a in einer Aus-beute von 81 % dur
hführbar. Als absolut notwendig stellte si
h der Auss
hluÿ von
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htigkeit bei der Reaktion und der Aufarbeitung heraus, wel
he in der Regel auseiner Fällung des Rohproduktes und einer ans
hlieÿenden Umkristallisation bestand.Au
h geringe Feu
htigkeitsspuren dur
h ungenügend ausgeheizte Gefäÿe oder ni
htfris
h absolutierte Lösungsmittel führten während der Reaktion zu einer sofortigendunkelgrünen Färbung der Lösung. Au
h bei der Aufarbeitung musste mit der selbenSorgfalt vorgegangen werden, da si
h sonst ein s
hwarzgrünes Öl abs
hied, wel
hes dieweitere Isolierung des Produktes deutli
h ers
hwerte. Das Produkt konnte als farbloseskristallines Pulver erhalten werden, wel
hes si
h als ni
ht hygroskopis
h herausstell-te. Das Produkt ist allerdings in Lösung gegenüber Wasser, Alkoholen und anderennu
leophilen Reagenzien äuÿerst emp�ndli
h.S
hema 15:
N

CH2Cl2, 0 °C
N++

TfO–

OTf14 17 6aIn meiner Diplomarbeit [7℄ wurde s
hon über die Problematik der Darstellung und vorallem der Isolierung von Propargyltri�at (17) beri
htet. Dort konnte zwar von einerAusbeute von 20 % beri
htet werden, wohingegen in Lit. [137℄ eine Ausbeute von 28 %bes
hrieben wird. Da aber beide Ausbeuten ni
ht befriedigend sind, habe i
h in meinerDiplomarbeit [7℄ die Synthesestrategie abgewandelt.Wie in Lit. [138, 139℄ s
hon bes
hrieben, können emp�ndli
he Alkyltri�ate erzeugtund in einer Eintopfreaktion glei
h weiter mit dem zu alkylierenden Substrat umge-setzt werden. Dies umgeht die Aufarbeitung, Lagerung und weitere Handhabung deremp�ndli
hen aber au
h gesundheitsgefährdenden Alkylierungsmittel. Diese Verfah-rensweise wurde in den hier dur
hgeführte Synthesen angewendet. Eine weitere Pro-blematik bestand in der Natur der nu
leophilen Base, wel
he unter den Bedingungender Esterbildung au
h s
hon lei
ht von dem gebildeten Tri�atester alkyliert wurde.Daher wurde die Reaktion in [7℄ so dur
hgeführt, dass das Tri�uormethansulfonsäu-reanhydrid, verdünnt mit Di
hlormethan, vorgelegt und gekühlt wurde und dann derAlkohol mit Pyridin (<10 % Übers
huss) ebenfalls in Di
hlormethan gelöst langsam
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hema 16). Dies sollte si
herstellen, dass nie mehr Pyridin anwe-send war, als gerade protoniert und damit ni
ht mehr alkyliert werden konnte. Na
hUmkristallisieren erhielt man in hoher Reinheit und in einer Ausbeute von 46 % dasProdukt als farbloses kristallines Pulver.S
hema 16:
+ Pyridin
CH2Cl2, 2 h, –10 °C

– Pyridin • HOTf
F

F

F

S

O

O

O

F

F

F

S

O

O
Tf2O =

OH
+ Tf2O

OTf17Um nun die Problematik mit der Alkylierung der Base zu vermeiden, wurde au
h ver-su
ht, mögli
hst wenig nu
leophile Basen einzusetzen. Da die Verwendung von Trie-thylamin und Hünig-Base (Ethyldiisopropylamin) [140℄ keine Verbesserung gegenüberPyridin erbra
hte, wurde auf das käu�i
he 2,6-Di-tert-butyl-4-methylpyridin (DtBMP)(18) [141, 142℄ zurü
kgegri�en.Analog Lit. [143, 144℄ wurde die Synthese von 17 und dessen direkte Umsetzung mit14 dur
hgeführt (S
hema 17). Als ein Na
hteil dieser Base kann der Preis von über5000 e pro Mol angeführt werden. Andererseits konnte mit dem Einsatz dieser ni
ht-nu
leophilen Base die Ausbeute an 6a mit 86 % gegenüber dem Einsatz von Pyridinfast verdoppelt werden.Die als Nebenprodukte entstehenden protonierten Pyridiniumsalze 20 und 19 könnendur
h Deprotonierung mit wasserfreiem Natrium
arbonat und ans
hlieÿende Trennungdur
h Säulen
hromatographie annähernd quantitativ wieder in die Ausgangsverbin-dungen 14 und 18 überführt werden.Um die Synthese weiter zu vereinfa
hen, wurde überlegt ob ni
ht der Zusatz einer zu-sätzli
hen Base vollständig umgangen werden konnte. Da die Base nur als Protonenfän-ger eingesetzt wurde und das Tri�uormethansulfonat-Anion keine störenden Ein�üsseauf die Reaktion no
h auf das Produkt hatte, war die logis
he Konsequenz, die Basevon vornherein auszus
hlieÿen. Dies wurde dadur
h realisiert, dass die Propargylkom-ponente als Natriumpropargylat eingesetzt wurde (S
hema 18).



24 3.1 Darstellung der 2-(Phenylethinyl)-1-propargylpyridinium-Salze 6S
hema 17:
N

H

N+

TfO–18 19
CH2Cl2, 2 h, –30 °C

OH
+ Tf2O

OTf17
CH2Cl2,
1 h,
–30 °CH

N+

TfO–

N20 141918
N+

TfO–

(86%)6aS
hema 18:
+Tf2O, CH2Cl2, 1 h, 0 °C

– NaOTfONa OTfOH

NaH 17Da das als Nebenprodukt anfallende Natriumtri�at aus der Reaktionslösung gröÿten-teils ausfällt, konnte es problemlos abgetrennt werden. Dies vereinfa
ht und verkürztdie spätere Aufarbeitung des Endproduktes erhebli
h. Die errei
hte Ausbeute von 53 %liegt unterhalb der bei der Arbeitsweise mit der Base 18 dur
hgeführten Synthese. Diesist aber re
ht gut zu vers
hmerzen, da die Reaktion so deutli
h günstiger und mit we-niger Arbeitsaufwand in re
ht groÿem Maÿstab (100 mmol) dur
hführbar ist.
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3.1.3.1.2 Durch Anionenaustausch am Bromidsalz 6bDas Tri�atsalze 6a kann au
h dur
h den Anionenaustaus
h am Bromidsalz 6b (Kap.3.1.3.2) mit Silbertri�uormethansulfonat [148�150℄ erhalten werden (S
hema 19).S
hema 19:
+AgOTf

CH3CN, 10 min.

–AgBr
N+

Br�–

N+

TfO–6b 6aDabei wurde die Tatsa
he ausgenutzt, dass das Salz 6a und Silbertri�uormethansul-fonat beide in A
etonitril sehr gut lösli
h sind, aber das gebildete Silberbromid qanti-tativ aus der Reaktionslösung ausfällt. Dies ist au
h die Triebkraft für die vollständigeUmsetzung und garantierte ein bromidfreies Produkt, wie es für die weitere Umsetzung(siehe Kap. 3.2.1) notwendig war.Die Ausbeute von nur 88 % kann auf ni
ht vermeidbare Verluste bei der Umkristallisa-tion zurü
kgeführt werden, da diese Reaktion nur in einer Ansatzgröÿe von 0.4 mmoldur
hgeführt wurde. Auf einen gröÿeren präparativen Ansatz wurde verzi
htet, da dasTri�atsalz 6a s
hon in genügender Menge für die weiteren Arbeiten vorhanden war undnur no
h eine weitere einfa
he Synthesemögli
hkeit aufgezeigt werden sollte. Trotzdemkann unter Berü
ksi
htigung der Ausbeute von 6b eine Gesamtausbeute über zweiStufen von immer no
h 63 % als akzeptabel angesehen werden. Vor allem, wenn manbedenkt, das dies den einfa
hsten und s
hnellsten Zugang zum Tri�atsalz 6a darstellt.Hierbei ist allerdings no
h zu berü
ksi
htigen, dass Silbertri�uormethansulfonat miteinem Preis von etwa 1500 e pro Mol die Kosten der Synthese entspre
hend erhöht.
3.1.3.2 Darstellung von N-Propargylpyridinium-bromid 6bFür die Alkylierung von Pyridin 14 mit Propargylbromid (S
hema 20) war erst eineeingehende Optimierung notwendig, da die Umsetzung si
h im Gegensatz zu der inLit. [9℄ bes
hriebenen Umsetzung von 14 mit Allylbromid, als ma
hbar aber ni
ht tri-vial herausstellte. Die Reaktion, wie sie in Lit. [145, 146℄ für aktivierte Pyridine bei
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hlormethan und Reaktionszeiten von 12 Stunden bis 3 Tagenbes
hrieben ist, ergibt im Fall von 14 au
h na
h mehrfa
her Reaktionszeit nur ge-ringste Ausbeuten. Dies kann mit dem elektronenziehenden E�ekt des Phenylethinyl-Substituenten in 14, wel
her also für die N-Alkylierung deaktivierend wirkt, erklärtwerden. In Lit. [147℄ wurde die N-Alkylierung von 2-Chlor- bzw. 2-Brompyridin mitPropargylbromid dur
h 24-stündige lösungsmittelfreie Reaktion unter Rü
k�uÿbedin-gungen bes
hrieben. Bei der Anwendung auf 14 und Propargylbromid entstand aberein ni
ht mehr weiter aufzuarbeitendes s
hwarzes Öl.Gute Ergebnisse konnten mit einer Lösung der Edukte in Di
hlormethan mit einer Kon-zentration von 0.30 mol l−1 an Pyridinkomponente und 0.32 mol l−1 Propargylbromiderhalten werden, wenn man in einem Dru
k-S
hlenkrohr 2.5 h lang auf 80 ◦C erhitzte.Da bei der Reaktion das Produkt wegen seiner geringen Lösli
hkeit aus Di
hlormethanals kristalline Masse ausfällt, konnte sehr einfa
h dur
h Absaugen der Suspension undNa
hwas
hen mit Di
hlormethan, um übers
hüssiges Propargylbromid zu entfernen,aufgearbeitet werden. Das Produkt �el au
h ohne weitere Umkristallisation elementa-ranalysenrein an.S
hema 20:
CH2Cl2, 2.5 h, 80 °C

N+

Br�–
N

+
Br 90%14 6bDas Salz 6b ist in A
etonitril nur s
hwer lösli
h (8 mmol l−1), in Di
hlormethan undTHF praktis
h unlösli
h. Das Salz s
heint ni
ht hygroskopis
h zu s
hein, zumindestkonnte bei einer über 8 Tage an Luft gelagerten Probe keine Gewi
htszunahme festge-stellt und au
h im ans
hlieÿend aufgenommenen NMR-Spektrum keine Wasseraufnah-me detektiert werden.Die Anwesenheit des Bromidions stellte si
h zwar für die geplante thermis
he Cy
li-sierung (siehe Kap. 3.2.2) als unbrau
hbar heraus, die besonders einfa
he Synthesedes Bromid-Salzes ermögli
ht aber einen s
hnellen und günstigen Zugang zu den dafürgeeigneten Salzen 6a und 6d wie in Kap. 3.1.3.1.2 und 3.1.3.4 bes
hrieben wird.
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3.1.3.3 Darstellung von N-Propargylpyridinium-benzolsulfonat 6cDas Propargyl-benzolsulfonat stellt neben dem Bromid ein weiteres für die N-Pro-pargylierung von Pyridin 14 geeignetes günstig käu�i
hes Reagenz dar (S
hema 21).Das Benzolsulfonat sollte als stärkeres Alkylierungsreagenz im Verglei
h zu Bromideine kürzere Reaktionszeit bzw. mildere Reaktionsbedingungen ermögli
hen.Dies stellte si
h zwar als prinzipiell ri
htig heraus, jedo
h konnte das Salz 6
 immernur na
h mehreren Aufarbeitungss
hritten rein erhalten werden. Au
h die Ausbeuten,wel
he mit 40�45 % ni
ht als befriedigend gelten können, re
htfertigen den gröÿerenAufwand bei der Aufarbeitung ni
ht. Na
h dem si
h das Benzolsulfonat-Salz 6
, wiein Kap. 3.2.2 bes
hrieben, als genauso unbrau
hbar für die thermis
he Isomerisierungherausstellte wie das Bromid, war der Nutzen dieser Synthese weiter einges
hränkt.S
hema 21:
N

CH2Cl2, ∆
N++

PhSO3
–

OSO2Ph14 6

3.1.3.4 Darstellung von N-Propargylpyridinium-tetrafluorborat 6dWie das Tri�at-Salz (siehe Kap. 3.1.3.1.2) konnte au
h das Tetra�uorborat-Salz 6ddur
h Anionenaustaus
h aus dem Bromid 6b hergestellt werden (S
hema 22). Da hier-bei ein weit gröÿerer präparativer Ansatz verwendet wurde, konnte das Tetra�uorboratpraktis
h verlustfrei in einer Ausbeute von 98 % erhalten werden.S
hema 22:

+AgBF4

CH3CN, 30 min

–AgBr
N+

Br�–

N+

BF4
–6b 6d
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3.1.3.5 Darstellung des N-(3-Phenylpropargyl)pyridinium-Salzes 6eFür die Synthese des (3-Phenylpropargyl)-substituierten Pyridiniumsalzes 6e wurdeähnli
h wie beim Tri�atsalz 6a (Kap. 3.1.3.1.1) vorgegangen. Dabei wurde überra-s
henderweise ein gelbli
hes kristallines Produkt erhalten, wel
hes si
h als das tetra
y-
lis
he Pyridiniumsalz 7e identi�zieren lieÿ (S
hema 23). Auf diese Umwandlung wirdin Kap. 3.2.3 genauer eingegangen.Das Salz 6e konnte erhalten werden, wenn die Temperatur während der Reaktionsowie während der Aufarbeitung bei ≤ 0 ◦C gehalten wurde. In dem dabei isoliertenRohprodukt lieÿ si
h das Alkylierungsprodukt 6e du
h NMR-Spektroskopie eindeutigidenti�zieren (Abb. 1) und die Ausbeute dur
h Integration des 1H-NMR-Spektrumszu etwa 38 % bestimmen. Bei Versu
hen, 6e bei Raumtemperatur weiter zu reinigen,isomerisierte es vollständig zu 7e.S
hema 23:

+ Ethyldiisopropylamin, CH2Cl2, –30 °C

OH
+ Tf2O

OTf

Ph Ph16 21
N+

TfO– Ph

N

CH2Cl2,
40 °C, 1h

TfO–
T ≤ 0 °C

N+

Ph

+

6e 7e



3 Eigene Ergebnisse 29Abbildung 1: 1H-NMR-Spektrum des ungereinigten Reaktionsproduktes der Synthesevon 6e ([D3℄-A
etonitril, 400 MHz, 298 K)
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3.1.3.6 Spektroskopische Charakterisierung der Salze 6Charakteristis
he Banden im IR-Spektrum der 2-(Phenylethinyl)-1-propargylpyri-dinium-Salze 6a�d sind in Tabelle 2 dargestellt. Hierbei ist die Bande der C,C-Dreifa
hbindung des Propargylrestes deutli
h s
hwä
her als diejenige der 2-(Phenyl-ethinyl)pyridinium-Dreifa
hbindung. Dies kann dur
h die deutli
h stärkere Polarisie-rung der letzteren erklärt werden. Diese starke Polarisierung ist au
h aus der sehrunters
hiedli
hen 
hemis
hen Vers
hiebung der 13C-NMR-Signale der beiden a
ety-lenis
hen Kohlensto�atome ersi
htli
h. Wie aus Tabelle 4 hervorgeht, liegt diese beietwa 109 ppm für das dem Phenylrest bena
hbarte und etwa 80 ppm für das Pyridyl-substituierte Kohlensto�atom. Wenn man nun diese Werte mit denen von Phenyla
ety-len verglei
ht, so ergibt si
h eine um etwa 25 ppm gröÿere Tie�eldvers
hiebung für daszum Pyridiniumsubstituenten β-ständigen Kohlensto�atom. Weitere bemerkenswerttie�eldvers
hobene Signale sind die des Pyridin-C-6- und des NCH2-Kohlensto�atoms,wel
he bei etwa 147 bzw. 50 ppm ers
heinen. Ebenso sind die Protonensignale (Tab. 3)des Pyridin-6-H und der Methylengruppe mit 9.1 bzw. 5.6 ppm entspre
hend deutli
hzu tieferem Feld als gewöhnli
h vers
hoben. Diese starken Vers
hiebungen sind für Ker-ne in der Na
hbars
haft des Pyridinium-Sti
ksto�atoms typis
hen. Der Übergang vomPropargyl- zum (3-Phenylpropargyl)-Substituenten (6a −→ 6e) führt zu einer weiterenTie�eldvers
hiebung der NCH2-Protonensignale um 0.2 ppm. Die a
etylenis
hen Koh-lensto�atome wurden dur
h die 
hemis
he Vers
hiebung im 13C-NMR-Spektrum undC,H-long-range-Spektren (HMBC und HMQC) identi�ziert. Im Fall des terminalen C-Atoms des Propargylrestes erfolgte die eindeutige Zuordnung dur
h C,H-Korrelations-Spektroskopie (HSQC).



3 Eigene Ergebnisse 31Tabelle 2: Charakteristis
he IR-Banden der Salze 6a�d (KBr-Presslinge [
m−1℄)
ν (C≡C) 6a 6b 6
 6d(Py−)C ≡ C(−Ph) 2218 2226 2225 2223(NCH2−)C ≡ C(−H) 2186 2187 2185 2183Tabelle 3: Charakteristis
he 1H-NMR-Daten der Salze 6a�d(400 MHz, [D3℄-A
etonitril, δ-Werte in ppm)Zuordnung, 6a 6b 6
 6d 6e
≡C−H 3.29 3.27 3.28 3.27 −NCH2 5.61 5.58 5.63 5.66 5.806-HPy 9.02 8.99 9.10 9.14 9.08Tabelle 4: Charakteristis
he 13C-NMR-Daten der Salze 6a�d(100 MHz, [D3℄-A
etonitril, δ-Werte in ppm)Zuordnung, 6a 6b 6
 6d Phenyla
etylenNCH2 50.7 50.7 50.6 50.5
≡CH 74.4 74.5 74.7 74.4CH2C≡ 81.6 81.4 81.2 81.3Py−C≡ 80.4 80.4 80.5 80.3 77 (H−C≡)
≡C−Ph 109.2 109.1 108.8 109.0 84C-6Py 147.2 147.2 149.5 147.1
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h induzierte Cy
loisomerisierung der Pyridiniumsalze 6
3.2 Thermisch induzierte Cycloisomerisierung der

Pyridiniumsalze 6

3.2.1 Darstellung von 6H-Benzo[f ]pyrido[2,1-a]isoindolium-triflat (7a)Die Umsetzung, wie sie in Lit. [8,9,27�29℄ für das 2-(Phenylethinyl)-1-allylpyridinium-tri�at 4 zum 6,6a-Dihydro-7H-benzo[f ℄pyrido[2,1-a℄isoindolium-tri�at 5 bes
hriebenist (S
hema 24), diente als Vorlage für die Isomerisierung des Pyridiniumsalzes 6a zumneuartigen Isoindolium-tri�at 7a (S
hema 25).S
hema 24:
CH3CN, 190 °C, 50 h

N+

TfO–

N+

TfO–4 5
S
hema 25:

N+

TfO–

N+

TfO–

∆6a 7a
Formal handelt es si
h bei diesen Isomerisierungsreaktionen um intramolekulare[4π + 2π℄-Cy
loadditionen, die von einer H-Vers
hiebung begleitet sind (S
hema 26).Die Diskussion des Me
hanismus und die Aufklärung des Reaktionsverlaufes, ob eherkonzertiert, polar oder radikalis
h, sind in [7�9, 27℄ erfolgt, soweit die zur Verfügungstehenden Daten es erlaubten. Weitere Ergebnisse und Diskussionen sind in Kap. 3.2.4enthalten.
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hema 26: S
hematis
he Darstellung der Cy
loisomerisierung 6a → 7a
N

TfO–

N+

TfO–

•

N
• • �•

N

H

N+

TfO– H

TfO–

+

+

+

[4+2]

~H

3.2.1.1 Konventionelle thermische IsomerisierungDie ersten Versu
he mit der thermis
h induzierten Reaktion von 6a zu 7a sind inmeiner Diplomarbeit [7℄ bes
hrieben. Dort sind au
h detaillierte Bes
hreibungen zurversu
hten Me
hanismenaufklärung mittels Deuterierungsversu
hen, zur Temperatur-und Konzentrationsabhängigkeit der Reaktion, zur Kinetik und zu quanten
hemis
henRe
hnungen enthalten. Das errei
hte Optimum der präparativen Umsetzung lag beieiner Reaktionszeit von 320 h bei 80 ◦C, einer Aufarbeitungszeit bis zur elementar-analysenreinen Substanz von mehreren Wo
hen und einer erhaltenen Ausbeute von60 %.Der ni
ht als befriedigend geltende Aufwand für die Dur
hführung gab nun Anlass, dieReaktionsführung no
h deutli
h weiter zu optimieren. Dazu wurden zwei grundsätzli
heMögli
hkeiten in Betra
ht gezogen; einerseits der Einsatz eines Reaktionskatalysators,andererseits die Erhöhung der Reaktionstemperatur. Letzteres war s
hon mit wenigErfolg in [7℄ teilweise angegangen worden, s
heiterte aber teilweise an den mit erhöh-ter Temperatur s
hneller zunehmenden Nebenreaktionen. In den folgenden Kapitelnwerden nun Versu
he und Erfolge der Reaktionsoptimierung bes
hrieben.Die begrenzte Dru
kfestigkeit der verwendeten Dru
k-S
hlenkrohre und ihrer Ver-s
hlüsse ergab gewisse apparative Probleme bei den entspre
hend hohen Temperatu-ren. Diese Problematik konnte dur
h den Einsatz eines Edelstahlautoklaven mit Heiz-



34 3.2 Thermis
h induzierte Cy
loisomerisierung der Pyridiniumsalze 6mantel, Dru
kgasans
hluÿ und Te�onauskleidung umgangen werden. Der Einsatz desAutoklaven, wel
her einen Einsatzberei
h von max. 200 ◦C bei 150 bar Dru
k hatte,erbra
hte au
h eine gröÿere Si
herheit bei der Reaktionsführung unter Dru
k, da wäh-rend dieser Arbeit s
hon zweimal die Dru
k-S
hlenkrohre aus Glas geborsten waren.Weiterhin war als vorteilhaft anzusehen, dass über die Gaseinleitung am Kopf desAutoklaven na
h dem Befüllen mit der Reaktionslösung dur
h diese hindur
h Argongeleitet werden konnte. Als wi
htig für die Reaktionsführung und Verminderung vonNebenreakionen stellte si
h im Laufe mehrerer Versu
hsreihe der absolute Auss
hluÿvon Feu
htigkeit und Verunreinigungen im verwendeten Lösungsmittel und im Re-aktionsgefäÿ heraus. Um dies zu errei
hen, wurde das als Lösungsmittel verwendeteA
etonitril ni
ht mehr nur über Phosphorpentoxid getro
knet und destilliert, sonderns
hon vorher über KOH vorgetro
knet und gereinigt [152℄. Dur
h die genannten Maÿ-nahmen konnte die Ausbeute bei 62 % in etwa beibehalten, aber die Reaktionszeit auf1 h bei 150 ◦C und die Aufarbeitung bis zum elementaranalysenreinen Produkt auf 3Tage verkürzt werden.
3.2.1.2 Mikrowelleninduzierte IsomerisierungUm die Reaktionszeit zu verkürzen, wurde in dieser Arbeit au
h versu
ht, die Reaktiondur
h Mikrowellenbestrahlung zu induzieren. Die Aussi
ht, damit die Reaktionszeitendeutli
h zu verkürzen, wurden als ho
h betra
htet, da das zu aktivierende Molekülionis
h und mit einem genügend groÿen Dipolmoment ausgestattet ist. Dies führt zueiner direkten Mikrowellenabsorption und somit zu einer direkten Anregung des Reak-tanden. Des weiteren wurde in stark polaren Lösungsmitteln gearbeitet, was zusätzli
hzu einer guten Mikrowellenabsorption der Reaktionslösung und somit zu deren Erwär-mung führt. Erfolge mit mikrowelleninduzierten Reaktionen in der organis
hen Chemiesind hinrei
hend bekannt [153�156℄, au
h im Berei
h der Cy
loadditionen [157℄.Erste Versu
he wurden in einem haushaltsübli
hen Mikrowellenofen (800 W) dur
hge-führt. Dabei traten erste S
hwierigkeiten mit der Reproduzierbarkeit der eingestrahl-ten Energiemenge und der Taugli
hkeit von Reaktionsgefäÿen auf. Da alle Kunststo�-s
hraubde
kel, wel
he für S
hraubde
kelgläÿer und S
hlenkrohre zur Verfügung stan-den, si
h in der Mikrowellenstrahlung heftig erwärmten und entweder s
hmolzen oder
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h zersetzten, wurden abges
hmolzene Ampullen und NMR-Röhr
hen verwendet. Umdie S
hwankungen bei der Energiezufuhr etwas zu kompensieren, wurde zusätzli
h zudem Reaktionsgefäÿ no
h ein oder mehrere Gefäÿe mit Wasser in die Mikrowelle ge-geben. Mit diesem Aufbau konnten erste Versu
he dur
hgeführt werden, wel
he au
hteilweise zu einer Reaktion führten und, wie aus NMR-spektroskopis
hen Untersu
hun-gen hervorging, au
h eine eindeutige Bildung des gewüns
hten Salzes 7a ergaben. DieReaktionsges
hwindigkeit konnte dur
h entspre
hend hohe Einstrahlung deutli
h be-s
hleunigt werden, wobei keine exakten Angaben zur Temperatur und Energiemengezur Verfügung stehen.Da die Haushaltsmikrowelle in unregelmäÿigen Abständen die Leistung der Einstrah-lung veränderte und es mehrmals zu spontanen Überhitzungen der Reaktionslösungkam, konnte diese Methode ni
ht zur präparativen Synthese verwendet werden. Eskam im Verlauf der Versu
he au
h mehrmals zum Bersten der Reaktionsgefäÿe, wasna
h kurzer Zeit zur Zerstörung der verwendeten Mikrowelle führte.Um nun in einem für Labormaÿstäbe geeigneten apparativen Umfeld den mögli
henEinsatz der Mikrowelle bei der Cy
loisomerisierung weiter zu entwi
keln, wurde imRahmen einer Kooperation mit Prof. Willi Kantlehner, Fa
hho
hs
hule Aalen, der Ein-satz eines Labormikrowellenofens getestet. Dort wurde der Mikrowellenofen Ethos 1600mit dem Color Terminal 800 als Steuereinheit und der Glasreaktionsbehälter GRV 28als Reaktionsgefäÿ verwendet, die alle von der Firma MLS GmbH (Leutkir
h) stam-men. Der GRV 28 war mit einem S
hraubde
kel mit einem konis
hen Di
htungsstopfenaus massivem Te�on und einem Si
herheitsventil für 15 bar ausgestattet und ist miteinem Polymer�lm überzogen. In diesen S
hraubde
kel konnte ein Meÿfühler für dieKontrolle der Innentemperatur eingesetzt werden.Für die Dur
hführung der Versu
he wurde ein Temperaturprogramm mit selbständigerLeistungsregulierung verwendet, das heiÿt die Innentemperatur und der Temperatur-gradient wurden vorgegeben, und das Terminal regulierte die notwendige Leistungautomatis
h. Es wurden drei Versu
hsreihen dur
hgeführt. Als Lösungsmittel wurde[D3℄-A
etonitril mit einer geringen Menge an A
etonitril als interner Standard verwen-det, um während der Dur
hführung direkt Proben für die NMR-Spektroskopie undsomit für eine quantitative Auswertung zu erhalten.



36 3.2 Thermis
h induzierte Cy
loisomerisierung der Pyridiniumsalze 6In der ersten Versu
hsreihe wurden 200 mg 6a in 5 ml A
etonitril gelöst, fünfmaljeweils innerhalb 3 min auf 120 ◦C gebra
ht und 10 min bei (120±3) ◦C gehalten. Vorder ersten Reaktion wurde eine NMR-Probe aus der Lösung entnommen, um bei derAuswertung eine relative Produkt- und Eduktkonzentration ermitteln zu können. Na
hjeder Reaktionsfolge wurde die Probe sofort in Eiswasser gekühlt und eine Probe von0.55 ml entnommen. Na
h der Auswertung der NMR-Spektren ergab si
h ein nahezulinearer Anstieg der Produktkonzentration, wobei na
h 1 h etwa 22 % Edukt umgesetztund 17 % Produkt dabei entstanden war. Dies zeigte, dass beim Einsatz entspre
henderTemperaturen und Bedingungen eine s
hnelle Reaktion mit allerdings entspre
hendenMengen an Nebenprodukten mit der Mikrowellenbestrahlung mögli
h sein kann.In einer zweiten Reihe wurde die Temperatur auf 150 ◦C gesteigert. Es wurden 0.37 g(1.00 mol) 6a in 10 ml Lösungsmittel eingesetzt, um eine präparativ aufarbeitbare Pro-duktmenge zu erhalten. Dies erbra
hte na
h max. 60 min Reaktionszeit eine mittelsNMR-Spektroskopie quanti�zierten Umsatz von deutli
h über 80 % bei einer Pro-duktausbeute von etwa 53 %. Die Mikrowellenleistung betrug während der Reaktion(180±40) W. Die Aufarbeitung dieser Reaktionslösung gestaltete si
h allerdings alssehr aufwendig und es konnten nur 0.11 g (0.30 mmol) Produkt rein erhalten werden.Die restli
he Menge an Produkt konnte ni
ht von den Nebenprodukten, wel
he einedunkle zähe Masse bildeten, abgetrennt werden.Bei der dritten Dur
hführung gli
h der zweiten bis auf einen Zusatz von 1.0 ml [D8℄-Toluol in der Lösung. Mit dem Einsatz dieses Solvens sollte eine eventuelle radikalis
heDeuteriumabstraktion aus dem Lösungsmittel na
hweisen werden, wenn die Reaktionüber ein Biradikal verlaufen sollte. Dies wurde au
h s
hon in Lit. [7℄ in analoger Wei-se für die rein thermis
he Reaktionsdur
hführung versu
ht. Als Ergebnis der NMR-spektroskopis
hen Auswertung ergab si
h na
h 1 h ein Eduktumsatz von etwa 90 %und eine Produktmenge von 59 %. Der etwas gröÿere Umsatz ist auf eine um etwa10 W gröÿere Mikrowellenenergie gegenüber der zweiten Dur
hführung zurü
kzufüh-ren, wel
he notwendig war, um die Reaktionslösung auf 150 ◦C zu halten. Na
h derAufarbeitung der Reaktionslösung konnten au
h hier nur eine Ausbeute von 33 %Reinprodukt erhalten werden, da ebenso wie in der zweiten Dur
hführung die restli
heProduktmenge ni
ht mehr rein isoliert werden konnte. Im Produkt war im Rahmender Genauigkeit bei der Spektrenintegration keine Deuterierung feststellbar.
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3.2.1.3 Lösungsmittelabhängigkeit der thermischen IsomerisierungEin weiterer Ansatzpunkt war die Verwendung eines höhersiedenden Lösungsmittels,wel
hes das Arbeiten unter Dru
k unnötig ma
hen würde. Die Verwendung von un-polaren Lösungsmitteln wie Toluol, Benzol, Cy
lohexan und Dioxan hatte si
h s
honin meiner Diplomarbeit [7℄ als ungeeignet herausgestellt. Wegen der geringen Lösli
h-keit des Salzes 6a konnten nur Suspensionen erhalten werden. Da bei Verwendungvon Suspensionen zur Reaktion eine deutli
h gröÿere Menge an Zersetzungsproduk-ten entsteht, waren obengenannte Lösungsmittel ni
ht verwendbar. Weiterhin habensi
h die untersu
hten Alkohole wie Methanol, Ethanol, Isopropanol und Cy
lohexa-nol sowie Dimethylsulfoxid (DMSO) als zu nu
leophil und somit reaktiv gegenüberdem Edukt herausgestellt. Aus diesem Grund wurden mit Benzonitril, Chlorbenzol,1,2-Di
hlorbenzol [37℄ und deren Mis
hungen mit A
etonitril weitere Tests dur
hge-führt. Die Dur
hführung erfolgte jeweils in kleinem analytis
hen Maÿstab in Dru
k-S
hlenkrohren (Gesamtvolumen 10 ml). Bei den Mis
hungen mit [D3℄-A
etonitril wurdedie Reaktion in mit Argon ge�uteten und abges
hmolzenen NMR-Röhr
hen dur
hge-führt, um während der Reaktion mit Hilfe der NMR-Spektroskopie eine s
hnelle Kon-trolle zu erhalten. Die Ergebnisse waren jedo
h dur
hgehend negativ, da es jeweilszu stark erhöhter Zersetzung kam und in den meisten Fällen keine Produktbildungmehr beoba
htet werden konnte. Au
h war die Lösli
hkeit des Eduktes 6a in den ge-nannten Lösungsmitteln deutli
h niedriger als in A
etonitril. Dies führte ebenfalls zuSuspensionen und zusätzli
hen Nebenreaktionen.S
hlieÿli
h wurde untersu
ht, wie si
h ein ni
htnu
leophiles aber sehr s
hwa
h (wi
h-tig) saures Reaktionsmedium auf die Reaktion auswirkt. Au
h wurde überlegt, ob dieGlasober�ä
he der Dru
k-S
hlenkrohre und NMR-Röhr
hen als Reaktionsgefäÿe einenEin�uÿ auf die Reaktion haben könnte, da im Autoklaven mit seiner vollständigenTe�onauskleidung trotz höherer Temperaturen die Menge an Nebenprodukten kleingehalten werden konnte. Versu
he mit NMR-Röhr
hen, wel
he vor dem Befüllen mitder Reaktionslösung mit einer kleinen Menge Säure gespült wurden, erbra
hten aller-dings keinen Erfolg. Als Säure wurde jeweils Tri�uormethansulfonsäure verwendet, dasie eine sehr hohe A
idität besitzt, wel
he ausrei
hen sollte, um eventuell auf der Glaso-ber�ä
he vorhandene nu
leophile Gruppen zu protonieren. Auÿerdem besitzt sie einesehr hohes Lösungsvermögen für organis
he wie au
h anorganis
he Substanzen. Des



38 3.2 Thermis
h induzierte Cy
loisomerisierung der Pyridiniumsalze 6weiteren hatte sie den Vorteil, dass keine zusätzli
he Spezies in die Reaktionslösunggelangte, da dort s
hon aus dem Salz 6a das Tri�uormethansulfonat-Anion vorhandenwar.Ein weiterer Gedanke war die Stabilisierung von mögli
hen Carbokation-Zwis
hen-stufen bei der Cy
loisomerisierung von 6a dur
h ein geeignetes Lösungsmittel oderzumindest einen katalytis
hen Zusatz. In [158℄ wird die Laser-Flash-Photolyse (LFP)von 1-(4-Methoxy)-2-phenylethin (22) zum 1-(4-Methoxy)-2-phenylvinyl-Kation 23in 2,2,2-Tri�uorethanol (TFE) als Lösungsmittel bei Raumtemperatur bes
hrieben(S
hema 27). Unter den Bedingungen ist das Kation stabil genug, um UV- und IR-spektroskopis
h untersu
ht zu werden. Die Halbwertszeit betrug etwa 100 ns bis 1 ms.S
hema 27:
MeO Ph MeO

Ph

H

LFP in  TFE22 23In Lit. [159�162℄ wurde die Lebensdauer von Carbokationen in unters
hiedli
hen orga-nis
hen Lösungsmitteln untersu
ht. Dabei wurde jeweils eine besonders groÿe Lebens-dauer in absolutem 1,1,1,3,3,3-Hexa�uorisopropanol (HFIP) ermittelt. In Lit. [163,164℄wurden protis
h polare Lösungsmittel und Lösungsmittelgemis
he auf ihren Ein�uÿauf SN-Reaktionen und ihre Nu
leophilie hin untersu
ht. Unter anderem wurden HFIP,TFE, Tri�uoressigsäure, Ameisensäure, unters
hiedli
he Alkohole und Alkohol-Wasser-Gemis
he getestet. Von den untersu
hten Lösungsmitteln zeigte HFIP bei weitem diegeringste Nu
leophilie. Au
h sind weitere Beri
hte über eine stark ionisierendeWirkungund daraus resultierenden Bes
hleunigung der Reaktionszeit und Ausbeutesteigerungbei Cy
lisierungsreaktionen, wel
he über Kationen verlaufen, bekannt [165�167℄. HFIPist als relativ saurer Alkohol (pKS = 9.3 [162℄) ein starker Protonendonor, was einenProtonshift in einem Reaktionsablauf begünstigen kann.Die somit hinrei
hend dokumentierte erhöhte Stabilität von Carbokationen in ni
ht-nukleophilen Alkoholen gab Anlass zu Versu
hen, HFIP als Lösungsmittelzusatz beider Cy
loisomerisierung von 6a zu verwenden. Das HFIP besitzt zudem ein sehr gutesLösungsvermögen für das Salz 6a (2.5 mol/l, gegenüber A
etonitril mit 0.15 mol/l).



3 Eigene Ergebnisse 39Dieses kann als weiterer Vorteil angesehen werden, da eine bessere Solvatation derMoleküle eine besseren Trennung der Ionen voneinander bewirkt und somit die intra-molekulare gegenüber der intermolekularen Reaktivität begünstigt wird.Tatsä
hli
h konnte mit HFIP als Lösungsmittel bzw. Lösungsmittelzusatz eine weitereVerbesserung der Ausbeute und Reaktionsges
hwindigkeit erziehlt werden. Im Verlaufder Testreihen ergab si
h, dass eine in etwa äquimolare Menge des HFIP relativ zumEdukt mit A
etonitril als Lösungsmittelgemis
h ausrei
ht, um dieselben Ergebnissewie in purem HFIP zu erzielen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 dargestellt.Tabelle 5: Ergebnisse der Cy
loisomerisierung 6a −→ 7a in A
etonitril ohne und mitHFIP-ZusatzHFIP T [◦C℄ t [min℄ Eduktumsatz [%℄ Ausbeute an 7a [%℄� 150 60 ≈ 90 ≈ 65a/62b1 eq. 150 50 quant. ≈ 90a/83b

aAn der Reaktionslösung bestimmte Ausbeute.
bAusbeute an aufgearbeitetem, elementaranalysenreinen Produkt.Die Unters
hiede bei den NMR-spektroskopis
h an der Reaktionslösung ermitteltenAusbeute und der an aufgearbeitetem Produkt ergeben si
h daraus, dass es ni
ht ge-lang, das Produkt aus der Restlösung der Umkristallisation vollständig ohne die Ein-lagerung von Nebenprodukten auszukristallisieren. Wie man aus der Tabelle 5 sehenkann, steigt bei HFIP-Zusatz ni
ht nur die Ges
hwindigkeit des Eduktumsatzes, son-dern au
h die Selektivität der Reaktion in Bezug auf die Bildung von 7a.

3.2.2 Versuche zur Darstellung der Salze 7b–dDie Umsetzung der Salze 6b und 6
 wurde unter thermis
hen Bedingungen analogzu Abs
hnitt 3.2.1 versu
ht, jedo
h ohne Erfolg. Beim Erhitzen der Salze in den Lö-sungsmitteln A
etonitril, A
etonitril/Toluol, A
etonitril/HFIP, HFIP, Benzonitril undDioxan wurde jeweils nur die Zersetzung und die Bildung einer Vielzahl von ni
htweiter 
harakterisierbaren Produkten beoba
htet.Bei dem Salz 6d konnte in einem analytis
hen, 1H-NMR-spektroskopis
h verfolgtenAnsatz eindeutig eine Reaktion und Produktbildung analog S
hema 25 na
hgewiesenwerden. Bei diesem Testansatz ([D3℄-A
etonitril, NMR-Röhr
hen, Haushaltsmikrowelle



40 3.2 Thermis
h induzierte Cy
loisomerisierung der Pyridiniumsalze 6800 W, 6×10 min) konnte kein vom Salz 6a zu unters
heidendes Verhalten beoba
htetwerden. Ein präparativer Ansatz gelang im Rahmen dieser Arbeit jedo
h ni
ht, da esjeweils zu einem Bersten des Reaktionsgefäÿes und damit zur Zerstörung des Ansatzeskam.Auf Grund dieser Ergebnisse kann darauf ges
hlossen werden, dass si
h für die Cy
lo-isomerisierung auss
hlieÿli
h Salze mit ni
htnu
leophilen Anionen, wie z. B. Tri�at undTetra�uorborat, eignen (S
hema 28). Eine mögli
he Erklärung ist, dass die organis
henKationen 6 ebenso wie von 7 eine C=N+−CH2-Einheit besitzen, in der die Methylen-C,H-Bindung eine erhöhte A
idität aufweist. Hier könnten Gegenionen wie Bromid-und Benzolsulfonat-Anionen als Base eine Deprotonierung zu Azomethinyliden verur-sa
hen, die unter den thermis
hen Reaktionsbedingungen unselektive Folgereaktioneneingehen.S
hema 28:
N+

X–

N+

X–X = BF4, TfO
X ≠ Br, PhSO3

∆

6 7
3.2.3 Darstellung von

7-Phenyl-6H-benzo[f ]pyrido[2,1-a]isoindolium-triflat (7e)Wie s
hon in Kap. 3.1.3.5 angedeutet, ergab si
h für das (3-Phenylpropargyl)-pyridinium-Salz 6e eine deutli
h höhere Reaktivität in Bezug auf die Cy
loisomeri-sierung. Die Umwandlung von 6e in 7e erfolgte bereits unter den Bedingungen derAufarbeitung von 6e bei Raumtemperatur (S
hema 23). Die Lösli
hkeit des Tetra
y-
lus 7e war deutli
h besser als die der protonierten Ammonium- und Pyridinium-Salze,was au
h die Abtrennung der Nebenprodukte erlei
hterte. Die Ausbeute über die dreiStufen der Herstellung von 3-Phenylpropargyl-tri�at, N-Alkylierung von 14 und Iso-merisierung von 6e betrug bei unters
hiedli
hen Ansätzen jeweils 26�27 %, was pro



3 Eigene Ergebnisse 41Stufe umgere
hnet etwa eine Dur
hs
hnittsausbeute von 64�65 % ergibt. In Anbe-tra
ht des geringen Aufwandes im Gegensatz zu der Synthese von 7a ist dies ein re
htbefriedigendes Ergebnis.Dur
h Umkristallisieren aus THF/CH2Cl2 konnten von 7e geeignete Kristalle für eineRöntgenstrukturanalyse gewonnen werden. Abb. 2 zeigt eine Darstellung des Molekülsund in Tabelle 6 sind die Bindungslängen und Bindungswinkel angegeben.Abbildung 2: Molekülstruktur von 7e im Kristall
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h induzierte Cy
loisomerisierung der Pyridiniumsalze 6
Tabelle 6: Bindungslängen [Å℄ und Bindungswinkel [◦℄ in 7e.Standardabwei
hungen sind in Klammern angegeben.S(1)-O(2) 1.407(3) C(7)-C(8) 1.409(5)S(1)-O(1) 1.433(3) C(8)-C(9) 1.419(5)S(1)-O(3) 1.452(4) C(8)-C(13) 1.443(5)S(1)-C(23) 1.784(5) C(9)-C(10) 1.358(6)F(1)-C(23) 1.250(6) C(10)-C(11) 1.419(6)F(2)-C(23) 1.328(5) C(11)-C(12) 1.356(6)F(3)-C(23) 1.354(6) C(12)-C(13) 1.422(5)N-C(1) 1.348(5) C(13)-C(14) 1.442(5)N-C(5) 1.362(4) C(14)-C(15) 1.371(5)N-C(16) 1.491(4) C(14)-C(17) 1.497(4)C(1)-C(2) 1.377(5) C(15)-C(16) 1.497(5)C(2)-C(3) 1.398(6) C(17)-C(22) 1.383(5)C(3)-C(4) 1.373(6) C(17)-C(18) 1.389(5)C(4)-C(5) 1.385(5) C(18)-C(19) 1.395(6)C(5)-C(6) 1.451(5) C(19)-C(20) 1.373(7)C(6)-C(7) 1.369(5) C(20)-C(21) 1.370(7)C(6)-C(15) 1.417(5) C(21)-C(22) 1.387(5)O(2)-S(1)-O(1) 115.8(2) C(11)-C(12)-C(13) 121.7(4)O(2)-S(1)-O(3) 111.8(2) C(12)-C(13)-C(14) 122.8(3)O(1)-S(1)-O(3) 115.1(2) C(12)-C(13)-C(8) 117.5(3)O(2)-S(1)-C(23) 105.7(3) C(14)-C(13)-C(8) 119.7(3)O(1)-S(1)-C(23) 104.1(2) C(15)-C(14)-C(13) 117.6(3)O(3)-S(1)-C(23) 102.7(3) C(15)-C(14)-C(17) 120.2(3)C(1)-N-C(5) 123.0(3) C(13)-C(14)-C(17) 122.2(3)C(1)-N-C(16) 125.2(3) C(14)-C(15)-C(6) 122.1(3)C(5)-N-C(16) 111.8(3) C(14)-C(15)-C(16) 128.8(3)N-C(1)-C(2) 118.7(4) C(6)-C(15)-C(16) 109.1(3)C(1)-C(2)-C(3) 119.5(4) N-C(16)-C(15) 102.3(3)C(4)-C(3)-C(2) 120.8(4) C(22)-C(17)-C(18) 119.0(3)C(3)-C(4)-C(5) 118.7(4) C(22)-C(17)-C(14) 119.1(3)N-C(5)-C(4) 119.4(4) C(18)-C(17)-C(14) 121.9(4)N-C(5)-C(6) 108.5(3) C(17)-C(18)-C(19) 119.5(4)C(4)-C(5)-C(6) 132.1(3) C(20)-C(19)-C(18) 120.9(4)C(7)-C(6)-C(15) 121.7(3) C(21)-C(20)-C(19) 119.7(4)C(7)-C(6)-C(5) 130.0(3) C(20)-C(21)-C(22) 120.2(5)C(15)-C(6)-C(5) 108.3(3) C(17)-C(22)-C(21) 120.8(4)C(6)-C(7)-C(8) 118.8(3) F(1)-C(23)-F(2) 108.2(5)C(7)-C(8)-C(9) 121.0(3) F(1)-C(23)-F(3) 103.3(4)C(7)-C(8)-C(13) 120.1(3) F(2)-C(23)-F(3) 107.1(5)C(9)-C(8)-C(13) 118.9(4) F(1)-C(23)-S(1) 117.4(4)C(10)-C(9)-C(8) 121.5(4) F(2)-C(23)-S(1) 110.7(3)C(9)-C(10)-C(11) 119.7(4) F(3)-C(23)-S(1) 109.5(4)C(12)-C(11)-C(10) 120.7(4)
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3.2.4 Kommentar zum Mechanismus der Cycloisomerisierung 6→ 7Die re
ht deutli
he Reaktionsbes
hleunigung für die Cy
loisomerisierung von 6eim verglei
h zu 6a ist auf den Phenylsubstituenten an der propargylis
hen C,C-Dreifa
hbindung zurü
kzuführen. Man hätte vermuten können, dass dieser Phenylsub-stituent eventuell eine steris
he Hinderung bei der Reaktion darstellen könnte und dieReaktion verlangsamen würde. Da aber das Gegenteil der Fall ist, kann dies ni
ht zu-tre�en. Eine wirkli
h s
hlüssige Erklärung für den deutli
hen Ein�uss des Phenylsubsti-tuenten konnte im Rahmen dieser Arbeit ni
ht gefunden werden. Ein mögli
her E�ektkönnte, wie s
hon in Kap. 3.1.2 angeführt, elektronis
her Natur sein. Da wäre zumeinen die geringere Polarisierung der C,C-Dreifa
hbindung des (3-Phenylpropargyl)-Restes gegenüber dem Propargylrest, die aus dem 13C-NMR-Spektrum hervorgeht.Beim (3-Phenylpropargyl)-System von 6e besitzen beide a
etylenis
hen Kohlensto�a-tome eine 
hemis
he Vers
hiebung von etwa 85 ppm. Im Propargylsystem liegt dasSignal des internen Kohlensto�atomes bei 81.5 ppm und das des terminalen Kohlen-sto�atomes bei 74.5 ppm. Des weiteren gilt als wahrs
heinli
h die Stabilisierung einesÜberganszustandes der Isomerisierungsreaktion dur
h Delokalisierung einer Ladungoder eines Radikals in Na
hbars
haft zum Phenylsubstituenten (S
hema 29).Der im linken Teil von S
hema 29 gezeigte ionis
he Me
hanismus kann über eine zwit-terionis
he Zwis
henstufe 24 verlaufen. Beim re
hts gezeigten radikalis
hen Me
hanis-mus ist das entspre
hende Biradikal 27 dargestellt. Dabei könnte bei entspre
henderKonformation das 
arbanionis
he sp2-Hybridorbital in 24 bzw. das entspre
hende Or-bital des Vinylradikalzentrums in 27 mit dem π-System des bena
hbarten Phenylringsüberlappen. Andererseits würde das dem Rest R bena
hbarte vinylis
he Carbokationin 24 bzw. das Vinylradikal 27 im Fall von R = Ph mit dem π-System des Phenylsub-stituenten überlappen, was eine Stabilisierung dieser Zwis
henstufe gegenüber R = Hergeben würde. Aus der zwitterionis
hen bzw. diradikalis
hen Zwis
henstufe (24 bzw.27) könnte in einem zweiten Cy
lisierungss
hritt die weitere Zwis
henstufe 25 bzw.28 entstehen, aus denen jeweils dur
h eine Wassersto�vers
hiebung das Produkt 7 mitkonjugiertem π-System hervorgehen kann.Bei einem konzertierten Me
hanismus der Cy
loisomerisierung, bei dem beide Bindun-gen in einer formalen [4π+2π℄-Cy
loaddition gebildet werden, entstünde das 
y
lis
heAllen 26. Dieses Zwis
henstufe mit einer Isobenzol-Struktur müÿte ebenfalls dur
h



44 3.2 Thermis
h induzierte Cy
loisomerisierung der Pyridiniumsalze 6S
hema 29:
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7
einen ans
hlieÿenden H-Shift zu 7 weiterreagieren. Ausgehend vom Diradikal 28 könn-te die H-Abstraktion aus dem Lösungsmittel erfolgen; im Fall vom Betain 25 oderIsobenzol 26 könnte die H-Vers
hiebung dur
h ein protis
hes Lösungsmittel wie HFIPvermittelt werden. Der von den Zwis
henstufen 25, 26 und 27 ausgehende abs
hlieÿen-de H-Shift dürfte in keinem Fall als konzertierte intramolekulare Reaktion erfolgen, dadie stereoelektronis
hen Voraussetzungen ni
ht gegeben sind. Dagegen ers
heint einedur
h das Reaktionsmedium vermittelte (intramolekulare) H-Vers
hiebung plausibel.



3 Eigene Ergebnisse 45Mit den dargestellten Me
hanismen können zum einen die Lösungsmittelabhängigkeitund zum anderen die Unters
hiede in der Reaktivität zwis
hen 6a und 6e teilweise er-klärt werden. Eine Zweifelsfreie Aufklärung des Reaktionsablaufs ist damit allerdingsno
h ni
ht gegeben. So spri
ht z. B. die Beoba
htung, dass bei der Dur
hführung derthermis
hen Cy
loisomerisierung in [D8℄-Toluol kein Deuterium in das Produkt einge-baut wurde, ni
ht unbedingt für die Beteiligung radikalis
her Zwis
henstufen, s
hlieÿtsie aber ni
ht grundsätzli
h aus.
3.3 Darstellung von 6H-Benzo[f ]pyrido[2,1-a]isoindolen 8Wie in Lit. [7, 101, 106, 110, 111, 168℄ gezeigt, können Salze des Typs 29 (S
hema 30)an der Methylengruppe deprotoniert werden und damit in ein vollständig konjugier-tes π-System übergehen. Die Deprotonierung erfolgt meist mit Natrium
arbonat inwässriger Lösung. Diese Verbindungen sind orange bis rot gefärbt, wobei die Farbe mitzunehmender weiterer Konjugation einer zunehmenden batho
hromen Vers
hiebungunterliegt. Trotz ihrer Konjugation sind diese Verbindungen re
ht reaktiv, vor allemwenn es si
h um Cy
loadditionen an das π-System handelt.S
hema 30:

N+

X–

+ B

– HB+, – X–
N

R

R

R R

R

R29 30Die dur
h die Deprotonierung der Salze 7 erhaltenen Verbindungen 8 sind ebenfallsre
ht reaktiv und damit instabil (S
hema 31). Sie neigen vor allem zur unspezi�s
henOligomerisierung au
h bei Li
htabs
hirmung, Sauersto�auss
hluss und Lagerung bei0 ◦C. Daher wurden die beiden Verbindungen 8a und 8e nur bei −25 ◦C erzeugt unddirekt NMR-spektroskopis
h untersu
ht, wobei die Halbwertszeit bei dieser Tempe-ratur in THF etwa 10 h beträgt. Aber s
hon na
h etwa einer halben Stunde ist dieunspezi�s
he Zersetzung 8a und 8e s
hon eindeutig festzustellen. Dies rei
hte jedo
haus, um jeweils 1H-, 13C- und H,H-COSY-Experimente dur
hzuführen und damit 8a(R = H) und 8e (R = Ph) eindeutig zu identi�zieren und ihre Konstitution zu klären(siehe Seite 47).



46 3.3 Darstellung von 6H -Benzo[f ℄pyrido[2,1-a℄isoindolen 8S
hema 31:
N+

TfO–

+ LiHMDS

– LiOTf
– HN(SiMe3)2

N

R R
a: R = H
e: R = Ph7 8Als Base für die Deprotonierung von 7a,e wurde na
h einer experimentellen Versu
hs-reihe Lithiumhexamethyldisilazid (LiHMDS) gewählt, da nur damit eine quantitativeUmsetzung ohne nennenswerte Seitenreaktionen ergab. Dies kann au
h anhand des

1H-NMR-Spektrums der Reaktionslösung von 8a (Abb. 3) beispielhaft gezeigt werden.Die Reaktionen wurden in [D8℄-THF bei −25 ◦C dur
hgeführt.Die Deprotonierung von 7a mit einer Natrium
arbonat-Lösung, wie für Pyrido[2,1-a℄isoindolium-Salze in Lit. [106,110,111,168℄ bes
hrieben, bra
hte ni
ht den gewüns
h-ten Erfolg. Sie gelang zwar und 8 �el als tiefrote Masse aus, s
hloss dabei aber au
hno
h vorhandenes Edukt und Carbonat mit ein. Die Aufreinigung dieser Masse gelangni
ht, da beim Umkristallisieren jeweils, wie in [101℄ s
hon bes
hrieben, eine braunePolymermasse entstand. Die Analyse des ursprüngli
h ausgefallenen tiefroten Produk-tes dur
h Massenspektrometrie deutete mit einem Massenpeak von 217 u auf 8a hin.Mittels NMR-Spektroskopie konnte die Struktur ni
ht eindeutig geklärt werden, daweder in CDCl3 no
h in CD3CN das Spektrum eines einheitli
hen Produktes erhaltenwerden konnte [7℄.Versu
he, Triethylamin und Hünig-Base (Ethyldiisopropylamin) für die Deprotonie-rung von 7a,e einzusetzen, miÿlangen, da diese Basen das Substrat 7 nur in ein ni
htweiter identi�zierbare Produktgemis
h umwandelte. Dies ist wohl auf die zu groÿeNu
leophilie der Amine zurü
kzuführen.Mit tert-Butyllithium und n-Butyllithium und einer Suspension von 7a,e in THF ge-lang ein Teilerfolg. Die Deprotonierung erfolgte bei −25 ◦C dabei so s
hnell, dass esnur no
h in geringem Maÿe zur Bildung von Nebenprodukten kam. Diese im NMR-Röhr
hen dur
hgeführten Reaktionen konnten dabei direkt spektroskopis
h verfolgtwerden.In Lit. [101℄ wurde von einer Gasphasenthermolyse beri
htet, wel
he ein Produktge-mis
h ergibt, das au
h 8a enthalten sollte. Allerdings sind die wenigen analytis
henNa
hweise auf ein 1H-NMR- und Massenspektrum bes
hränkt. Die Daten des Mas-



3 Eigene Ergebnisse 47Abbildung 3: 1H-NMR-Spektrum von 8a ([D8℄-THF, 500.13 MHz, 248 K)



48 3.4 Cy
loadditionen an Benzo[f ℄pyrido[2,1-a℄isoindole 8senspektrums stimmen mit der Molekülmasse von 8a überein, aber die Daten der
1H-NMR-Spektroskopie unters
heiden si
h deutli
h von denen in dieser Arbeit erhal-tenen. Allerdings bes
hränkt si
h die Literatur au
h auf die Angabe eines Multiplettsvon 6�8 ppm in CDCl3, aufgenommen mit einem 90 MHz-Spektrometer. Die Proto-nierung von 8a mit Tri�uoressigsäure führte zum entspre
henden Tri�uora
etatsalz,wel
hes dur
h NMR-Spektroskopie eindeutig identi�ziert werden konnte [101℄. DieseDaten wiederum haben gröÿtenteils eine gute Übereinstimmung mit denjenigen der indieser Arbeit erhaltenen Verbindung 7a.
3.4 Cycloadditionen an Benzo[f ]pyrido[2,1-a]isoindole 8Um die Reaktivität der Benzo[f ℄pyrido[2,1-a℄isoindole 8a,e zu spezi�zieren und sie vorallem in eine weitere interessante Substanzklasse zu überführen, wurde versu
ht, siein einer 1,3-dipolaren Cy
loaddition mit Alkinen umzusetzen. Dies sollte gelingen, dain den Verbindungen ein Pyrido[2,1-a℄pyrrol-System enthalten ist, dessen Bindungs-struktur mit Azomethinylid-Charakter gekennzei
hnet werden kann (S
hema 32). Inder Tat wurden an Verbindungen mit einem sol
hen Strukturelement s
hon [3+2℄-Cy
loadditionen erfolgrei
h dur
hgeführt, die den Azomethinylid-Charakter hervorho-ben [102�109,113, 114, 168�170,170�172℄.S
hema 32:

N N

�–
N

�–Daher wurden 8a,e, wie in Kap. 3.3 bes
hrieben, dur
h Deprotonierung von 7a,e mitLiHMDS in THF erzeugt und ans
hlieÿend in situ mit einem elektronenarmen Alkinumgesetzt (S
hema 33). Das erwartete Cy
loadditionsprodukt 15 konnte ni
ht gefasstwerden. Anstatt dessen erhielt man ein Gemis
h aus dem Umlagerungsprodukt 31und dem daraus dur
h spontane Dehydrierung entstandenen Benzo[f ℄indolizino[3,4,5-ab℄isoindol 9. Dies entspri
ht dem für das Pyrido[2,1-a℄isoindol bes
hriebenen Verhal-ten [106℄.
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hema 33:
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 d eR H H Ph Ph PhR1 COOMe COOEt COOMe COOEt COOPhR2 COOMe H COOMe H HDie Triebkraft der Umlagerung 15 −→ 31 ergibt si
h aus der daraus resultierenden er-weiterten Konjugation. Die ans
hlieÿende spontane Dehydrierung erfolgt meist unvoll-ständig. Um die Dehydrierung zu vervollständigen, wurden wässrige Kaliumpermanga-natlösung, Nitrobenzol und o-Chloranil [106℄ als Oxidationsmittel untersu
ht. Letzteresstellte si
h als ideal heraus, da es im Gegensatz zu Kaliumpermanganat ni
ht zur Po-lymerbildung und damit zum Verlust des Produktes führte, aber trotzdem genügendOxidationsvermögen besitzt, um zu einer vollständigen Dehydrierung zu führen. Ni-trobenzol s
hied als Oxidationsmittel aus, da es selbst in siedendem Chloroform undzehnfa
hem molaren Übers
huss ni
ht zu einer Bes
hleunigung der Dehydrierung ge-genüber einer reinen Chloroformlösung führte.Ein Ein�uss von Li
ht auf die Dehydrierung konnte au
h na
h mehrwö
higem Stehen-lassen einer Chloroformlösung von 31a/9a an Sonnenli
ht ni
ht festgestellt werden.Dagegen vers
hob si
h das Verhältnis der Produkte zu Gunsten des 9 beim Ko
hendes Produktgemis
hes in Chloroform, A
eton oder Essigester. Dabei wurde aber nie



50 3.4 Cy
loadditionen an Benzo[f ℄pyrido[2,1-a℄isoindole 8eine vollständige Umsetzung errei
ht. Zusätzli
h bildete si
h in den siedenden Lösun-gen eine gröÿere Menge an oligomeren und polymeren Nebenprodukten in Form einesbeige-bräunli
hen honigzähen Nieders
hlages.Die Oxidation mit o-Chloranil [106℄ dagegen erfolgt problemlos bei 0 ◦C, wobei es beider Zugabe des Oxidans in die Reaktionslösung s
hon zu einem lei
hten Aufs
häumenkam. Während der Oxidation veränderte si
h die Farbe der Reaktionslösung von oran-gerot na
h gelbgrün, und es war eine deutli
he Zunahme der grünli
hen Fluoreszenzfestzustellen.Die Konstitution der Verbindungen 9a,d,e, konnten dur
h Einkristall-Röntgenstruk-turanalyse bestätigt werden (Abb. 5�8). Von der Verbindung 9d konnten dabei zweiunters
hiedli
he Modi�kationen erhalten werden, wel
he zum einen dur
h Kristallisati-on aus THF (trikline Modi�kation, Raumgruppe P 1̄) und zum anderen dur
h Kristal-lisation aus Pentan/Et2O (monokline Modi�kation, Raumgruppe P21/a) entstanden.Die Moleküle in den beiden Modi�kationen unters
heiden si
h hauptsä
hli
h dur
h dieOrientierung der Estergruppe an C-18 zur Ringebene des Poly
y
lus. In der triklinenForm, die eine etwas höhere Di
hte aufweist, beträgt der Torsionswinkel O2-C19-C18-C1 0.3◦ (Abb. 6), in der monoklinen Form 177.8◦ (Abb. 7).Bei allen Verbindungen 9 besitzt das hetero
y
lis
he Gerüst im Kristall eine kleineAbwei
hung von der Planarität. Dies ist anhand von 9e in einer senkre
ht zur Pa-pierebene gedrehten Darstellung in Abb. 4 gezeigt. Diese Eigens
haft kennt man au
hvon Corannulenen [173�175℄ und verwandten Verbindungen [176�180℄ und wurde vonL. T. S
ott au
h für seine Fullerensynthese [181℄ ausgenutzt. Wie aus den Daten her-vorgeht, liegt eine Alternanz der Bindungslängen im Perimeter des Penta
y
lus vor.Diese Alternanzen entspre
hen weitgehend der Darstellung von 9 in S
hema 33. EinBindungslängenverglei
h der einzelnen Derivate 9a,d,e ist in Tabelle 11 dargestellt.Dabei ist vor allem im Indolizino[3,4,5-ab℄isoindol-System eine deutli
he Bindungslän-genalternanz feststellbar.Für die Verbindung 9d wurden DFT-Re
hnungen dur
hgeführt. Die Re
hnungen wur-den mit dem Softwarepaket Gaussian 03 [182℄ auf dem Niveau B3LYP/6-31G(d,p)sowohl für die Optimierung als au
h die Frequenzre
hnung dur
hgeführt. Ausgegan-gen wurde dabei von Molekülstrukturen der beiden von dieser Verbindung erhaltenen



3 Eigene Ergebnisse 51Kristallmodi�kationen (siehe oben). Es wurden die relativen Energien der Konformerebere
hnet, bei denen die Ethylestergruppe si
h in der Ebene des Ringgerüstes be�n-det. Au
h die relative Engergie der beiden mögli
hen Übergangszustände, bei denendie Estergruppe senkre
ht zum Ringgerüst angeordnet ist, wurde zum Verglei
h opti-miert. Dabei ergibt si
h für die der monoklinen Modi�kation entspre
hende Struktur(vgl. Abb. 7) das Energieminimum. Die der triklinen Modi�kation entspre
hende Kon-formation (vgl. Abb. 6) ergab eine um 2.59 kJ mol−1 höhere Energie und die Über-gangszustände liegen ebenfalls relativ zur monoklinen Form bei 46.3 kJ mol−1. Aus derEnergiedi�erenz läÿt si
h für die beiden günstigsten Konformere eine Glei
hgewi
hts-konstante von K = 1.05 bei Raumtemperatur bere
hnen.Die Dipolmomente der triklinen bzw. monoklinen Modi�kation wurden zu 3.03 D bzw.2.58 D bere
hnet. Dieser Unters
hied kann die Tatsa
he erklären, dass die trikline Formbevorzugt aus dem polareren Lösungsmittel (THF) kristallisiert, während die mono-kline Form aus dem re
ht unpolaren Lösungsmittelgemis
h (Et2O/Pentan) erhaltenwerden konnte.Weitere interessante Daten ergaben si
h aus den ermittelten Bindungslängen des pen-ta
y
lis
hen Gerüstes. Die aus den DFT-Re
hnungen ermittelten mittleren Atomab-stände stimmen mit denen der Molekülstrukturen im Kristall weitestgehend überein.Au
h die s
hon erwähnten lokalisierten Doppelbindungs
harakter spiegeln si
h in denBere
hnungen wieder, wie ein Vergei
h der Daten in Tab. 11 zeigt.
Abbildung 4: Seitenansi
ht eines Moleküls von 9e
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loadditionen an Benzo[f ℄pyrido[2,1-a℄isoindole 8

Abbildung 5: Molekülstruktur von 9a im Kristall.
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Tabelle 7: Bindungslängen [Å℄ und Bindungswinkel [◦℄ in 9a,Standardabwei
hungen sind in Klammern angegeben.N-C(5) 1.371(2) C(6)-C(15) 1.442(3)N-C(16) 1.372(2) C(7)-C(8) 1.411(3)N-C(1) 1.374(2) C(8)-C(9) 1.426(3)O(1)-C(19) 1.202(2) C(8)-C(13) 1.428(3)O(2)-C(19) 1.339(2) C(9)-C(10) 1.365(3)O(2)-C(20) 1.447(2) C(10)-C(11) 1.394(3)O(3)-C(21) 1.204(2) C(11)-C(12) 1.370(3)O(4)-C(21) 1.355(2) C(12)-C(13) 1.423(3)O(4)-C(22) 1.449(3) C(13)-C(14) 1.415(3)C(1)-C(18) 1.412(3) C(14)-C(15) 1.374(2)C(1)-C(2) 1.416(3) C(15)-C(16) 1.464(2)C(2)-C(3) 1.372(3) C(16)-C(17) 1.395(2)C(3)-C(4) 1.420(3) C(17)-C(18) 1.437(2)C(4)-C(5) 1.366(3) C(17)-C(19) 1.469(2)C(5)-C(6) 1.460(2) C(18)-C(21) 1.467(3)C(6)-C(7) 1.372(3)C(5)-N-C(16) 116.59(15) C(11)-C(12)-C(13) 120.6(2)C(5)-N-C(1) 129.99(15) C(14)-C(13)-C(12) 121.14(19)C(16)-N-C(1) 113.38(16) C(14)-C(13)-C(8) 120.37(17)C(19)-O(2)-C(20) 116.54(17) C(12)-C(13)-C(8) 118.48(18)C(21)-O(4)-C(22) 116.3(2) C(15)-C(14)-C(13) 119.40(18)N-C(1)-C(18) 105.25(14) C(14)-C(15)-C(6) 119.81(16)N-C(1)-C(2) 113.06(18) C(14)-C(15)-C(16) 132.92(18)C(18)-C(1)-C(2) 141.67(18) C(6)-C(15)-C(16) 107.24(15)C(3)-C(2)-C(1) 119.45(19) N-C(16)-C(17) 105.77(15)C(2)-C(3)-C(4) 123.56(19) N-C(16)-C(15) 104.15(15)C(5)-C(4)-C(3) 118.1(2) C(17)-C(16)-C(15) 150.02(17)C(4)-C(5)-N 115.79(17) C(16)-C(17)-C(18) 108.08(15)C(4)-C(5)-C(6) 140.46(19) C(16)-C(17)-C(19) 123.58(15)N-C(5)-C(6) 103.75(15) C(18)-C(17)-C(19) 128.05(16)C(7)-C(6)-C(15) 121.54(17) C(1)-C(18)-C(17) 107.50(15)C(7)-C(6)-C(5) 130.22(18) C(1)-C(18)-C(21) 123.60(16)C(15)-C(6)-C(5) 108.24(15) C(17)-C(18)-C(21) 128.29(17)C(6)-C(7)-C(8) 119.04(19) O(1)-C(19)-O(2) 122.88(17)C(7)-C(8)-C(9) 121.5(2) O(1)-C(19)-C(17) 126.57(17)C(7)-C(8)-C(13) 119.75(17) O(2)-C(19)-C(17) 110.47(16)C(9)-C(8)-C(13) 118.76(19) O(3)-C(21)-O(4) 122.50(18)C(10)-C(9)-C(8) 120.6(2) O(3)-C(21)-C(18) 127.15(18)C(9)-C(10)-C(11) 120.7(2) O(4)-C(21)-C(18) 110.29(18)C(12)-C(11)-C(10) 120.8(2)



54 3.4 Cy
loadditionen an Benzo[f ℄pyrido[2,1-a℄isoindole 8

Abbildung 6: Molekülstruktur von 9d erhalten dur
h Kristallisation aus THF.Torsionswinkel O2-C19-C18-C1 0.3◦.
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Tabelle 8: Bindungslängen [Å℄ und Bindungswinkel [◦℄ in 9d kristallisiert aus THF,Standardabwei
hungen sind in Klammern angegeben.O(1)-C(19) 1.205(5) C(10)-C(11) 1.394(7)O(2)-C(19) 1.362(5) C(11)-C(12) 1.372(6)O(2)-C(20) 1.460(5) C(12)-C(13) 1.422(6)N-C(5) 1.371(5) C(13)-C(14) 1.441(6)N-C(1) 1.376(5) C(14)-C(15) 1.391(6)N-C(16) 1.383(5) C(14)-C(22) 1.481(6)C(1)-C(2) 1.390(6) C(15)-C(16) 1.442(6)C(1)-C(18) 1.420(6) C(16)-C(17) 1.401(6)C(2)-C(3) 1.389(6) C(17)-C(18) 1.424(6)C(3)-C(4) 1.408(6) C(18)-C(19) 1.456(6)C(4)-C(5) 1.368(6) C(20)-C(21) 1.495(6)C(5)-C(6) 1.463(6) C(22)-C(23) 1.396(6)C(6)-C(7) 1.375(6) C(22)-C(27) 1.399(6)C(6)-C(15) 1.439(6) C(23)-C(24) 1.385(6)C(7)-C(8) 1.411(6) C(24)-C(25) 1.386(7)C(8)-C(13) 1.425(6) C(25)-C(26) 1.371(7)C(8)-C(9) 1.430(6) C(26)-C(27) 1.379(6)C(9)-C(10) 1.360(6)C(19)-O(2)-C(20) 114.3(3) C(8)-C(13)-C(14) 119.9(4)C(5)-N-C(1) 129.6(4) C(15)-C(14)-C(13) 117.6(4)C(5)-N-C(16) 116.0(3) C(15)-C(14)-C(22) 120.7(4)C(1)-N-C(16) 114.4(3) C(13)-C(14)-C(22) 121.7(4)N-C(1)-C(2) 113.9(4) C(14)-C(15)-C(6) 121.1(4)N-C(1)-C(18) 103.9(4) C(14)-C(15)-C(16) 131.3(4)C(2)-C(1)-C(18) 142.2(4) C(6)-C(15)-C(16) 107.6(4)C(3)-C(2)-C(1) 119.4(4) N-C(16)-C(17) 104.7(3)C(2)-C(3)-C(4) 123.3(4) N-C(16)-C(15) 104.6(3)C(5)-C(4)-C(3) 118.3(4) C(17)-C(16)-C(15) 150.7(4)C(4)-C(5)-N 115.6(4) C(16)-C(17)-C(18) 108.4(4)C(4)-C(5)-C(6) 140.8(4) C(1)-C(18)-C(17) 108.6(4)N-C(5)-C(6) 103.5(4) C(1)-C(18)-C(19) 129.2(4)C(7)-C(6)-C(15) 121.6(4) C(17)-C(18)-C(19) 122.1(4)C(7)-C(6)-C(5) 130.0(4) O(1)-C(19)-O(2) 122.6(4)C(15)-C(6)-C(5) 108.3(3) O(1)-C(19)-C(18) 125.2(4)C(6)-C(7)-C(8) 118.2(4) O(2)-C(19)-C(18) 112.2(4)C(7)-C(8)-C(13) 121.4(4) O(2)-C(20)-C(21) 107.0(4)C(7)-C(8)-C(9) 119.8(4) C(23)-C(22)-C(27) 117.9(4)C(13)-C(8)-C(9) 118.7(4) C(23)-C(22)-C(14) 119.2(4)C(10)-C(9)-C(8) 120.5(4) C(27)-C(22)-C(14) 122.9(4)C(9)-C(10)-C(11) 120.9(4) C(24)-C(23)-C(22) 120.4(5)C(12)-C(11)-C(10) 120.7(4) C(23)-C(24)-C(25) 121.0(5)C(11)-C(12)-C(13) 120.6(4) C(26)-C(25)-C(24) 118.8(5)C(12)-C(13)-C(8) 118.5(4) C(25)-C(26)-C(27) 121.2(5)C(12)-C(13)-C(14) 121.5(4) C(26)-C(27)-C(22) 120.8(4)
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loadditionen an Benzo[f ℄pyrido[2,1-a℄isoindole 8

Abbildung 7: Molekülstruktur von 9d erhalten dur
h Kristallisation ausDiethylether/Pentan. Torsionswinkel O2-C19-C18-C1 0.3◦
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Tabelle 9: Bindungslängen [Å℄ und Bindungswinkel [◦℄ in 9d kristallisiert ausDiethylether/Pentan, Standardabwei
hungen sind in Klammern angegeben.O(1)-C(19) 1.2150(19) C(10)-C(11) 1.410(3)O(2)-C(19) 1.349(2) C(13)-C(12) 1.428(2)O(2)-C(20) 1.448(2) C(13)-C(14) 1.430(2)N-C(1) 1.367(2) C(11)-C(12) 1.359(3)N-C(5) 1.370(2) C(14)-C(15) 1.390(2)N-C(16) 1.3765(19) C(14)-C(22) 1.491(2)C(1)-C(2) 1.409(2) C(15)-C(16) 1.455(2)C(1)-C(18) 1.419(2) C(16)-C(17) 1.387(2)C(2)-C(3) 1.368(3) C(17)-C(18) 1.423(2)C(3)-C(4) 1.418(3) C(18)-C(19) 1.452(3)C(4)-C(5) 1.366(2) C(20)-C(21) 1.507(2)C(5)-C(6) 1.466(2) C(22)-C(23) 1.393(2)C(6)-C(7) 1.367(2) C(22)-C(27) 1.399(2)C(6)-C(15) 1.456(2) C(23)-C(24) 1.386(2)C(7)-C(8) 1.416(2) C(24)-C(25) 1.388(3)C(8)-C(9) 1.420(2) C(25)-C(26) 1.380(3)C(8)-C(13) 1.438(2) C(26)-C(27) 1.392(2)C(9)-C(10) 1.360(2)C(19)-O(2)-C(20) 116.00(12) C(11)-C(12)-C(13) 121.46(16)C(1)-N-C(5) 129.23(13) C(15)-C(14)-C(13) 118.42(14)C(1)-N-C(16) 114.16(14) C(15)-C(14)-C(22) 119.84(15)C(5)-N-C(16) 116.61(13) C(13)-C(14)-C(22) 121.72(13)N-C(1)-C(2) 114.29(15) C(14)-C(15)-C(16) 132.51(15)N-C(1)-C(18) 104.25(13) C(14)-C(15)-C(6) 120.32(15)C(2)-C(1)-C(18) 141.46(17) C(16)-C(15)-C(6) 107.12(13)C(3)-C(2)-C(1) 118.93(16) N-C(16)-C(17) 105.01(13)C(2)-C(3)-C(4) 123.49(16) N-C(16)-C(15) 104.58(13)C(5)-C(4)-C(3) 118.34(17) C(17)-C(16)-C(15) 150.39(14)C(4)-C(5)-N 115.71(15) C(16)-C(17)-C(18) 108.68(14)C(4)-C(5)-C(6) 140.58(17) C(1)-C(18)-C(17) 107.89(15)N-C(5)-C(6) 103.71(13) C(1)-C(18)-C(19) 123.88(14)C(7)-C(6)-C(15) 121.53(14) C(17)-C(18)-C(19) 128.19(15)C(7)-C(6)-C(5) 130.49(14) O(1)-C(19)-O(2) 123.10(16)C(15)-C(6)-C(5) 107.97(14) O(1)-C(19)-C(18) 124.98(15)C(6)-C(7)-C(8) 119.05(15) O(2)-C(19)-C(18) 111.91(13)C(7)-C(8)-C(9) 120.46(15) O(2)-C(20)-C(21) 106.67(14)C(7)-C(8)-C(13) 120.31(16) C(23)-C(22)-C(27) 118.29(15)C(9)-C(8)-C(13) 119.23(15) C(23)-C(22)-C(14) 119.81(14)C(10)-C(9)-C(8) 121.11(16) C(27)-C(22)-C(14) 121.89(15)C(9)-C(10)-C(11) 120.05(18) C(24)-C(23)-C(22) 121.23(16)C(12)-C(13)-C(14) 122.34(14) C(23)-C(24)-C(25) 119.73(18)C(12)-C(13)-C(8) 117.31(15) C(26)-C(25)-C(24) 120.01(16)C(14)-C(13)-C(8) 120.28(14) C(25)-C(26)-C(27) 120.20(17)C(12)-C(11)-C(10) 120.81(16) C(26)-C(27)-C(22) 120.52(17)
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Abbildung 8: Molekülstruktur von 9e im Kristall.



3 Eigene Ergebnisse 59Tabelle 10: Bindungslängen [Å℄ und Bindungswinkel [◦℄ in 9eStandardabwei
hungen sind in Klammern angegeben.N-C(1) 1.360(3) C(12)-C(13) 1.423(3)N-C(5) 1.369(3) C(13)-C(14) 1.423(3)N-C(16) 1.382(2) C(14)-C(15) 1.384(3)O(1)-C(19) 1.214(2) C(14)-C(26) 1.493(3)O(2)-C(19) 1.373(2) C(15)-C(16) 1.455(3)O(2)-C(20) 1.403(3) C(16)-C(17) 1.379(3)C(1)-C(2) 1.410(3) C(17)-C(18) 1.423(3)C(1)-C(18) 1.417(3) C(18)-C(19) 1.436(3)C(2)-C(3) 1.379(3) C(20)-C(25) 1.362(4)C(3)-C(4) 1.411(4) C(20)-C(21) 1.368(3)C(4)-C(5) 1.376(3) C(21)-C(22) 1.388(4)C(5)-C(6) 1.458(3) C(22)-C(23) 1.358(6)C(6)-C(7) 1.358(3) C(23)-C(24) 1.360(6)C(6)-C(15) 1.450(3) C(24)-C(25) 1.395(6)C(7)-C(8) 1.412(3) C(26)-C(31) 1.373(3)C(8)-C(9) 1.423(3) C(26)-C(27) 1.391(3)C(8)-C(13) 1.433(3) C(27)-C(28) 1.386(3)C(9)-C(10) 1.363(4) C(28)-C(29) 1.364(3)C(10)-C(11) 1.399(4) C(29)-C(30) 1.364(3)C(11)-C(12) 1.367(3) C(30)-C(31) 1.389(3)C(1)-N-C(5) 129.75(17) C(14)-C(15)-C(6) 120.7(2)C(1)-N-C(16) 113.89(17) C(14)-C(15)-C(16) 131.99(18)C(5)-N-C(16) 116.29(19) C(6)-C(15)-C(16) 107.31(18)C(19)-O(2)-C(20) 117.10(16) C(17)-C(16)-N 105.22(18)N-C(1)-C(2) 114.5(2) C(17)-C(16)-C(15) 150.40(18)N-C(1)-C(18) 104.40(17) N-C(16)-C(15) 104.30(17)C(2)-C(1)-C(18) 141.1(2) C(16)-C(17)-C(18) 108.56(17)C(3)-C(2)-C(1) 118.3(2) C(1)-C(18)-C(17) 107.9(2)C(2)-C(3)-C(4) 123.8(2) C(1)-C(18)-C(19) 122.74(19)C(5)-C(4)-C(3) 118.2(2) C(17)-C(18)-C(19) 129.31(19)N-C(5)-C(4) 115.3(2) O(1)-C(19)-O(2) 122.0(2)N-C(5)-C(6) 103.97(16) O(1)-C(19)-C(18) 126.2(2)C(4)-C(5)-C(6) 140.7(2) O(2)-C(19)-C(18) 111.75(18)C(7)-C(6)-C(15) 121.0(2) C(25)-C(20)-C(21) 122.7(3)C(7)-C(6)-C(5) 130.9(2) C(25)-C(20)-O(2) 119.1(3)C(15)-C(6)-C(5) 108.1(2) C(21)-C(20)-O(2) 118.1(2)C(6)-C(7)-C(8) 119.5(2) C(20)-C(21)-C(22) 118.9(3)C(7)-C(8)-C(9) 121.4(2) C(23)-C(22)-C(21) 118.8(4)C(7)-C(8)-C(13) 120.2(2) C(22)-C(23)-C(24) 122.3(5)C(9)-C(8)-C(13) 118.4(2) C(23)-C(24)-C(25) 119.6(4)C(10)-C(9)-C(8) 121.3(2) C(20)-C(25)-C(24) 117.8(4)C(9)-C(10)-C(11) 120.3(3) C(31)-C(26)-C(27) 118.14(19)C(12)-C(11)-C(10) 120.7(3) C(31)-C(26)-C(14) 121.56(17)C(11)-C(12)-C(13) 121.0(2) C(27)-C(26)-C(14) 120.30(18)C(12)-C(13)-C(14) 121.6(2) C(28)-C(27)-C(26) 120.6(2)C(12)-C(13)-C(8) 118.3(2) C(29)-C(28)-C(27) 120.3(2)C(14)-C(13)-C(8) 120.1(2) C(30)-C(29)-C(28) 119.7(2)C(15)-C(14)-C(13) 118.41(18) C(29)-C(30)-C(31) 120.6(2)C(15)-C(14)-C(26) 120.7(2) C(26)-C(31)-C(30) 120.7(2)C(13)-C(14)-C(26) 120.91(18)



60 3.4 Cy
loadditionen an Benzo[f ℄pyrido[2,1-a℄isoindole 8Tabelle 11: Bindungslängen [Å℄ des penta
y
lis
hen Gerüstes von 9a-e
N

a

b

c

d

e f g h i j k

l

mnopq

r

stu
vw

Bindung 9a 9e 9da 9db 9da,c 9eb,ca 1.437 1.423 1.423 1.423 1.421 1.422b 1.412 1.417 1.420 1.419 1.427 1.425
 1.416 1.410 1.392 1.409 1.408 1.407d 1.372 1.379 1.389 1.368 1.394 1.392e 1.420 1.410 1.409 1.418 1.419 1.421f 1.366 1.375 1.368 1.366 1.380 1.380g 1.460 1.458 1.463 1.466 1.460 1.460h 1.372 1.359 1.377 1.367 1.376 1.376i 1.411 1.412 1.410 1.416 1.414 1.415j 1.426 1.423 1.429 1.420 1.424 1.424k 1.365 1.363 1.361 1.360 1.373 1.373l 1.394 1.398 1.394 1.410 1.418 1.416m 1.370 1.366 1.375 1.359 1.375 1.376n 1.423 1.422 1.422 1.428 1.426 1.425o 1.415 1.422 1.440 1.429 1.432 1.432p 1.374 1.384 1.389 1.390 1.390 1.390q 1.464 1.454 1.443 1.455 1.453 1.453r 1.395 1.379 1.404 1.387 1.398 1.400s 1.428 1.433 1.427 1.438 1.444 1.443t 1.442 1.450 1.441 1.456 1.456 1.456u 1.371 1.369 1.371 1.370 1.370 1.369v 1.372 1.382 1.377 1.377 1.375 1.375w 1.374 1.360 1.378 1.367 1.375 1.372
atrikline Modi�kation. bMonokline Modi�kation. cDur
h DFT-Re
hnungen erhalten.



3 Eigene Ergebnisse 61Eine der herausragenden Eigens
haften der Benzo[f ℄indolizino[2,1-a℄isoindole 8 ist ihreintensive Fluoreszenz unter UV-Bestrahlung. Die Farbe der Fluoreszenz rei
ht dabeivon gelbgrün bis blaugrün, je na
h Derivat und eingestrahlter Wellenlänge. Die Quan-tenausbeute konnte bei den Derivaten 9b und 9d zu 0.75 bzw 0.90 relativ zu Fluore-s
ein bestimmt werden. Am Beispiel von 9d ist ein UV/Vis- und Fluoreszenz-Spektrumin Abb. 9 dargestellt.Die Addition von Alkenen wie Maleinsäureanhydrid, Tetra
yanethylen [183℄ und N-Phenyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion [184�190℄ an 8a,e gelang ni
ht. In Lit. [168, 191, 192℄werden Additionsreaktionen von Maleimiden an Pyrido[2,1-a℄isoindole bes
hrieben(S
hema 34). Dieses Verhalten der Mehrfa
haddition und ans
hlieÿenden Ringö�nungkonnte im Rahmen dieser Arbeit bei den hier verwendeten Systemen ni
ht na
hvollzo-gen werden. Au
h die Addition von 2,2-Dimethylpropylidin-phosphan (Me3C−C≡P)an 8a gelang ni
ht.S
hema 34:
N

N

O

O

R+ 2 •

N

N
O

O

N

O

O
R R



62 3.4 Cy
loadditionen an Benzo[f ℄pyrido[2,1-a℄isoindole 8Abbildung 9: UV/Vis- und Fluoreszenz-Spektrum von 9d







4 Zusammenfassung

Gegenüber den Ergebnissen meiner Diplomarbeit [7℄ konnte die Synthese von 6H-Benzo[f ℄pyrido[2,1-a℄isoindolium-Salzen 7 (S
hema 35) im Rahmen dieser Arbeitdeutli
h verbessert werden. Als erstes konnte das als Edukt benötigte 2-(Phenyl-ethinyl)pyridin (14) dur
h Modi�kation der Literatursynthese praktis
h quantitativdur
h Sonogashira-Kupplung von 2-Brompyridin und Phenyla
etylen hergestellt wer-den.S
hema 35:
N+

TfO �–

N

+

OTf

∆

N+

TfO–

CH2Cl217 6a 7a
14

2-(Phenylethinyl)pyridin (14) wurde mit vers
hiedenen elektrophilen Propargylderiva-ten in die N-Propargylpyridinium-Salze 6a-
 umgewandelt (S
hema 36). Das Bromidkonnte dur
h Anionenaustaus
h mit Silbersalzen in das Tri�at 6a bzw. das Tetra�uor-borat 6d überführt werden. Nur diese beiden Salze eignen si
h für die im Folgendenerwähnte thermis
he Isomerisierungsreaktion.Um die Isolierung und Handhabung des äusserst hydrolyseemp�ndli
hen Propargyl-tri�ates (HC≡C−CH2OTf) zu vermeiden, wurde eine e�ziente Synthese entwi
kelt, beider Natrium-2-propin-1-olat mit Tri�uormethansulfonsäureanhydrid umgesetzt wurdeund das entstandene Propargyltri�at ohne Aufarbeitung direkt mit Pyridin 14 imSinne der in S
hema 36 gezeigte Reaktion zu 6a umgesetzt wurde.



66S
hema 36:
N

N++

X–

X

X = TfO
X = Br
X = PhSO3

a:
b:
c:

14 6a-

AgX

a:  X = TfO
d:  X = BF4

6b 6a,d
Die thermis
he Isomerisierung von 6a führt zum 6H-Benzo[f ℄pyrido[2,1-a℄isoindolium-Salz 7a (S
hema 37). Dur
h umfangrei
he Variationen einzelner Reaktionsparameter(Temperatur, konventionelles Erhitzen, Mikrowellenaktivierung, Lösungsmittel) konn-te die Reaktion in Hinbli
k auf Ausbeute und Praktikabilität der Dur
hführung opti-miert werden; als S
hlüssel zum Erfolg erwies si
h hier der Zusatz von Hexa�uoriso-propanol (A
etonitril/Hexa�uorisopropanol (100 mol% bez. auf 6a), 150 ◦C, 50 min:Ausb. 83 %; zum Verglei
h: A
etonitril, 160 ◦C, 1 h, 60 %).S
hema 37:

N+

X�–

N+

X–a:
b:

X = TfO
X = BF46a,d 7a,dIm Verglei
h mit den erforderli
hen hohen Temperaturen für diese Cy
loisomerisie-rung war die Beoba
htung überras
hend, dass die analoge Reaktion mit dem 1-(3-Phenylpropargyl)pyridinium-tri�at 6e s
hon unter den Reaktonsbedinungen von des-sen Synthese (20�40 ◦C) erfolgt (S
hema 38). Führte man die Darstellung von 6e bei

≤ 0 ◦C dur
h, so konnte das Salz 6e NMR-spektroskopis
h eindeutig na
hgewiesenwerden.
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hema 38:
N+

TfO �–

N

+

OTf

CH2Cl2, ≤ 0 °C

Ph

Ph

21 6e
N+

TfO–

CH2Cl2, 40 °C, 1 h 7eMe
hanistis
h ist die Cy
loisomerisierung 6 −→ 7 als eine intramolekulare formale[4π+2π℄-Cy
loaddition zwis
hen einer Phenylethinyl- und einer Alkin-Einheit zu se-hen, die von einer H-Vers
hiebung begleitet ist. Ob die Cy
loaddition über radikalis
heoder ionis
he Intermediate verläuft, konnte ni
ht ents
hieden werden. Der reaktions-bes
hleunigende Ein�uss der Phenylgruppe an der propargylis
hen Dreifa
hbindungwürde bei beiden Varianten zutre�en.Die 6H-Benzo[f℄pyrido[2,1-a℄isoindolium-Salze 7a,e wurden dur
h Deprotonierung mitLithium-hexamethyldisilazid quantitativ in die tiefroten Benzo[f℄pyrido[2,1-a℄isoindole8a,e umgewandelt (S
hema 39). Diese ziemli
h instabilen Verbindungen, die lei
ht inbraune Polymere übergehen, zeigen Azomethinylid-Charakter und können dur
h eine[3+2℄-Cy
loaddition mit A
etylendi
arbonsäureestern bzw. Propiolsäureestern in dieBenzo[f℄indolizino[3,4,5-ab℄isoindole 9a-e umgewandelt werden. Diese penta
y
lis
hen,dur
hgehend π-konjugierten Systeme zeigen eine gelbgrüne bis blaugrüne Fluoreszenzmit teilweise bea
htli
h hoher Quantenausbeute.
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S
hema 39:
N+

TfO–

LiHMDS

– HOTf

R1

N

R17a,e 8a,e
N

R2 R3

R1

1.) + R2–≡–R3

2.) o-Chloranil

– 2H 9a-e



5 Summary

The synthesis of 6H-benzo[f ℄pyrido[2,1-a℄isoindolium salts 7 (S
heme 1) 
ould be 
lear-ly improved 
ompared to the initial results des
ribed in my diploma thesis [7℄. First,the starting material 2-(phenylethynyl)pyridine (14) was prepared with a virtuallyquantitative yield by Sonogashira 
oupling of 2-bromopyridine and ethynylbenzene.S
heme 1:
N+

TfO �–

N

+

OTf

∆

N+

TfO–

CH2Cl217 6a 7a
14

2-(Phenylethynyl)pyridine (14) was 
onverted into 1-prop-2-ynylpyridinium salts6a-
 by means of ele
trophili
 propargyl 
ompounds (S
heme 2). Bromide salt 6bwas 
onverted into tri�ate 6a and tetra�uoroborate 6d by an anion-ex
hange withsilver salts.To avoid isolation and handling of the highly moisture-sensitive propargyl tri�ate(HC≡C−CH2OTf), a synthesis was developed by whi
h sodium prop-2-yn-1-olate wastreated with tri�i
 anhydride and the produ
ed propargyl tri�ate was allowed to rea
tin situ with pyridine 14 to yield 6a (S
heme 2).The thermal isomerization of 6a leads to 6H-benzo[f ℄pyrido[2,1-a℄isoindolium salt 7a(S
heme 3). Through extensive variation of several rea
tion parameters (temperature,
onventional warming, mi
rowave a
tivation, solvent), the rea
tion 
ould be optimized



70S
heme 2:
N

N++

X–

X

X = TfO
X = Br
X = PhSO3

a:
b:
c:

14 6a-

AgX

a:  X = TfO
d:  X = BF4

6b 6a,d
with regard to yield and pra
ti
ability. Highest yields were obtained by addition ofone equivalent of hexa�uoroisopropanol (150 ◦C, 50 min: yield 83 %; a
etonitrile, noadditive, 160 ◦C, 1 h: 60 %).S
heme 3:

N+

X�–

N+

X–a:
b:

X = TfO
X = BF46a,d 7a,dIn 
ontrast to the high temperatures required for the 
y
loisomerisation 6a −→ 7a theanalogous rea
tion with the 1-(3-phenyl-prop-2-ynyl)pyridinium tri�ate 6e o

uredalready under the rea
tion 
onditions of its synthesis (20�40 ◦C) (S
heme 4). Whenthe preparation was performed at ≤ 0 ◦C, salt 6e 
ould be observed unambiguous byNMR spe
tros
opy.In me
hanisti
 terms, the 
y
loisomerisation 6 −→ 7 
an be understood as an in-tramole
ular formal [4π+2π℄-
y
loaddition of a phenylethynyl and an alkyne moiety,followed by a H-shift. Whether the 
y
loaddition pro
eeds in a radi
al or ioni
 man-ner, 
ould not be de
ided. The a

eleration of the 
y
loisomerisation in the 
ase ofphenylpropargyl-pyridinium salt 6e would apply to both versions.
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heme 4:
N+

TfO �–

N

+

OTf

CH2Cl2, ≤ 0 °C

Ph

Ph

21 6e
N+

TfO–

CH2Cl2, 40 °C, 1 h 7eThe 6H-benzo[f ℄pyrido[2,1-a℄isoindolium salts 7a,e were 
onverted quantitatively in-to the intense red benzo[f ℄pyrido[2,1-a℄isoindoles 8a,e by deprotonation with lithi-um hexamethyldisilazane (S
heme 5). These fairly unstable 
ompounds, whi
h easilyform brown polymers, shows azomethine-ylide 
hara
ter and 
ould be 
onverted intobenzo[f ℄indolizino[3,4,5-ab℄isoindoles 9a-e by a [3+2℄-
y
loaddition with a
etylene di-
arboxyli
 esters or propynoi
 a
id esters. These penta
y
li
, 
ompletely π-
onjugatedsystems show a yello-green to blue-green �uores
en
e with remarkable high quantumyield.S
heme 5:
N+

TfO–

LiHMDS

– HOTf

R1

N

R17a,e 8a,e
N

R2 R3

R1

1.) + R2–≡–R3

2.) o-Chloranil

– 2H 9a-e





6 Experimenteller Teil

6.1 Allgemeine VorbemerkungenAuf die Bes
hreibung der Arbeitste
hniken und Analysenmethoden folgen die Arbeits-methoden und Analysenergebnisse der dargestellten Verbindungen.
6.1.1 ArbeitstechnikenSoweit ni
ht anders angegeben, wurden alle Umsetzungen mit potentiell feu
htigkeits-emp�ndli
hen oder oxidationsemp�ndli
hen Verbindungen unter S
hutzgasatmosphärevorgenommen. Die verwendeten Glasgeräte wurden vor Gebrau
h ausgeheizt und un-ter S
hutzgas gesetzt. Alle Umfüllarbeiten wurden unter S
hutzgasgegenstrom dur
h-geführt.Soweit ni
ht anders bes
hrieben, wurden bis auf die Säulen
hromatographie immerabsolutierte Lösungsmittel verwendet. Diese sind na
h Standardmethoden getro
knetworden: Diethylether, Pentan, Tetrahydrofuran und Toluol wurden über Natrium ge-tro
knet und destilliert. A
etonitril wurde über KOH vorgetro
knet und gereinigt,ans
hlieÿend über Si
apent vollständig absolutiert. Di
hlormethan wurde mit Cal
i-um
hlorid vorgetro
knet, �ltriert, abdestilliert (Rotationsverdampfer), mit Si
apentabsolutiert und destilliert [152℄. [D6℄-A
eton und [D3℄-A
etonitril wurden dur
h dyna-mis
he Tro
knung mit Molsieb 4Å getro
knet. CD2Cl2 und [D8℄-THF wurden ni
htgetro
knet, da sie direkt zur Messung aus 0.7 ml-Glasampullen entnommen wurden.Die getro
kneten Lösungsmittel wurden in S
hlenkgefäÿen unter S
hutzgas aufbewahrt.Für 
hromatographis
he Zwe
ke kam Kieselgel 60 mit einer Korngröÿe von 0.063 −0.2 mm der Firma Mer
k zum Einsatz. Als S
hutzgas kam wenn ni
ht anders vermerkt,Argon 4.6 der Firma MTI Industriegas ohne weitere Aufbereitung zum Einsatz.
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6.1.2 AnalysenmethodenZur spektroskopis
hen und analytis
hen Charakterisierung wurden folgende Geräteverwendet:IR-Spektroskopie: Bruker Ve
tor 22 FT-IR SpektrometerHe-Ne-Laser (632.82 nm)
1H-NMR-Spektroskopie: Bruker DRX 400 (400.13 MHz)Bruker AMX 500 (500.14 MHz)
13C-NMR-Spektroskopie: Bruker DRX 400 (100.61 MHz)Bruker AMX 500 (125.77 MHz)
19F-NMR-Spektroskopie: Bruker DRX 400 (376.47 MHz)Massenspektrometrie: Finnigan TSQ 7000 (FAB), Matrix: m-NBAFinnigan MAT SSQ 7000 (EI)Joel JMS-700 (FAB, Universität Heidelberg)Elementaranalysen: Elementar Vario EL (Universität Ulm)Perkin-Elmer Analyzer 2400 CHN(Universität Kaiserslautern)S
hmelzpunktbestimmung: Bü
hi Melting Point B540S
hmelzpunktbestimmungsapparatur na
h Dr. Tottoli.Alle Werte sind unkorrigiert.Kristallstrukturanalyse: Imaging-Plate Di�raktometer (IPDS, Firma Stoe).Die Intensitäten der IR-Banden sind wie folgt gekennzei
hnet: vs (sehr stark), s (stark),m (mittel), w (s
hwa
h), br (breit). Die Proben wurden bei Feststo�en als Presslingein KBr und bei Flüssigkeiten auf NaCl-Platten vermessen.



6 Experimenteller Teil 75Die Aufheizrate bei der S
hmelzpunktbestimmung betrug 2 ◦C/min.Alle Angaben zur 
hemis
hen Vers
hiebung sind in der δ-Skala in der Maÿeinheit ppmangegeben. Als interner Standard wurde in der 1H-Spektroskopie Tetramethylsilan(TMS, δ = 0.00 ppm) verwendet. Bei der 13C-Spektroskopie wurde das Lösungsmit-tel au
h als interner Standard verwendet (CDCl3: δ = 77.0 ppm, [D3℄-A
etonitril:
δ = 118.2 ppm, [D6℄-A
eton: δ = 29.9 ppm, [D6℄-DMSO: δ = 40.5 ppm). Für die
19F-Spektroskopie wurde CFCl3 (0 ppm) als externer Standard eingesetzt. Für die ein-deutige Signalzuordnung in der 13C-NMR-Spektroskopie wurden DEPT-45-, DEPT-135-, APT-, COLOC-, HSQC-, HMBC- und HMQC-Spektren herangezogen. In der
1H-NMR-Spektroskopie wurden H,H-COSY-, NOESY- und ROESY-Spektren zur Er-mittlung der Konnektivitäten verwendet [193℄.Die Kopplungskonstanten sind ohne Berü
ksi
htigung des Vorzei
hens in Hz ange-geben. Zur Charakterisierung der Signalmultiplizität werden folgende Abkürzungenverwendet: s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), m (Multiplett). Bei Kopplungen zumehreren Kernen erfolgt die Angabe multiplikativ. Beispiel: dd (Dublett vom Duplett).Die Aufnahme der 13C-NMR-Spektren erfolgte 1H-breitbandentkoppelt, Kopplungenzu Heteroatomen sind angegeben. Zur Auswertung der NMR-Spektren wurden dieSoftwarepakete WinNMR-1D [194℄ und MestreC [195℄ benutzt. Kopplungskonstantenwurden in der Regel aus den 1D- bzw. H,H-COSY-Spektren ermittelt. Bei komplexerenMultipletts wurde au
h die Methode des Modi�ed-J-Doubling [196, 197℄ mit Hilfe derSoftware MestreC [195℄ angewendet.Die Datensammlung der Kristallstrukturanalyse erfolgte mit mono
hromatis
her Mo-Kα-Strahlung. Für die Strukturlösung und -verfeinerung wurde das SoftwarepaketSHELX-97 [198℄ verwendet. Wassersto�atome be�nden si
h in geometris
h bere
hnetenPositionen und wurden na
h dem riding model verfeinert.
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6.1.3 AusgangsverbindungenFolgende Verbindungen wurden na
h Literaturvors
hrift hergestellt (Ausbeute inKlammern):Tri�uormethansulfonsäureanhydrid (91 %), modi�ziert na
h [135℄.Natriumpropargylat (93 %) [133℄.Di
hlorobis(triphenylphosphan)palladium(II) (94 %) [199℄.2-(Phenylethinyl)pyridin (98 %) [115, 118�124℄.Propargyltri�uormethansulfonat (20 %) [135, 137, 138℄.Phenyltriazolindion (52 %) [184℄.2-Brompyridin, Ethyldiisopropylamin (Hünig-Base), Iodbenzol, Phenyla
etylen, Pro-pargylalkohol, Propargylbenzolsulfonat, Propargylbromid, Propargylsäureethylester,Pyridin und Pyrrolidin wurden jeweils fris
h destilliert. Lithiumhexamethyldisilazanwurde vor der Verwendung aus THF umkristallisiert [152℄.Alle weiteren Chemikalien wurden im Handel erworben oder waren im Arbeitskreisvorhanden.
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6.2 Arbeitsvorschriften

6.2.1 2-(Phenylethinyl)-1-propargylpyridinium-bromid (6b)Alkylierung von 2-(Phenylethinyl)pyridin 14 mit Propargylbromid [145�147℄.
N+

Br�–In einem 100 ml Dru
k-S
hlenkrohr werden 0.90 g (5.0 mmol) 2-(Phenylethinyl)pyridin14 und 0.60 ml (80 %ige Lösung in Toluol, 0.64 g, 5.4 mmol) Propargylbromid in 16 mlDi
hlormethan gelöst und 2.5 h bei 80 ◦C gerührt. Aus der gelben Lösung entstehtdabei eine dunkle Suspension. Der Feststo� wird abgesaugt, mit 2 ml Di
hlormethanna
hgewas
hen und bei 0.001 mbar/20 ◦C getro
knet. Man erhält 1.34 g (4.49 mmol,90 %) eines s
hwa
h gelbli
hen Feststo�es vom S
hmp. 178 ◦C.Spektroskopis
he und analytis
he Daten von 6b:
1H-NMR (400 MHz, [D6℄-DMSO): δ = 4.06 (t, 4JHH = 2.5, 1H, ≡C−H), 5.79 (d, 4JHH =2.5, 2H, NCH2), 7.60 (t, 3JHH = 7.3, 2H, m-HPh), 7.65 (t, 3JHH = 7.3, 1H, p-HPh), 7.85(d, 3JHH = 7.3, 2H, o-HPh), 8.20 (t, 3JHH = 7.1, 1H, 5-HPy), 8.48 (d, 3JHH = 8.0, 1H,3-HPy), 8.70 (t, 3JHH = 7.9, 1H, 4-HPy), 9.33 (d, 3JHH = 6.3, 1H, 6-HPy).
1H-NMR (400 MHz, [D3℄-A
etonitril): δ = 3.27 (t, 4JHH = 2.6, 1H, ≡C−H), 5.66 (d,
4JHH = 2.6, 2H, NCH2), 7.58 (m, 2H, m-HPh), 7.64 (m, 1H, p-HPh), 7.81 (m, 2H, o-HPh), 8.02 (dd, 3JHH = 7.8, 3JHH = 6.3, 1H, 5-HPy), 8.23 (d, 3JHH = 8.1, 1H, 3-HPy),8.54 (dd, 3JHH = 8.1, 3JHH = 7.8, 1H, 4-HPy), 9.14 (d, 3JHH = 6.3, 1H, 6-HPy).
13C-NMR (100 MHz, {1H}, [D3℄-A
etonitril): δ = 50.5 (NCH2), 74.4 (≡CH), 80.3(Py−C≡), 81.3 (CH2C≡), 109.0 (≡C−Ph), 120.0 (C-iPh), 128.1 (C-5Py), 130.2 (C-mPh), 133.0 (C-pPh), 133.2 (C-3Py), 133.7 (C-oPh), 138.6 (C-2Py), 146.3 (C-4Py), 147.1(C-6Py).



78 6.2 Arbeitsvors
hriftenIR (KBr): ν = 3148 (s), 3073 (m), 3040 (m), 3003 (m), 2973 (m), 2953 (m), 2928 (m),2226 (vs), 2187 (m), 2118 (m), 1616 (s), 1568 (s), 1514 (vs), 1444 (m), 1428 (w), 1257(m), 1286 (m), 1202 (m), 1166 (s), 857 (w), 779 (s), 754 (vs), 689 
m−1 (s).MS (FAB, 7 keV): m/z = 518 (1 %), 517 (4 %), 516 (1 % [Kat2Br℄+), 515 (4 %), 219(19 %), 218 (100 % [Kat℄+), 217 (11 %).Elementaranalyse: C16H12BrN [M = 298.18 g/mol℄Ber. C 64.45 % H 4.06 % N 4.70 %Gef. C 64.55 % H 4.02 % N 4.61 %
6.2.2 2-(Phenylethinyl)-1-propargylpyridinium-trifluormethansulfonat (6a)

N+

TfO–

6.2.2.1 Methode AUnter Argon werden 1.5 g (8.0 mmol) Propargyltri�at in 12 ml Diethylether vorgelegtund mit einer Kältemis
hung auf −10 ◦C gekühlt. Nun tropft man langsam währendetwa 30 min 1.2 g (6.7 mmol) 2-(Phenylethinyl)pyridin (14) in 8 ml Diethylether zu,wobei sofort ein gelbli
her Nieders
hlag ausfällt. Es wird no
h 1 h mit Kühlung wei-tergerührt, dann der Nieders
hlag über eine Glas�lterfritte abgesaugt, mit etwa 40 mlDiethylether gewas
hen und tro
ken gesaugt; Rohausbeute 2.8 g. Umkristallisieren ausDiethylether/A
etonitril (2:1) und Tro
knen ergibt 2.0 g (5.4 mmol, 81 %) Produkt inForm eines farblosen kristallinen Pulvers.
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6.2.2.2 Methode BAlkylierung von 2-(Phenylethinyl)pyridin 14 mit Propargyl-tri�uormethansulfonatund Pyridin als Base.7.40 ml (12.36 g, 43.8 mmol) Tri�uormethansulfonsäureanhydrid werden vorgelegt, mit10 ml Di
hlormethan verdünnt und unter Rühren auf −10 ◦C gekühlt. Nun lässt manlangsam zum einen 3.60 ml (3.49 g, 44.1 mmol) Pyridin in 10 ml Di
hlormethan undzum anderen 2.40 ml (2.30 g, 41.1 mmol) Propargylalkohol in 10 ml Di
hlormethanzutropfen. Es bildet si
h eine di
ke Suspension, deren Farbe si
h von weiÿ über rosana
h beige ändert. Man läÿt weitere 2 h unter Kühlung rühren und fällt dur
h Zugabevon 60 ml Diethylether das Pyridinium-tri�uormethansulfonat aus. Der entstandeneweiÿe Feststo� wird ab�ltriert.In die auf 0 ◦C gekühlte Lösung tropft man 5.40 g (30.1 mmol) 2-(Phenylethinyl)pyridin14 in 30 ml Diethylether zu, wobei sofort ein voluminöser weiÿer Nieders
hlag ausfällt.Die Suspension wird na
h Zugabe von 30 ml Diethylether no
h weitere 2 h bei 0 ◦Cgerührt. Man läÿt den Feststo� absetzen und dekantiert die überstehende Lösung ab.Das nun lei
ht beige Produkt wird aus Di
hlormethan/A
etonitril (2:1) umkristallisiert.Es werden 5.10 g (13.9 mmol, 46 %) Produkt in Form eines farbloses kristallinen Pulverserhalten.
6.2.2.3 Methode CAlkylierung von 2-(Phenylethinyl)pyridin 14 mit Propargyl-tri�uormethansulfonatund 2,6-Di-tert-butyl-4-methylpyridin als Base.Es werden bei 4.00 ml (6.77 g, 24.0 mmol) Tri�uormethansulfonsäureanhydrid in 30 mlDi
hlormethan vorgelegt und auf −30 ◦C gekühlt. während 1 h lässt man langsam ei-ne Lösung von 1.70 ml (1.58 g, 28.2 mmol) Propargylalkohol und 5.50 g (26.8 mmol)2,6-Di-tert-butyl-4-methylpyridin in 30 ml Di
hlormethan zutropfen. Man lässt eineStunde unter Kühlung rühren, wobei si
h ein beiger Nieders
hlag bildet. Nun tropftman 6.30 g (35.2 mmol) 2-(Phenylethinyl)pyridin 14 in 60 ml Di
hlormethan wäh-rend 1 h zu und lässt ans
hlieÿend langsam während 3 h auf RT auftauen. Dur
h80 ml Diethylether wird die Fällung vervollständigt. Ans
hlieÿend wir der Feststo�
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hriftenabgesaugt und mit 20 ml Diethylether na
hgewas
hen. Die Salze löst man in A
etoni-tril/Di
hlormethan (1:1), gibt 3.00 g (28.3 mmol) wasserfreies Natrium
arbonat hinzuund rührt die Lösung über Na
ht bei RT. Die Suspension wird abgesaugt, das Filtratmit 80 ml Diethylether versetzt und gerührt. Der entstandene Nieders
hlag wird abge-saugt, mit wenig Di
hlormethan na
hgewas
hen und bei 0.001 mbar/20 ◦C getro
knet.Es werden 7.60 g (20.7 mmol, 86 %) farbloses, kristallines Produkt erhalten.
6.2.2.4 Methode DAlkylierung von 2-(Phenylethinyl)pyridin 14 mit Propargyl-tri�uormethansulfonat insitu hergestellt aus Natriumpropargylat.Variante 1: Es werden 7.00 g (89.7 mmol) Natriumpropargylat in 60 ml Di
hlormethansuspendiert und auf 0 ◦C gekühlt. Ans
hlieÿend werden 13.5 ml (22.6 g, 80.1 mmol)Tri�uormethansulfonsäureanhydrid in 40 ml Di
hlormethan auf einmal zugegeben.Na
h wenigen Minuten bildet si
h ein roter Nieders
hlag. Man lässt no
h 1 h Stundeweiter rühren und dabei auf RT auftauen. Die entstandene Suspension wird dur
h eineS
hutzgasfritte abgesaugt und der rote Feststo� mit 20 ml Di
hlormethan na
hgewa-s
hen. Zu dem Filtrat tropft man langsam während einer halbe Stunde eine Lösung von14.3 g (79.8 mmol) 2-(Phenylethinyl)pyridin in 50 ml Di
hlormethan. Während der Re-aktion kommt es zu einer lei
hten Wärmeentwi
klung, einer Braunfärbung der Lösungund dem Ausfallen von Feststo�. Die Suspension wird am Rotationsverdampfer auf et-wa 30 ml eingeengt, der ausgefallene Feststo� abgesaugt, in A
etonitril aufgenommenund mit Diethylether gefällt. Es werden 15.6 g grünes Rohprodukt erhalten. Umkri-stallisieren aus A
etonitril/Di
hlormethan (1:1) und Vervollständigung der Fällung mitDiethylether ergeben na
h der Tro
knung bei 0.001 mbar/20 ◦C 11.8 g (32.1 mmol,40 %) farbloses Produkt.Variante 2 (modi�ziert und vereinfa
ht): 7.80 g (100 mmol) Natriumpropargylat wer-den bei 0 ◦C in 120 ml Di
hlormethan suspendiert und während 20 min tropfenwei-se mit 16.9 ml (28.2 g, 100 mmol) Tri�uormethansulfonsäureanhydrid in 130 ml Di-
hlormethan versetzt. Man läst weitere 2 h rühren und dabei auf RT auftauen. Dasausgefallene Natriumtri�uormethansulfonat wird über eine S
hutzgasfritte ab�ltriertund mit 2 × 20 ml Di
hlormethan na
hgewas
hen. Die Lösung wird auf 0 ◦C gekühlt



6 Experimenteller Teil 81und 17.9 g (100 mmol) 2-(Phenylethinyl)pyridin (14) in 30 ml Di
hlormethan wäh-rend 20 min hinweg zugetropft. Na
h 10 min wird die Kühlung entfernt, und in dienun bräunli
he Lösung werden während 1.5 h 200 ml Diethylether zugetropft und 2 hlang weitergerührt, wobei ein farbloser Nieders
hlag auskristallisiert. Der Nieders
hlag(15.5 g) wird in einer S
hutzgasfritte abgesaugt und die Restlösung während weiterer1.5 h mit 200 ml zugesetzten Diethylether gerührt. Na
h weiterem zweistündigem Rüh-ren hat si
h erneut ein beiger Nieders
hlag (9.0 g) gebildet, wel
her ebenfalls abgesaugtwird. Beide Nieders
hläge enthalten in geringer Menge eine rötli
he Verunreinigung.Die Fraktionen werden vereinigt und bei Raumtemperatur in 150 ml A
etonitril gelöst,wobei der rötli
he Feststo� als unlösli
her Nieders
hlag verbleibt und dur
h Absaugenabgetrennt wird. Die Lösung wird während 3 h mit 280 ml Diethylether versetzt. Dabeibildet si
h eine immer stärker werdende Trübung. Na
h 18 h ist ein kristalliner Nie-ders
hlag entstanden, wel
her abgesaugt und bei 0.001 mbar/20 ◦C getro
knet wird.Es werden 14.45 g (39.34 mmol) Produkt erhalten. Die Lösung wird auf 80 ml einge-engt und mit 65 ml Diethylether versetzt und 30 h gerührt. Es fällt ein weiterer lei
htbeiger Nieders
hlag, wel
her abgesaugt und bei 0.001 mbar/20 ◦C getro
knet wird.Die zweite Fraktion ergibt 3.95 g (10.75 mmol) Produkt. Dur
h weitere Fällung mit40 ml Diethylether und Rühren über 38 h ergibt si
h eine dritte Fraktion mit 1.18 g(3.2 mmol). Gesamtausbeute: 19.58 g (53.30 mmol, 53 %).
6.2.2.5 Methode EAustaus
h des Bromids im Salz 6b mit Hilfe von Silbertri�uormethansulfonat.In 20 ml A
etonitril werden 0.12 g (0.40 mmol) 2-(Phenylethinyl)-1-propargyl-pyridiniumbromid (6b) suspendiert und tropfenweise mit 0.11 g (0.42 mmol) Silber-tri�uormethansulfonat in 8 ml A
etonitril versetzt. Es bildet si
h ein weiÿer Nieder-s
hlag und eine s
hwa
h grünli
he Lösung. Na
h 10 min Rühren bei Raumtemperaturwird ab�ltriert, mit 4 ml Di
hlormethan na
hgewas
hen, die Lösung am Rotations-verdampfer eingeengt und der erhaltene lei
ht grünli
he Feststo� aus Di
hlormethanumkristallisiert. Na
h dem Tro
knen bei 0.001 mbar/20 ◦C werden 0.13 g (0.35 mmol,88 %) farblose Nadeln erhalten.Ein S
hmelzpunkt des Produktes ist ni
ht exakt bestimmbar, da die Probe si
h ab160 ◦C dunkel färbt und zersetzt. Das dunkle Zersetzungsprodukt s
hmilzt bei 166 ◦C.



82 6.2 Arbeitsvors
hriftenSpektroskopis
he und analytis
he Daten von 6a:
1H-NMR (400 MHz, [D3℄-A
etonitril): δ = 3.29 (t, 4JHH = 2.6, 1H, ≡C−H), 5.61 (d,
4JHH = 2.6, 2H, NCH2), 7.58 (t, 3JHH = 7.5, 2H, m-HPh), 7.67 (t, 3JHH = 7.5, 1H,p-HPh), 7.84 (d, 3JHH = 7.5, 2H, o-HPh), 8.04 (ddd, 3JHH = 7.8, 3JHH = 6.3, 4JHH =1.5, 1H, 5-HPy), 8.25 (ddd, 3JHH = 8.1, 4JHH = 1.5, 5JHH = 0.5, 1H, 3-HPy), 8.56 (ddd,
3JHH = 8.1, 3JHH = 7.8, 4JHH = 1.4, 1H, 4-HPy), 9.02 (ddd, 3JHH = 6.3, 4JHH = 1.4,
5JHH = 0.5, 1H, 6-HPy).
1H-NMR (400 MHz, [D3℄-A
etonitril/Hexa�uorisopropanol 6:1): δ = 3.02 (t, 4JHH =2.6, 1H, ≡C−H), 5.54 (d, 4JHH = 2.6, 2H, NCH2), 7.51 (t, 3JHH = 7.5, 2H, m-HPh),7.60 (t, 3JHH = 7.5, 1H, p-HPh), 7.77 (d, 3JHH = 7.5, 2H, o-HPh), 7.92 (dd, 3JHH = 7.8,
3JHH = 6.3, 1H, 5-HPy), 8.15 (d, 3JHH = 8.1, 1H, 3-HPy), 8.43 (dd, 3JHH = 8.1, 3JHH =7.8, 1H, 4-HPy), 8.95 (d, 3JHH = 6.3, 1H, 6-HPy).
1H-NMR (400 MHz, [D6℄-DMSO): δ = 4.05 (t, 4JHH = 2.6, 1H, ≡C−H), 5.76 (d, 4JHH =2.6, 2H, NCH2), 7.60 (t, 3JHH = 7.5, 2H, m-HPh), 7.66 (t, 3JHH = 7.5, 1H, p-HPh), 7.86(d, 3JHH = 7.5, 2H, o-HPh), 8.19 (dd, 3JHH = 7.8, 3JHH = 6.3, 1H, 5-HPy), 8.46 (d,
3JHH = 8.0, 1H, 3-HPy), 8.69 (dd, 3JHH = 8.0, 3JHH = 7.8, 1H, 4-HPy), 9.28 (d, 3JHH =6.3, 1H, 6-HPy).
13C-NMR (100 MHz, {1H}, [D3℄-A
etonitril): δ = 50.7 (NCH2), 74.4 (≡CH), 80.4(Py−C≡), 81.6 (CH2C≡), 109.2 (≡C−Ph), 120.1 (C-iPh), 122.1 (q, 1JCF= 321, TfO�),128.2 (C-5Py), 130.3 (C-mPh), 133.1 (C-pPh), 133.3 (C-3Py), 133.8 (C-oPh), 138.6(C-2Py), 146.3 (C-4Py), 147.2 (C-6Py).
13C-NMR (100 MHz, {1H}, [D6℄-DMSO): δ = 49.4 (NCH2), 75.1 (≡CH), 80.1(Py−C≡), 81.3 (CH2C≡), 106.6 (≡C−Ph), 118.9 (C-iPh), 122.1 (q, 1JCF= 321, TfO�),127.4 (C-5Py), 129.2 (C-mPh), 131.9 (C-pPh), 132.0 (C-3Py), 132.6 (C-oPh), 136.4(C-2Py), 146.1 (C-4Py), 146.2 (C-6Py).
19F-NMR (367 MHz, [D3℄-A
etonitril): δ = −78 ppm.IR (KBr): ν = 3238 (m), 3139 (w), 3078 (w), 2993 (w), 2218 (s), 2186 (w), 2133 (w),1618 (m), 1569 (m), 1513 (s), 1454 (w), 1444 (w), 1336 (w), 1285 (vs), 1259 (vs), 1228(m), 1207 (m), 1171 (s), 1154 (s), 1032 (vs), 927 (w), 898 (w), 861 (w), 806 (w), 779(w), 763 (m), 737 (w), 689 (w), 638 (s), 573 (w), 540 (w), 517 
m−1 (m).



6 Experimenteller Teil 83UV (DMSO, 2.0×10−5 mol l−1): λmax (lg ǫ) = 265 (3.94), 342 (4.16).UV (CH2Cl2, 2.0×10−5 mol l−1): λmax (lg ǫ) = 268 (3.81), 352 (4.26).MS (FAB, 6 keV): m/z = 585 (5 % [Kat2TfO℄+), 219 (18 % [Kat + H℄+), 218 (100 %[Kat℄+), 217 (32 % [Kat− H℄+), 216 (6 % [Kat− 2 H℄+), 180 (7 % [Ph-C≡C-Py + H℄+),179 (5 % [Ph-C≡C-Py℄+), 178 (6 % [Ph-C≡C-Py − H℄+).MS (EI, 70 eV):
m/z = 218 (28 % [Kat℄+), 217 (100 % [Kat − H℄+), 216 (23 % [Kat − 2 H℄+), 189(17 %), 180 (7 % [Ph-C≡C-Py + H℄+), 179 (5 % [Ph-C≡C-Py℄+), 178 (6 % [Ph-C≡C-Py − H℄+). 109 (29 % [Kat℄2+), 94 (20 %), 69 (50 %), 65 (16 %).Elementaranalyse: C17H12F3NO3S [M = 367.35 g/mol℄Ber. C 55.58 % H 3.29 % N 3.81 %Gef. Methode A C 55.40 % H 3.44 % N 3.83 %Gef. Methode B C 55.38 % H 3.48 % N 3.65 %Gef. Methode C C 54.48 % H 3.36 % N 3.67 %Gef. Methode D C 55.83 % H 3.33 % N 3.77 %Gef. Methode E C 55.60 % H 3.32 % N 3.89 %
6.2.3 2-(Phenylethinyl)-1-propargylpyridinium-tetrafluorborat (6d)

N+

BF4
–In einem 250 ml S
hlenkkolben werden 2.25 g (7.55 mmol) 2-(Phenylethinyl)-1-propargylpyridiniumbromid 6b in 150 ml A
etonitril suspendiert. Ans
hlieÿend wer-den 1.56 g (8.01 mmol) Silbertetra�uorborat zugegeben, und die entstehende bläuli
heSuspension wird über 30 min bei RT gerührt. Es entsteht ein bräunli
her Nieder-s
hlag, wel
her so fein ist, dass er ni
ht �ltriert oder abgesaugt werden kann. Manlässt den Nieders
hlag absetzen, pipettiert die überstehende Lösung ab und engt amRotationsverdampfer ein. Die dunkle ölige Masse wird in Di
hlormethan aufgenom-men und dur
h langsames Zutropfen von Diethylether als dunkler kristalliner Nieder-s
hlag gefällt. Na
h dem Absaugen und Tro
knen bei 0.001 mbar/20 ◦C erhält man



84 6.2 Arbeitsvors
hriften2.58 g Rohprodukt. Dieses wird in A
etonitril aufgenommen, dur
h eine Glas�lternut-s
he A3 abgesaugt, dur
h Zutropfen von Et2O wieder langsam ausgefällt und bei bei0.001 mbar/20 ◦C getro
knet. Hierbei werden 2.25 g (7.38 mmol, 98 %) lei
ht graueNadeln vom S
hmp. 168 ◦C erhalten.Spektroskopis
he und analytis
he Daten von 6d:
1H-NMR (400 MHz, [D3℄-A
etonitril): δ = 3.27 (t, 4JHH = 2.6, 1H, ≡C−H), 5.58 (d,
4JHH = 2.6, 2H, NCH2), 7.55 (m, 2H, m-HPh), 7.64 (m, 1H, p-HPh), 7.81 (m, 2H, o-HPh), 8.01 (dd, 3JHH = 7.7, 3JHH = 6.3, 1H, 5-HPy), 8.23 (d, 3JHH = 8.1, 1H, 3-HPy),8.53 (dd, 3JHH = 8.1, 3JHH = 7.7, 1H, 4-HPy), 8.99 (d, 3JHH = 6.3, 1H, 6-HPy).
13C-NMR (100 MHz, {1H}, [D3℄-A
etonitril): δ = 50.7 (NCH2), 74.5 (≡CH), 80.4(Py−C≡), 81.4 (CH2C≡), 109.1 (≡C−Ph), 120.1 (C-iPh), 128.2 (C-5Py), 130.2 (C-mPh), 133.0 (C-pPh), 133.3 (C-3Py), 133.8 (C-oPh), 138.5 (C-2Py), 146.4 (C-4Py), 147.2(C-6py).
19F-NMR (376 MHz, [D3℄-A
etonitril): δ = −152 (BF�4 ).IR (KBr): ν= 3262 (m), 3141 (w), 3107 (w), 3069 (w), 2223 (s), 2183 (m), 2135 (m),1615 (m), 1571 (m), 1510 (s), 1445 (m), 1288 (m), 1204 (w), 1070 (vs), 777 (s), 758(s), 689 
m−1 (s).MS (FAB, 8 keV): m/z = 307 (3 % [M+2H℄+), 219 (21 % [Kat+H℄+), 218 (100 %[Kat℄+), 217 (28 % [Kat-H℄+), 216 (6 % [Kat-2H℄+), 154 (13 %), 136 (12 %).Elementaranalyse: C16H12BF4N [M = 305.08 g/mol℄Ber. C 62.99 % H 3.96 % N 4.59 %Gef. C 62.68 % H 4.10 % N 4.62 %
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6.2.4 2-(Phenylethinyl)-1-propargylpyridinium-benzolsulfonat (6c)Alkylierung von 2-(Phenylethinyl)pyridin 14 mit Propargyl-benzolsulfonat.
N+

PhSO3
–

6.2.4.1 Methode AIn einem Dru
k-S
hlenkrohr werden unter S
hutzgas 0.90 g (5.0 mmol) 2-(Phenyl-ethinyl)pyridin 14 und 1.7 ml (2.0 g, 10 mmol) Propargyl-benzolsulfonat in 5 ml Di-
hlormethan gelöst. Das S
hlenkrohr wird ans
hlieÿend 5 min lang in einem Ölbadmit einer Temperatur von 100 ◦C erhitzt. Na
hdem die entstandene dunkle Suspensionabgekühlt ist, fällt man dur
h Zugabe von 20 ml THF einen dunkelbraunen �o
kigenFeststo�. Dieser wird abgesaugt, mit wenig THF na
hgewas
hen, um das übers
hüssi-ge Propargyl-benzolsulfonat zu entfernen, und aus Di
hlormethan umkristallisiert. Eswerden 1.08 g eines beigen Pulvers erhalten. Dieses kristallisiert im Kühls
hrank auseiner Lösung von A
etonitril/THF (1:1) Während 2 Wo
hen langsam als s
hwa
h gelb-li
he Kristalle aus. Na
h dem Absaugen und Tro
knen bei 0.001 mbar/20 ◦C werden0.79 g (2.1 mmol, 42 %) Produkt vom S
hmp. 123 ◦C erhalten.
6.2.4.2 Methode BIn 30 ml Di
hlormethan werden 4.48 g (25 mmol) 2-(Phenylethinyl)pyridin (14) und11.9 ml (14.7 g, 75.0 mmol) Propargyl-benzolsulfonat gelöst und 6 h am Rü
k�uÿgeko
ht. Na
hdem Einengen im Rotationsverdampfer wird ein s
hwarzes Öl erhalten,wel
hes bei 40 ◦C in 150 ml Dioxan gelöst und na
h 18 Tagen im Kühls
hrank einenbräunli
hen Nieders
hlag ergibt. Umkristallisieren aus Di
hlormethan und Tro
knenbei 0.001 mbar/20 ◦C ergibt 4.23 g (11.3 mmol, 45 %) s
hwa
h beiges kristallinesProdukt vom S
hmp. 123 ◦C.
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hriftenSpektroskopis
he und analytis
he Daten von 6
:
1H-NMR (400 MHz, [D3℄-A
etonitril): δ = 3.28 (t, 3JHH = 2.5 Hz, 1H, ≡C−H), 5.63(d, 4JHH = 2.5 Hz, 2H, NCH2), 7.32 (m, 3H, m-HBs, p-HBs), 7.55 (t, 3JHH = 7.4 Hz,2H, m-HPh), 7.63 (t, 3JHH = 7.4 Hz, 1H, p-HPh), 7.71 (m, 2H, o-HBs), 7.79 (d, 3JHH =7.4 Hz, 2H, o-HPh), 8.00 (dd, 3JHH = 7.6 Hz, 3JHH = 6.2 Hz, 1H, 5-HPy), 8.21 (d,
3JHH = 8.1 Hz, 1H, 3-HPy), 8.52 (dd, 3JHH = 8.1 Hz, 3JHH = 7.6 Hz, 1H, 4-HPy), 9.10(d, 3JHH = 6.2 Hz, 1H, 6-HPy).
13C-NMR (100 MHz, {1H}, [D3℄-A
etonitril): δ = 50.6 (NCH2), 74.7 (≡CH), 80.5(Py−C≡), 81.2 (CH2C≡), 108.8 (≡C−Ph), 120.1 (C-iPh), 126.7 (C-oBs), 128.2 (C-5Py), 128.8 (C-mBs), 129.5 (C-pBs), 130.1 (C-mPh), 133.0 (C-pPh), 133.2 (C-3Py), 133.7(C-oPh), 138.4 (C-2Py), 146.7 (C-4Py), 147.1 (C-6Py), 149.5 (C-iBs).IR (KBr): ν= 3184 (m), 3150 (m), 3061 (w), 2225 (s), 2185 (m), 2120 (m), 1572 (m),1515 (s), 1444 (m), 1289 (m), 1221 (vs), 1206 (vs), 1193 (vs), 1124 (m), 1038 (m), 781(m), 759 (m), 727 (m), 688 (m), 615 (s), 563 
m−1 (m).MS (FAB, 7 keV): m/z = 595 (1 %), 594 (2 %), 593 (4 %), 219 (18 %), 218 (100 %),217 (14 %).Elementaranalyse: C22H17NO3S [M = 375.44 g/mol℄Ber. C 70.38 % H 4.56 % N 3.73 %Gef. Methode A C 68.64 % H 4.76 % N 3.52 %Gef. Methode B C 69.21 % H 4.67 % N 3.68 %
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6.2.5 6H-Benzo[f ]pyrido[2,1-a]isoindolium-trifluormethansulfonat (7a)

44

33

22

11

N+

66 77

1212

88

99

1010

1111

TfO–

6.2.5.1 Methode AThermis
he Isomerisierung des Salzes 6a (siehe Kap. 6.2.2).In einem Dru
k-S
hlenkrohr werden 1.10 g (3.00 mmol) 6a eingewogen und unterS
hutzgas in 25 ml A
etonitril gelöst. Ans
hlieÿend wird die Lösung 350 h auf 80 ◦Cerhitzt. Die nun braune Lösung wird in einen S
hlenkkolben überführt und mit 100 mlDiethylether versetzt, wobei na
h einigen Minuten ein beiger Feststo� ausfällt. ZurVervollständigung der Fällung wird no
h 1 h weitergerührt, die braune Lösung abde-kantiert und der Feststo� aus 8 ml A
etonitril umkristallisiert. Na
h einigen Tagenbilden si
h gelbli
he Nadeln in der gesättigten Lösung, wel
he auf einer Glas�lterfritteabgesaugt und mit wenig THF gewas
hen werden. Ausbeute 0.66 g (1.8 mmol, 60 %).Da die Lösli
hkeit des Eduktes in A
etonitril deutli
h höher ist als die des Produk-tes, ist die Trennung unproblematis
h, und das restli
he Edukt (0.32 g, 0.87 mmol,29 %) kann aus der A
etonitril-Lösung dur
h Einengen und Fällen mit Diethyletherzurü
kgewonnen werden. Dies bedeutet eine Produktausbeute von 85 % bezogen aufumgesetztes Edukt.
6.2.5.2 Methode BIsomerisierung des Salzes 6a (siehe Kap. 6.2.2) unter Mikrowellenbestrahlung.Ansatz A: Unter S
hutzgas werden 0.37 g (1.0 mmol) 2-(Phenylethinyl)-1-propargyl-pyridinium-tri�uormethansulfonat (6a) in 9 ml [D3℄-A
etonitril und 1 ml [D8℄-Toluolgelöst und in einem Glasreaktionsbehälter GRV 281 eingefüllt. Die Reaktionslösungwird in einem Mikrowellenofen MLS-Ethos 16001 während 3 min mit einer Leistung vonmax. 400W von RT auf 150 ◦C erhitzt und ans
hlieÿend no
h weitere 60 min lang dur
h1von MLS GmbH, Leutkir
h, Deuts
hland.
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hrifteneine Leistung von (190 ± 45) W bei (150 ± 3) ◦C gehalten. Ans
hlieÿend wird sofort inEiswasser auf Raumtemperatur abgekühlt. Na
h dem Abziehen des Lösungsmittels undUmkristallisieren des dunklen kristallinen Feststo�es aus A
etonitril/Dioxan werden0.12 g (0.33 mmol, 33 %) grünli
hes Produkt erhalten.Ansatz B: Wie Ansatz A, allerdings mit 10 ml reinem [D3℄-A
etonitril, 3 min von 25 ◦Cauf 150 ◦C mit max. 400 W, ans
hlieÿend 60 min mit (150 ± 3) ◦C bei (180 ± 40) W.Einengen der Lösung zu einem dunklen Öl und Ausko
hen mit Di
hlormethan ergibteine dunkle Lösung, wel
he eingeengt und in A
etonitril aufgenommen wird. Aus dieserLösung lassen si
h mit Diethylether 0.11 g (0.31 mmol, 31 %) eines s
hwa
h grünli
hesPulver kristallisieren.
6.2.5.3 Methode CThermis
he Isomerisierung des Salzes 6a (siehe Kap. 6.2.2) im Autoklaven.Unter S
hutzgasatmosphäre werden in einem Autoklaven (Bruttovolumen 250 ml,max. 200 ◦C/150 bar) 9.12 g (25.0 mmol) 2-(Phenylethinyl)-1-propargylpyridinium-tri�uormethansulfonat 6a in 175 ml A
etonitril (abs.) gelöst. Die Lösung wird inner-halb von 27 min in einem vorgewärmten Heizmantel auf 150 ◦C erhitzt und 60 min beidieser Temperatur gehalten. Ans
hlieÿend wird der Autoklav in einem Eisbad 42 mingekühlt, bis die Innentemperatur 20 ◦C errei
ht hat. Fällen der Salze mit Diethyletherund Umkristallisieren aus Di
hlormethan ergibt 5.68 g (15.5 mmol, 62 %) s
hwa
hgelbli
hes Produkt.
6.2.5.4 Methode DThermis
he Isomerisierung des Salzes 6a (siehe Kap. 6.2.2) im Autoklaven mit He-xa�uorisopropanol als Zusatz.Dur
hführung Analog Methode C, Reaktionszeit allerdings nur 50 min Ansatz mit3.67 g (10.0 mmol) 2-(Phenylethinyl)-1-propargylpyridinium-tri�uormethansulfonat(6a) in 39 ml A
etonitril und 1.1 ml (10 mmol) Hexa�uorisopropanol. Es werden 3.06 g(8.33 mmol, 83 %) Produkt in Form eines s
hwa
h gelbli
hen feinkristallinen Pulverserhalten.
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hmelzpunkt des Produktes ist ni
ht exakt bestimmbar, da die Probe si
h ab214 ◦C dunkel verfärbt und ab 217 ◦C s
hwarz ist. Das s
hwarze Zersetzungsprodukts
hmilzt bei 228 ◦C.Spektroskopis
he und analytis
he Daten von 7a:
1H-NMR (400 MHz, [D3℄-A
etonitril): δ = 5.83 (s, 2H, 6-H), 7.57 (dd, 3JHH = 8.1,
3JHH = 6.9, 1H, 9-H), 7.61 (dd, 3JHH = 8.1, 3JHH = 6.9, 1H, 10-H), 7.86 (t, 3JHH =6.8, 1H, 3-H), 7.93 (d, 3JHH = 8.0, 1H, 11-H), 8.01 (d, 3JHH = 8.0, 1H, 8-H), 8.12 (s,1H, 7-H), 8.44 (d, 3JHH = 8.0, 1H, 1-H) 8.51 (t, 3JHH = 7.8, 1H, 2-H), 8.62 (s, 1H,12-H), 8.92 (d, 3JHH = 6.2, 1H, 4-H).
1H-NMR (400 MHz, [D3℄-A
etonitril/Hexa�uorisopropanol 6:1): δ = 5.69 (s, 2H, 6-H),7.48 (m, 1H, 9-H), 7.53 (m, 1H, 10-H), 7.79 (t, 3JHH = 6.8, 1H, 3-H), 7.81 (d, 3JHH =8.0, 1H, 11-H), 7.90 (d, 3JHH = 8.0, 1H, 8-H), 7.98 (s, 1H, 7-H), 8.30 (d, 3JHH = 8.0,1H, 1-H) 8.41 (s, 1H, 12-H), 8.44 (t, 3JHH = 7.8, 1H, 2-H), 8.81 (d, 3JHH = 6.2, 1H,4-H).
1H-NMR (400 MHz, [D6℄-DMSO): δ = 6.12 (s, 2H, 6-H), 7.70 (dd, 3JHH = 8.1, 3JHH =6.8, 1H, 9-H), 7.75 (dd, 3JHH = 8.1, 3JHH = 6.8, 1H, 10-H), 8.06 (t, 3JHH = 6.9, 1H,3-H), 8.12 (d, 3JHH = 8.0, 1H, 11-H), 8.16 (d, 3JHH = 8.0, 1H, 8-H), 8.38 (s, 1H, 7-H),8.72 (t, 3JHH = 7.8, 1H, 2-H), 8.85 (d, 3JHH = 8.1, 1H, 1-H), 9.05 (s, 1H, 12-H), 9.35(d, 3JHH = 6.2, 1H, 4-H).
13C-NMR (100 MHz, {1H}, [D3℄-A
etonitril): δ = 61.8 (C-6), 122.0 (C-1), 122.2 (q,
1JCF= 321, TfO�), 123.9 (C-7), 125.3 (C-12), 126.1 (C-3), 128.7 (C-9), 129.4 (C-11),130.1 (C-6a), 130.3 (C-10), 130.4 (C-8), 134.0 (C-2), 134.6 (C-7a), 136.4 (C-12a), 142.9(C-11a), 146.8 (C-2), 154.8 (C-12b).
13C-NMR (100 MHz, {1H}, [D3℄-A
etonitril/Hexa�uorisopropanol 1:6): δ = 62.0 (C-6),122.1 (q, 1JCF= 320, TfO�), 122.3 (C-1), 124.1 (C-7), 125.5 (C-12), 126.5 (C-3), 129.0(C-9), 129.7 (C-11), 130.0 (C-6a), 130.7 (C-8, C-10), 134.3 (C-7a), 134.4 (C-12a), 136.8(C-11a), 143.0 (C-4), 147.1 (C-2), 155.1 (C-12b).
13C-NMR (100 MHz, {1H}, [D6℄-DMSO): δ= 60.7 (C-6), 119.0 (C-6a), 120.7 (C-1),122.2 (q, 1JCF = 320, TfO�), 122.4 (C-7), 123.9 (C-12), 124.9 (C-3), 127.3 (C-9), 128.3(C-11), 128.8 (C-6a), 129.1 (C-10), 129.2 (C-8), 132.4 (C-7a), 134.1 (C-11a), 134.7(C-12a), 142.4 (C-4), 145.4 (C-2), 152.6 (C-12b).
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hriften
19F-NMR (376 MHz, [D3℄-A
etonitril): δ = −78 ppm (TfO�).UV (DMSO, 2.0×10−5 mol l−1): λmax (lg ǫ) = 258 (4.71), 328 (4.43), 358 (3.78).UV (CH2Cl2, 2.0×10−5 mol l−1): λmax (lg ǫ) = 258 (4.57), 334 (4.16), 365 (3.63).IR (KBr): ν = 3060 (w), 3039 (w), 2971 (w), 2940 (w), 1634 (m), 1567 (w), 1509 (m),1426 (w), 1319 (w), 1261 (vs), 1226 (m), 1154 (s), 1030 (vs), 884 (w), 788 (w), 762(w), 638 (s), 573 (w), 517 (w), 478 
m−1 (w).MS (FAB, 6 keV): m/z = 585 (5 % [Kat2TfO℄+), 369 (1 % [M + 2 H℄+), 219 (19 %[Kat + H℄+), 218 (100 % [Kat℄+), 217 (15 % [Kat − H℄+).MS (EI, 70 eV):
m/z = 218 (21 % [Kat℄+), 217 (100 % [Kat − H℄+), 216 (23 % [Kat − 2 H℄+), 189(15 %), 109 (32 % [Kat℄2+), 94 (15 %), 69 (25 %).Elementaranalyse: C17H12F3NO3S [M = 367.35 g/mol℄Ber. C 55.58 % H 3.29 % N 3.81 %Gef. Methode A C 55.72 % H 3.32 % N 3.89 %Gef. Methode B C 55.49 % H 3.65 % N 3.98 %Gef. Methode C C 54.85 % H 3.36 % N 3.69 %Gef. Methode D C 55.46 % H 3.38 % N 3.75 %
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6.2.6 Benzo[f ]pyrido[2,1-a]isoindol (8a)Deprotonierung des Salzes 7a (siehe Kap. 6.2.5).
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6.2.6.1 Methode AIn einem 250 ml S
hlenkkolben werden 0.30 g (0.81 mmol) 6H-Benzo[f ℄pyrido[2,1-
a℄isoindolium-tri�uormethansulfonat (7a) in 100 ml deoxygeniertemWasser unter Rüh-ren gelöst. Zu der klaren farblosen Lösung wird eine Lösung aus 0.17 g (1.6 mmol)Natrium
arbonat (p. a.) in 20 ml Wasser langsam zugetropft. Es bildet si
h sofort einerötli
he Trübung, wel
he si
h mit jedem Tropfen Natrium
arbonat-Lösung verstärkt.Na
h 1 h hat si
h das Produkt zu einem purpurroten Feststo� agglomeriert. Dieserwird auf einer Glas�lternuts
he abgesaugt, mit insgesamt 200 ml Wasser gewas
hen,tro
ken gesaugt und bei 0.001 mbar/20 ◦C getro
knet. Ausbeute 0.14 g (0.64 mmol,79 %) rotbraunes Feststo�.
6.2.6.2 Methode BIn 0.55 ml d8-THF werden 2.55 mg (6.94 µmol) 6H-Benzo[f ℄pyrido[2,1-a℄isoindolium-tri�uormethansulfonat (7a) in einem NMR-Röhr
hen suspendiert und mit zwei Tropfen(1 M-Lösung in THF) Lithium-bis(trimethylsilyl)amid versetzt. Na
h wenigen Sekun-den bildet si
h eine tiefrote Lösung, wel
he bei −25 ◦C NMR-spektroskopis
h (1H-,
13C- und H,H-COSY) untersu
ht wird.
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hriftenSpektroskopis
he und analytis
he Daten von 8a:Methode A:MS (FAB, 6 keV): m/z = 218 (94 % [M + H℄+), 217 (100 % [M℄+), 216 (18 % [M − H℄+),204 (13 % [M − CH℄+), 165 (13 % [M − C4H4℄+).MS (EI, 70 eV):
m/z = 218 (16 % [M + H℄+), 217 (100 % [M℄+), 216 (21 % [M − H℄+), 109 (32 %[M℄2+).Elementaranalyse: C16H11N [M = 217.27 g/mol℄Wegen der geringen Stabilität von 8a konnte keine Elementaranalyse angefertigt undkein S
hmelzpunkt bestimmt werden.Methode B:
1H-NMR (500 MHz, [D8℄-THF): δ= 6.84 (dd, 3JHH = 8.5, 3JHH = 7.3, 1H, 2-H), 7.10(ddd, 3JHH = 7.3, 3JHH = 6.9, 4JHH = 1.1, 1H, 3-H), 7.12 (ddd, 3JHH = 8.6, 3JHH =6.7, 4JHH = 0.8, 1H, 10-H), 7.22 (ddd, 3JHH = 8.6, 3JHH = 6.7, 4JHH = 0.8, 1H, 9-H),7.81 (d, 3JHH = 8.6, 1H, 8-H), 7.89 (d, 3JHH = 8.6, 1H, 11-H), 8.06 (s, 1H, 7-H), 8.12(s, 1H, 12-H), 8.37 (d, 3JHH = 8.5, 1H, 1-H), 8.56 (d, 3JHH = 6.9, 1H, 4-H), 8.78 (s,1H, 6-H).
13C-NMR (125 MHz, {1H}, [D8℄-THF): δ= 101.8, 112.8, 113.7, 117.9, 118.3, 119.6,119.7, 122.3, 122.7, 123.6, 124.5, 126.1, 128.1, 128.5, 129.5, 132.5.
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6.2.7 3-Phenylpropargylalkohol (16)

OH

6.2.7.1 Methode ASonogashira-Kupplung von Propargylalkohol mit Iodbenozol, modi�ziert na
h Lit.[127�131℄. In 40 ml Triethylamin und 10 ml Pyrrolidin werden 0.09 g (0.47 mmol)Kupfer(I)iodid und 0.16 g (0.23 mmol) Di
hlorobis(triphenylphosphan)palladium(II)suspendiert. Die Suspension wird mit 4.0 ml (7.3 g, 36 mmol) Iodbenzol und 2.1 ml(2.0 g, 36 mmol) Propargylalkohol versetzt und 30 h bei Raumtemperatur gerührt.Die entstandene dunkle Lösung wird mit Ammonium
hlordlösung versetzt und mitDiethylether extrahiert. Die Etherphase wird eingeengt und das Produkt bei 80 ◦Cim Ölpumpenvakuum destilliert. Es werden 3.2 g (24 mmol, 67 %) Produkt als klare,blaÿgelbe Flüssigkeit erhalten.
6.2.7.2 Methode BReduktion von 4-Phenylbut-3-insäure-ethylester mit Lithiumaluminiumhydrid, modi-�zierte Literatursynthese [132, 133℄. Es werden 15 ml (1 M-Lösung in THF, 15 mmol)Lithiumaluminiumhydrid vorgelegt, mit 90 ml Diethylether versetzt und auf −30 ◦Cgekühlt. Nun tropft man langsam 5.0 ml (5.2 g, 30 mmol) 4-Phenylbut-3-insäure-ethylester in 20 ml Diethylether langsam zu. Na
h dem Auftauen auf Raumtemperaturerhält man eine klare gelbe Lösung und einen farblosen Nieders
hlag. Diese Lösung ver-setzt man mit 60 ml 1 N S
hwefelsäure und rührt, bis si
h der Nieders
hlag vollständiggelöst hat. Nun werden die Phasen getrennt, die wässrige mit 3 × 100 ml Diethyletherextrahiert, die organis
hen Phasen vereinigt und mit Natrium
arbonat-Lösung neutralgewas
hen. Der Diethylether wird bei Normaldru
k abdestilliert, ans
hlieÿend wird bei0.01 mbar fraktioniert destilliert, wobei das Produkt bei 88−90 ◦C übergeht. Es werden3.29 g (24.9 mmol, 83 %) Produkt in Form einer farblosen öligen Flüssigkeit erhalten.
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hriftenSpektroskopis
he und analytis
he Daten von 16:
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.68 (br, 1H, OH), 4.50 (s, 2H, CH2), 7.29−7.34 (m,3H, o-HPh, p-HPh), 7.41−7.46 (m, 2H, m-HPh).
13C-NMR (100 MHz, {1H}, CDCl3): δ= 50.0 (C-1), 84.1 (C-3), 85,5 (C-2), 120.9 (C-i),126.6 (C-m), 126.8 (C-p), 130.0 (C-o).
6.2.8 2-(Phenylethinyl)-1-phenylpropargyl-pyridinium-

trifluormethansulfonat (6e)

N+

Ph
TfO–

In 10 ml Di
hlormethan werden 7.7 ml (13 g, 46 mmol) Tri�uormethansulfonsäurean-hydrid gelöst und bei 0 ◦C 5.5 ml (6.0 g, 45 mmol) (3-Phenylpropargyl)alkohol (16)und 17.0 g (94.8 mmol) 2-(Phenylethinyl)pyridin (14) in 20 ml Di
hlormethan während30 min zugetropft. Ans
hlieÿend versetzt man mit 75 ml Diethylether, saugt den Nie-ders
hlag ab, wäs
ht mit Diethylether und tro
knet bei 0.001 mbar/20 ◦C. Man erhältein lei
ht beiges Rohprodukt mit einem Anteil von etwa 7.6 g (17 mmol, Rohausbeute38 %) Produkt, wel
hes mit 2-(Phenylethinyl)pyridinium-tri�uormethansulfonat (20)verunreinigt ist. Zur weiteren Umsetzung siehe Kap. 6.2.9.2.Spektroskopis
he und analytis
he Daten von 6e:
1H-NMR (400 MHz, [D3℄-A
etonitril): δ = 5.80 (s, 2H, NCH2), 7.37-7.48 (m, 3H, m-HPr−Ph, p-HPr−Ph), 7.50-7.64 (m, 5H, m-HPh, p-HPh, o-HPr−Ph), 7.82 (m, 2H, o-HPh),8.03 (m, 1H, 5-HPy), 8.24 (d, 3JHH = 8.1, 1H, 3-HPy), 8.54 (m, 1H, 4-HPy), 9.08 (d,
3JHH = 5.8, 1H, 6-HPy).
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6.2.9 7-Phenyl-6H-benzo[f ]pyrido[2,1-a]isoindolium-

trifluormethansulfonat (7e)

44

33

22

11

N+

66

1212

88

99

1010

1111

TfO– Ph

6.2.9.1 Methode AEs werden 5.8 ml (3.1 g, 23 mmol) (3-Phenylpropargyl)alkohol (16) in 80 ml Di
hlor-methan gelöst. Nun gibt man 4.3 ml (3.2 g, 28 mmol) Ethyldiisopropylamin zu undkühlt auf −78 ◦C. Bei dieser Temperatur tropft man nun während 20 min 3.9 ml (6.5 g,23 mmol) Tri�uormethansulfonsäureanhydrid zu und lässt auftauen. Bei −30 ◦C isteine deutli
he Wärmeentwi
klung festzustellen und die Lösung färbt si
h dunkel. BeiRaumtemperatur werden 5.38 g (30.0 mmol) 2-(Phenylethinyl)pyridin (14) in 20 mlDi
hlormethan während 30 min zugetropft. Na
h weiterem einstündigen Rühren bil-det si
h ein dunkles Öl, wel
hes am Rotationsverdampfer bei 40 ◦C eingeengt wird.Dur
h die Zugabe von 160 ml Diethylether wird ein dunkles Öl ausgefällt. Das Öl wirdmit 80 ml THF/Di
hlormethan (1:1) versetzt und 2 Wo
hen im Kühls
hrank (5 ◦C)gelagert, was 2.75 g (6.2 mmol, 27 %) eines gelbli
hen feinkristallinen Produktes vomS
hmp. 299 ◦C ergibt.
6.2.9.2 Methode BDas in Kap. 6.2.8 erhaltene Salz 6e wird aus 290 ml THF umkristallisiert, wobeiglei
hzeitig die Isomerisierungsreaktion zu 7e abläuft. Es werden 5.24 g (11.8 mmol)7e erhalten. Dies entspri
ht einer Gesamtausbeute von 26 % bezogen auf eingesetztes16.Spektroskopis
he und analytis
he Daten von 7e:
1H-NMR (400 MHz, [D3℄-A
etonitril): δ = 5.74 (s, 2H, 6-H), 7.51 (m, 2H, o-HPh), 7.65(m, 5H, 9-H, 10-H, m-HPh, p-HPh), 7.80 (dd, 3JHH = 8.2, 4JHH = 0.9, 1H, 8-H), 7.91(ddd, 3JHH = 7.4, 3JHH = 5.8, 4JHH = 1.8, 1H, 3-H), 8.23 (dd, 3JHH = 8.4, 4JHH = 1.5,
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hriften1H, 11-H), 8.60 (ddd, 3JHH = 8.2, 3JHH = 7.4, 4JHH = 1.1, 1H, 2-H), 8.64 (ddd, 3JHH =8.2, 4JHH = 1.8, 5JHH = 0.9, 1H, 1-H), 8.86 (ddd, 3JHH = 6.2, 4JHH = 1.1, 5JHH = 0.9,1H, 4-H), 8.88 (s, 1H, 12-H).
13C-NMR (100 MHz, {1H}, [D3℄-A
etonitril): δ = 61.7 (C-6), 122.1 (C-1), 122.2 (q,
1JCF = 321, TfO�), 125.0 (C-12), 126.1 (C-3), 126.8 (C-8), 128.5 (C-9), 129.4, 129.7(C-10, C-mPh), 130.1 (C-pPh), 130.2 (C-oPh), 130.4, 130.8 (C-11), 133.2, 134.7, 134.9,136.4, 137.0, 142.6 (C-4), 146.8 (C-2).
19F-NMR (376 MHz, [D3℄-A
etonitril): δ = −78 ppm (TfO�).IR (KBr): ν = 3062 (w), 2981 (w), 1633 (s), 1568 (w), 1510 (m), 1431 (w), 1407 (w),1371 (w), 1329 (w) 1263 (vs), 1226 (m), 1169 (s), 1033 (s), 789 (m), 767 (w), 733 (w),710 (w), 641 (s), 574 (w), 517 
m−1 (m).UV (DMSO/H2O 3:2, pH = 4, 6.0×10−5 mol l−1): λmax (lg ǫ) = 257 (4.50), 328 (4.22),359 (3.58).UV (DMSO, 2.0×10−5 mol l−1): λmax (lg ǫ) = 260 (4.50), 327 (4.16), 362 (3.57).UV (CH2Cl2, 2.0×10−5 mol l−1): λmax (lg ǫ) = 261 (4.47), 335 (4.12), 376 (3.59).MS (FAB, 8 keV): m/z = 295 (30 % [Kat + H℄+), 294 (100 % [Kat℄+), 293 (14 % [Kat
− H℄+), 292 (9 % [Kat − 2 H℄+), 291 (5 % [Kat − 3 H℄+), 136 (6 %).MS (FAB, 7 keV): m/z = 738 (1 %), 737 (2 % [Kat2TfO℄+). 445 (1 % [M + 2 H℄+),296 (3 %), 295 (25 %), 294 (100 % [Kat℄+).Elementaranalyse: C23H16F3NO3S [M = 443.44 g/mol℄Ber. C 62.30 % H 3.64 % N 3.16 %Gef. Methode A C 62.26 % H 3.71 % N 3.11 %Gef. Methode B C 62.29 % H 3.60 % N 3.10 %
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6.2.10 7-Phenyl-benzo[f ]pyrido[2,1-a]isoindol (8b)Deprotonierung des Salzes 7e (siehe Kap. 6.2.9).
44
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1111

PhIn 0.55 ml [D8℄-THF werden 1.1 mg (2.5 µmol) Salz 7e in einem NMR-Röhr
hen sus-pendiert und mit einem Tropfen (1 M-Lösung in THF) Lithium-bis(trimethylsilyl)amidversetzt. Na
h wenigen Sekunden bildet si
h eine tiefrote Lösung, wel
he bei −25 ◦CNMR-spektroskopis
h untersu
ht wird.Spektroskopis
he und analytis
he Daten von 7b:
1H-NMR (500 MHz, [D8℄-THF, 248 K): δ= 6.92 (m, 1H), 7.14 (m, 1H), 7.19 (m, 2H),7.47 (m, 1H, p-HPh), 7.58 (m, 2H, m-HPh), 7.64 (m, 2H, o-HPh), 7.81 (s, 1H, 12-H),7.86 (m, 1H), 8.01 (m, 1H), 8.46 (d, 3JHH = 8.8, 1H, 1-H), 8.52 (d, 3JHH = 6.9, 1H,4-H), 8.88 (s, 1H, 6-H).
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6.2.11 Benzo[f ]indolizino[3,4,5-ab]isoindol-1,2-dicarbonsäure-

dimethylester (9a)
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22 11

COOMeMeOOC

6.2.11.1 Methode AIn 5 ml Toluol werden 0.06 ml (0.07 g, 0.5 mmol) A
etylendi
arbonsäuredimethylestergelöst und unter Rühren langsam 0.11 g (0.51 mol) 8a (siehe Kap. 6.2.6.1) zugegeben.Na
h etwa 30 min hat si
h die anfängli
h rötli
he Suspension zu einer beige-gelbli
henLösung verändert. Na
hdem die Lösung am Rotationsverdampfer eingeengt wordenist, wird mit Pentan/Diethylether (1:1) über Kieselgel eine präparative Säulen
hro-matographie dur
hgeführt. Die nun grün �uoreszierende gelbe Lösung wird eingeengt,und da das Produkt immer no
h mit A
etylendi
arbonsäuredimethylester verunreinigtist, no
hmals über Kieselgel mit Di
hlormethan 
hromatographiert. Na
h erneutemEinengen und Umkristallisieren des roten Feststo�es aus Chloroform/Pentan ergebensi
h 60 mg (0.17 mmol, 34 %) eines orangenfarbenen kristallinen Produks vom S
hmp.208 ◦C.
6.2.11.2 Methode BIn 200 ml THF (abs.) werden 1.84 g (5.00 mmol) 7a suspendiert. Nun kühltman auf 0 ◦C und tropft während 15 min 5.0 ml (1 M-Lösung in THF) Lithium-bis(trimethylsilyl)amid zu. Na
h etwa 20 min entsteht eine klare tiefrote Lösung. Indiese werden 0.70 g (4.93 mmol) A
etylendi
arbonsäuredimethylester in 5 ml THF zu-getropft. Na
h 10 min werden 1.23 g (5.0 mmol) o-Chloranil zugegeben. Die Lösunglässt man während 1 h auf Raumtemperatur auftauen. Ans
hlieÿend wird abgesaugt,mit 20 ml THF na
hgewas
hen, die vereinigten Filtrate im Rotationsverdampfer ein-geengt. Das entstandene Öl wird mit 120 ml Methanol ausgeko
ht, die methanolis
he



6 Experimenteller Teil 99Lösung verworfen und der entstandene dunkle Feststo� über Kieselgel mit Cy
lohex-an/Ethyla
etat 
hromatogra�ert. Es werden 1.57 g Rohprodukt erhalten, wel
hes ausTHF umkristallisiert wird. Ausbeute an 9a vom S
hmp. 208 ◦C 1.51 g (4.23 mmol,86 %).Spektroskopis
he und analytis
he Daten von 9a:
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 4.06 (s, 3H, OCH3), 4.22 (s, 3H, OCH3), 7.60 (ddd,
3JHH = 8.2, 3JHH = 7.8, 4JHH = 1.5, 1H, 8-H), 7.67 (ddd, 3JHH = 8.2, 3JHH = 7.8,
4JHH = 1.4, 1H, 9-H), 7.79 (dd, 3JHH = 8.6, 3JHH = 7.2, 1H, 4-H), 7.95 (d, 3JHH =7.2, 1H, 5-H), 8.11 (d, 3JHH = 7.8, 1H, 7-H), 8.14 (d, 3JHH = 7.8, 1H, 10-H), 8.34 (d,
3JHH = 8.6, 1H, 3-H), 8.76 (s, 1H, 11-H), 8.83 (s, 1H, 6-H).
13C-NMR (125 MHz, {1H}, CDCl3): δ = 51.5 (OCH3), 52.4 (OCH3), 108.0, 108.6 (C-5), 117.0, 118.7 (C-3), 121.1 (C-6), 122.3 (C-11), 125.5 (C-4), 125.7, 126.1 (C-9), 127.1(C-8), 127.4, 128.9 (C-10), 129.0 (C-7), 130.1, 130.3, 131.2, 131.3, 133.8, 164.5 (C=O),165.3 (C=O).IR (KBr): ν = 2942 (w), 1731 (vs), 1702 (s), 1637 (m), 1496 (m), 1448 (m), 1380 (m),1346 (m), 1330 (m), 1271 (s), 1192 (m), 1150 (m), 1140 (m), 1127 (s), 1077 (m), 1052(s), 957 (w), 916 (w), 884 (m), 781 (m), 743 (m), 603 (w), 473 
m−1 (m).UV (DMSO, 2.8×10−5 mol l−1): λmax (lg ǫ) = 281 (4.57), 318 (4.05), 331 (4.25), 355(3.67), 372 (3.76), 440 (3.86), 466 (3.85).UV (CH2Cl2, 2.8×10−5 mol l−1): λmax (lg ǫ) = 238 (4.76), 280 (4.77), 318 (4.22), 332(4.43), 355 (3.89), 372 (3.97), 442 (4.04), 469 (4.03).Elementaranalyse: C22H15NO4 [M = 357.37 g/mol℄Ber. C 73.94 % H 4.23 % N 3.92 %Gef. Methode A C 73.81 % H 4.29 % N 3.85 %Gef. Methode B C 74.23 % H 4.30 % N 4.09 %
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6.2.12 Benzo[f ]indolizino[3,4,5-ab]isoindol-2-carbonsäureethylester (9b) und

2a,3-Dihydro-benzo[f ]indolizino[3,4,5-ab]isoindol-2-carbonsäure-

ethylester 31b
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6.2.12.1 Methode AIn einem 100 ml Dreihalskolben löst man 0.19 g (0.52 mmol) 7a in 50 ml Di
hlormethanund kühlt die Lösung auf 0 ◦C, wobei eine geringe Menge des gelösten Salzes wiederausfällt. Ans
hlieÿend tropft man in 2 min 0.20 ml n-Butyllithium (2.5 mol/l in Hexan,0.50 mmol) zu. Hierbei bildet si
h sofort eine rote, klare Lösung. Ans
hlieÿend gibt man0.20 ml (0.20 g, 2.0 mmol) 4-Phenylbut-3-insäure-ethylester auf einmal zu. Innerhalbweniger Sekunden entsteht eine orange Lösung. Man lässt über Na
ht rühren undzieht nun bei 20 mbar/40 ◦C das Lösungsmittel und den übers
hüssigen Ester ab. Na
heiner Säulen
hromatographie über Kieselgel mit Di
hlormethan und einer weiteren mitDi
hlormethan/Diethylether (9:1) werden etwa 0.06 g eines festen Produktgemis
hesvon 31b und 9b (5:2) erhalten. Gesamtausbeute 40 %.
6.2.12.2 Methode BIn 120 ml THF (abs.) suspendiert man 1.10 g (3.00 mmol) 7a, kühlt auf 0 ◦C und tropftin 2 min 3.0 ml (1 M-Lösung in THF) Lithium-bis(trimethylsilyl)amid zu. Na
h etwa15 min entsteht eine klare tiefrote Lösung. In diese werden 0.41 ml (0.39 g, 4.00 mmol)4-Phenylbut-3-insäure-ethylester zugetropft. Die Lösung lässt man langsam auf Raum-temperatur auftauen. Na
h 45 min werden 0.98 g (4.0 mmol) o-Chloranil zugegebenund die Lösung 1 h am Rü
k�uÿ geko
ht. Na
h dem Abkühlen wird abgesaugt, mit20 ml THF na
hgewas
hen, die vereinigten Filtrate im Rotationsverdampfer eingeengtund über Kieselgel mit Cy
lohexan/Ethyla
etat (15:1) 
hromatogra�ert. Es werden0.92 g Rohprodukt erhalten, wel
hes aus Diethylether/Pentan (2:1) umkristallisiertwird. Ausbeute an 9b vom S
hmp. 129 ◦C 0.28 g (0.89 mmol, 30 %).
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he Daten von 31b:
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.37 (t, 3JHH = 7.1, 3H, OEt), 2.48 (ddd, 2JHH =16.4, 3JHH = 15.3, 1H, 3-H), 2.96 (ddd, 2JHH = 16.4, 3JHH = 6.8, 3JHH = 6.0, 1H, 3-H),4.33 (q, 3JHH = 7.1, 2H, OEt), 5.04 (dd, 3JHH = 15.3, 3JHH = 6.0, 1H, 2a-H), 6.01(ddd, 3JHH = 9.7, 3JHH = 6.8, 1H, 4-H), 6.82 (s, 1H, 1-H), 7.06 (dd, 3JHH = 9.7, 1H,5-H), 7.45 (dd, 3JHH = 8.0, 3JHH = 6.8, 1H, HNaph), 7.50 (dd, 3JHH = 8.0, 3JHH = 6.8,1H, HNaph), 7.80 (d, 3JHH = 8.0, 1H, HNaph), 7.81 (s, 1H, HNaph), 7.86 (d, 3JHH = 8.0,1H, HNaph), 7.91 (s, 1H, HNaph).Spektroskopis
he und analytis
he Daten von 9b:
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.53 (t, 3JHH = 7.1, 3H, OEt), 4.52 (q, 3JHH = 7.1,2H, OEt), 7.61 (dd, 3JHH = 8.1, 3JHH = 6.8, 1H, HNaph), 7.66 (dd, 3JHH = 8.1, 3JHH =6.8, 1H, HNaph), 7.84 (dd, 3JHH = 8.5, 3JHH = 7.3, 1H, 4-H), 8.04 (d, 3JHH = 7.3, 1H),8.07 (s, 1H, 1-H), 8.16 (m, 2H, HNaph), 8.44 (d, 3JHH = 8.5, 1H), 8.60 (s, 1H, HNaph),8.88 (s, 1H, HNaph).
1H-NMR (400 MHz, [D6℄-A
eton): δ = 1.47 (t, 3JHH = 7.1, 3H, OEt), 4.44 (q, 3JHH =7.1, 2H, OEt), 7.58−7.64 (m, 1H, 8-H), 7.65−7.71 (m, 1H, 9-H), 7.93 (dd, 3JHH = 8.5,
3JHH = 7.2, 1H, 4-H), 8.04 (s, 1H, 1-H), 8.19 (d, 3JHH = 7.1, 1H, 10-H), 8.21 (d, 3JHH =7.1, 1H, 7-H), 8.27 (d, 3JHH = 7.2, 1H, 5-H), 8.39 (d, 3JHH = 8.5, 1H, 3-H ), 8.72 (s,1H, 11-H), 9.07 (s, 1H, 6-H).
13C-NMR (100 MHz, {1H}, [D6℄-A
eton): δ = 15.3 (OCH2CH3), 60.5 (OCH2CH3),109.5 (C-5), 111.1 (C-2), 113.7 (C-1), 118.4 (C-3), 119.2 (C-11), 123.9 (C-6), 123.9,125.8 (C-4), 126.6 (C-8), 128.1 (C-9), 129.4, 129.6 (C-10), 130.2 (C-7), 130.8 (C-2a),131.5, 131.9, 131.9, 135.0, 165.6 (COOEt).UV (THF, 2.0×10−5 mol l−1): λmax = 282, 315, 329, 350, 368, 438, 466.Elementaranalyse: C21H15NO2 [M = 313.36 g/mol℄Ber. C 80.49 % H 4.82 % N 4.47 %Gef. C 80.11 % H 4.95 % N 4.38 %
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6.2.13 11-Phenyl-benzo[f ]indolizino[3,4,5-ab]isoindol-1,2-dicarbonsäure-

dimethylester (9c)

33

44

55

N
1111

66

1010

99

88

77

22 11

COOMeMeOOC

PhIn 200 ml THF werden 1.11 g (2.50 mmol) 7e suspendiert und auf 0 ◦C gekühlt. Nunwerden 2.5 ml (1 M-Lösung in THF) Lithium-bis(trimethylsilyl)amid während 15 minzugetropft. Innerhalb von 20 min entsteht eine klare rote Lösung. In diese werden0.30 ml (0.34 g, 2.4 mmol) A
etylendi
arbonsäuredimethylester in 5 ml THF zuge-tropft. Innerhalb von 10 min entsteht eine gelborange Suspension. Zu dieser werden0.62 g (2.52 mmol) o-Chloranil portionsweise zugegeben. Man lässt die Suspensionwährend 1 h auf Raumtemperatur kommen, �ltriert das ausgefallene Lithiumtri�uor-methansulfonat ab, engt im Rotationsverdampfer ein und 
hromatographiert mit Cy-
lohexan/Essigsäureethylester (3:1) über Kieselgel. Na
h dem Umkristallisieren ausTHF werden 0.54 g (1.25 mmol, 50 %) Produkt vom S
hmp. 251 ◦C erhalten.Spektroskopis
he und analytis
he Daten von 9
:
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 3.57 (s, 3H, OMe), 3.91 (s, 3H, OMe), 7.51 (m,1H, 9-H), 7.52−7.55 (m, 2H, m-HPh), 7.59 (m, 1H, 8-H), 7.61−7.63 (m, 2H, o-HPh),7.63−7.65 (m, 1H, p-HPh), 7.67 (d, 3JHH = 7.4, 1H, 10-H), 7.84 (dd, 3JHH = 8.6, 3JHH =7.2, 1H, 4-H), 8.05 (d, 3JHH = 7.2, 1H, 5-H), 8.16 (d, 3JHH = 7.4, 1H, 7-H), 8.35 (d,
3JHH = 8.6, 1H, 3-H), 8.87 (s, 1H, 6-H).
13C-NMR (100 MHz, {1H}, CDCl3): δ = 51.5 (OCH3), 52.8 (OCH3), 107.5,108.3 (C-5), 117.9 (C-3), 121.1,122.2 (C-6), 125.6 (C-4), 125.8 (C-8), 126.8 (C-10), 126.9,127.2(C-9), 128.3 (C-pPh), 129.0 (C-7), 129.1 (3C, C-oPh),129.2,129.9,130.5 (C-mPh), 131.1(C-6a),131.3,132.9 (C-10a),133.3,138.4,164.5 (C=O), 165.8 (C=O).IR (KBr): ν = 2943 (w), 1753 (s), 1698 (vs), 1636 (s), 1499 (m), 1447 (s), 1329 (m),1267 (m), 1203 (m), 1129 (m), 1078 (m), 795 (w), 700 
m−1 (w).UV (DMSO, 2.8×10−5 mol l−1): λmax (lg ǫ) = 286 (4.72), 317 (4.15), 330 (4.37), 353(3.80), 371 (3.93), 430 (3.85), 457 (3.88).



6 Experimenteller Teil 103UV (CH2Cl2, 2.8×10−5 mol l−1): λmax (lg ǫ) = 239 (4.59), 285 (4.83), 317 (4.22), 331(4.45), 352 (3.90), 371 (4.03), 432 (3.92), 460 (3.95).Elementaranalyse: C28H19NO4 [M = 433.46 g/mol℄Ber. C 77.59 % H 4.42 % N 3.23 %Gef. C 77.47 % H 4.49 % N 3.26 %
6.2.14 11-Phenyl-benzo[f ]indolizino[3,4,5-ab]isoindol-2-carbonsäure-

ethylester (9d)

33

44

55

N

66

1010

99

88

77

11

EtOOC

PhIn 180 ml THF werden 0.89 g (2.0 mmol) 7e suspendiert und auf −20 ◦C gekühlt. Nunwerden 1.2 ml (etwa 1.6 M in Cy
lohexan, 1.9 mmol) n-Butyllithium zugetropft wor-aufhin eine klare rote Lösung entsteht. In diese werden 1.2 ml (12 mmol) 4-Phenylbut-3-insäure-ethylester in 40 ml THF zugetropft. Über 2 h hinweg entsteht eine gelbgrüneSuspension, wel
he im Rotationsverdampfer zu einem rotbraunen Öl eingeengt wird.Dieses Öl wird mit 0.49 g (2.0 mmol) o-Chloranil in 20 ml Di
hlormethan versetztund 3 h am Rü
k�uss geko
ht, im Rotationsverdampfer eingeengt und mit Cy
lohe-xan/Essigsäureethylester (19:1) über Kieselgel 
hromatographiert. Na
h dem Umkri-stallisieren aus THF werden 0.195 g (0.501 mmol, 25 %) Produkt vom S
hmp. 166 ◦Cerhalten. Umkristallisieren aus Diethylether/Pentan 2:1 ergibt ein Produkt vom S
hmp.169 ◦C.Spektroskopis
he und analytis
he Daten von 9d:
1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): δ = 1.41 (t, 3JHH = 7.1, 3H, OEt), 4.36 (q, 3JHH = 7.1,2H, OEt), 7.09 (s, 1H, 1-H), 7.51 (m, 1H, 8-H), 7.54 (m, 1H, 9-H), 7.56−7.59 (m, 5H,HPh), 7.76 (dd, 3JHH = 8.6, 3JHH = 7.1, 1H, 4-H), 7.96 (d, 3JHH = 7.9, 1H, 10-H), 7.99(d, 3JHH = 7.1, 1H, 5-H), 8.14 (d, 3JHH = 7.9, 1H, 7-H), 8.30 (d, 3JHH = 8.6, 1H, 3-H),8.81 (s, 1H, 6-H).



104 6.2 Arbeitsvors
hriften
13C-NMR (100 MHz, {1H}, CD2Cl2): δ = 14.5 (OCH2CH3), 59.8 (OCH2CH3), 107.9(C-5), 109.7 114.1 (C-1), 117.3 (C-3), 121.9 (C-6), 123.1, 124.4 (C-4), 125.2 (C-9),126.1 (C-10), 126.9 (C-8), 127.8, 128.3 (C-pPh), 129.1 (C-mPh), 129.3 (C-7) 129.7,129.8, 130.3 (C-oPh), 130.7, 131.1, 131.5, 132.1, 138.4, 165.0 (COOEt).IR (KBr): ν = 3049 (w), 2974 (w), 2904 (w), 1688 (vs), 1624 (w), 1514 (s), 1449 (w),1365 (m), 1332 (m), 1303 (m), 1284 (m), 1224 (s), 1173 (m), 1105 (w), 1068 (s), 1027(w), 795 (w), 778 (s, 740 (w), 703 
m−1 (s).UV (DMSO, 2.0×10−5 mol l−1): λmax (lg ǫ) = 264 (4.52), 287 (4.82), 320 (4.21), 333(4.41), 357 (3.92), 375 (4.06), 438 (3.83), 466 (3.86).UV (CH2Cl2, 2.0×10−5 mol l−1): λmax (lg ǫ) = 240 (4.46), 286 (4.74), 320 (4.09),334(4.30), 357 (3.82), 375 (3.96), 440 (3.69), 469 (3.73).MS (EI, 70 eV): C27H19NO2

m/z 390 (32 %), 389 (100 % [M℄+), 362 (11 %), 361 (47 %), 344 (17 %), 317 (18 %),316 (27 %), 315 (57 %), 314 (10 %), 313 (12 %), 172 (30 %), 158 (55 %), 157 (26 %).Elementaranalyse: C27H19NO2 [M = 389.45 g/mol℄Ber. C 83.27 % H 4.92 % N 3.60 %Gef. C 82.85 % H 4.93 % N 3.58 %
6.2.15 11-Phenyl-benzo[f ]indolizino[3,4,5-ab]isoindol-2-carbonsäure-

phenylester (9e)

33

44

55

N

66

1010

99

88

77

11

PhOOC

PhIn 180 ml THF werden 0.89 g (2.0 mmol) 7e suspendiert und auf −20 ◦C gekühlt. Nunwerden 1.2 ml (etwa 1.6 M in Cy
lohexan, 1.9 mmol) n-Butyllithium zugetropft, wor-aufhin eine klare rote Lösung entsteht. In diese werden 1.2 ml (12 mmol) 4-Phenylbut-3-insäure-phenylester zugetropft. Über 2 h hinweg entsteht eine gelbe Suspension, wel-
he im Rotationsverdampfer zu einem orangeroten Feststo� eingeengt wird. DieserFeststo� wird mit 0.49 g (2.0 mmol) o-Chloranil in 40 ml Di
hlormethan versetzt
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k�uss geko
ht, im Rotationsverdampfer eingeengt und mit Cy
lohe-xan/Essigsäureethylester (25:2) über Kieselgel 
hromatographiert. Na
h dem Umkri-stallisieren aus THF werden 0.32 g (0.73 mmol, 36 %) Produkt vom S
hmp. 165 ◦Cerhalten.Spektroskopis
he und analytis
he Daten von 9e:
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.24−7.28 (m, 3H, o-HOPh, p-HOPh), 7.29 (s, 1H, 1-H), 7.43 (m, 2H, m-HOPh), 7.55 (m, 1H, 8-H), 7.58 (m, 1H, 9-H), 7.62 (m, 1H, p-HPh),7.64−7.69 (m, 4H, o-HPh, p-HPh), 7.81 (dd, 3JHH = 8.5, 3JHH = 7.2, 1H, 4-H), 7.99(m, 1H, 10-H), 8.01 (d, 3JHH = 7.2, 1H, 5-H), 8.15 (m, 1H, 7-H), 8.40 (d, 3JHH = 8.5,1H, 3-H), 8.81 (s, 1H, 6-H).
13C-NMR (100 MHz, {1H}, CDCl3): δ = 108.1 (C-5), 109.7, 114.7 (C-1), 117.4 (C-3),121.9 (C-6), 122.1 (C-oOPh), 123.6, 125.0 (C-4), 125.3 (C-9), 125.4 (C-oOPh), 126.2(C-10), 127.0 (C-8), 127.6, 128.4 (C-pPh), 129.1 (C-mPh), 129.2 (C-7) 129.4 (C-mOPh),129.8, 130.1 (C-oPh), 130.5, 131.0, 131.2, 131.8, 132.1, 138.1 (C-iPh), 151.2 (C-iOPh),163.5 (COOPh).IR (KBr): ν = 3057 (w), 1694 (vs), 1629 (m), 1594 (w), 1513 (s), 1490 (s), 1455 (m),1433 (m), 1373 (m), 1360 (m), 1333 (w), 1302 (m), 1284 (m), 1195 (vs), 1168 (vs),1096 (w), 1063 (w), 1040 (vs), 1016 (m), 1003 (m), 956 (w), 918 (w), 892 (w), 852 (w),788 (s), 751 (m), 738 (s), 700 (m), 691 (m), 650 (w), 574 (w), 553 
m−1 (w).UV (DMSO, 2.0×10−5 mol l−1): λmax (lg ǫ) = 276 (4.66), 287 (4.81), 337 (4.42), 373(4.08), 434 (3.89), 462 (3.91).UV (CH2Cl2, 2.0×10−5 mol l−1): λmax (lg ǫ) = 242 (4.65), 276 (4.72), 287 (4.88), 338(4.47), 373 (4.14), 437 (3.90), 465 (3.93).MS (CI): C31H19NO2

m/z = 438 (84 %), 345 (52 %), 344 (73 %), 221 (33 %), 95 (100 %).Elementaranalyse: C31H19NO2 [M = 389.45 g/mol℄Ber. C 85.11 % H 4.38 % N 3.20 %Gef. C 84.83 % H 4.41 % N 3.12 %





7 Anhang

7.1 Daten zur Kristallstrukturanalyse von 7eEmpiri
al formula C23H16F3NO3SFormula weight 443.43Temperature 193(2) KWavelength 0.71073 ÅCrystal system mono
lini
Spa
e group P21/cUnit 
ell dimensionsa, b, 
 = 11.086(3) Å, 15.685(3) Å, 11.645(2) Å
α, β, γ= 90◦, 92.38(3)◦, 90◦Volume 2023.3(8) Å3Z 4Density (
al
ulated) 1.456 Mg/m3Absorption 
oe�
ient 0.213 mm−1Crystal size 0.38 × 0.23 × 0.15 mm3

Θ range for data 
olle
tion 2.18◦ to 25.88◦Re�e
tions 
olle
ted 19319Independent re�e
tions 3811 [R(int) = 0.0961℄Completeness to Θmax 96.8 %Re�nement method Full-matrix least-squares on F2Data / restraints / parameters 3811 / 0 / 288Goodness-of-�t on F2 0.874Final R indi
es [I > 2σ(I)℄ R1 = 0.0605, wR2 = 0.1491R indi
es (all data) R1 = 0.1303, wR2 = 0.1727Largest di�. peak and hole 0.818 and −0.409 e×Å−3
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7.2 Daten zur Kristallstrukturanalyse von 9aEmpiri
al formula C22H15NO4Formula weight 357.35Temperature 295(2) KWavelength 0.71073 ÅCrystal system orthorhombi
Spa
e group Pbca (no. 61)Unit 
ell dimensionsa, b, 
 = 8.071(3) Å, 21.267(3) Å, 19.5586(18) Å
α, β, γ= 90◦, 90◦, 90◦Volume 3357.0(14) Å3Z 8Density (
al
ulated) 1.414 Mg/m3Absorption 
oe�
ient 0.098 mm−1Crystal size 0.31 × 0.19 × 0.08 mm3

Θ range for data 
olle
tion 2.18◦ to 25.92◦Re�e
tions 
olle
ted 24856Independent re�e
tions 3122 [R(int) = 0.0818℄Completeness to Θmax 95.6 %Re�nement method Full-matrix least-squares on F2Data / restraints / parameters 3122 / 0 / 304Goodness-of-�t on F2 0.811Final R indi
es [I > 2σ(I)℄ R1 = 0.0362, wR2 = 0.0676R indi
es (all data) R1 = 0.0812, wR2 = 0.0758Largest di�. peak and hole 0.119 and −0.173 e×Å−3
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7.3 Daten zur Kristallstrukturanalyse von 9d kristallisiert aus

THFEmpiri
al formula C27H19NO2Formula weight 389.43Temperature 193(2) KWavelength 0.71073 ÅCrystal system tri
lini
Spa
e group P 1̄Unit 
ell dimensionsa, b, 
 = 7.206(3) Å, 10.967(4) Å, 13.128(6) Å
α, β, γ= 73.51(5)◦, 85.34(5)◦, 75.85(5)◦Volume 964.5(7) Å3Z 2Density (
al
ulated) 1.341 Mg/m3Absorption 
oe�
ient 0.084 mm−1Crystal size 0.38 × 0.15 × 0.08 mm3

Θ range for data 
olle
tion 3.13◦ to 23.50◦Re�e
tions 
olle
ted 6262Independent re�e
tions 2289 [R(int) = 0.1530℄Completeness to Θmax 80.3 %Re�nement method Full-matrix least-squares on F2Data / restraints / parameters 2289 / 0 / 273Goodness-of-�t on F2 0.778Final R indi
es [I > 2σ(I)℄ R1 = 0.0591, wR2 = 0.1307R indi
es (all data) R1 = 0.1260, wR2 = 0.1471Largest di�. peak and hole 0.254 and −0.233 e×Å−3
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7.4 Daten zur Kristallstrukturanalyse von 9d kristallisiert aus

Diethylether/PentanEmpiri
al formula C27H19NO2Formula weight 389.43Temperature 193(2) KWavelength 0.71073 ÅCrystal system mono
lini
Spa
e group P21/aUnit 
ell dimensionsa, b, 
 = 7.4110(8) Å, 21.0330(16) Å, 12.9538(12) Å
α, β, γ= 90◦, 105.018(12)◦, 90◦Volume 1950.2(3) Å3Z 4Density (
al
ulated) 1.326 Mg/m3Absorption 
oe�
ient 0.083 mm−1Crystal size 0.46 × 0.31 × 0.19 mm3

Θ range for data 
olle
tion 2.53◦ to 25.91◦Re�e
tions 
olle
ted 15039Independent re�e
tions 3755 [R(int) = 0.0620℄Completeness to Θmax 99.0 %Re�nement method Full-matrix least-squares on F2Data / restraints / parameters 3755 / 0 / 272Goodness-of-�t on F2 0.891Final R indi
es [I > 2σ(I)℄ R1 = 0.0426, wR2 = 0.0871R indi
es (all data) R1 = 0.0761, wR2 = 0.0953Largest di�. peak and hole 0.204 and −0.262 e×Å−3
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7.5 Daten zur Kristallstrukturanalyse von 9eEmpiri
al formula C31H19NO2Formula weight 437.50Temperature 193(2) KWavelength 0.71073 ÅCrystal system mono
lini
Spa
e group P21/cUnit 
ell dimensionsa, b, 
 = 13.670(2) Å, 17.2533(17) Å, 9.3634(15) Å
α, β, γ= 90◦, 94.29(2)◦, 90◦Volume 2202.2(6) Å3Z 4Density (
al
ulated) 1.320 Mg/m3Absorption 
oe�
ient 0.082 mm−1Crystal size 0.46 × 0.31 × 0.19 mm3

Θ range for data 
olle
tion 2.48◦ to 26.04◦Re�e
tions 
olle
ted 18804Independent re�e
tions 4110 [R(int) = 0.0620℄Completeness to Θmax 94.8 %Re�nement method Full-matrix least-squares on F2Data / restraints / parameters 4110 / 0 / 307Goodness-of-�t on F2 0.806Final R indi
es [I > 2σ(I)℄ R1 = 0.0407, wR2 = 0.0856R indi
es (all data) R1 = 0.0918, wR2 = 0.0991Largest di�. peak and hole 0.130 and −0.166 e×Å−3





Literaturverzeichnis

[1℄ B. Singer, Dissertation, Universität Kaiserslautern 1987.[2℄ B. Singer, G. Maas, Chem. Ber. 1987, 120, 485�495.[3℄ B. Singer, G. Maas, Chem. Ber. 1987, 120, 1683�1690.[4℄ G. Maas, B. Singer, P. Wald, M. Gimmy, Chem. Ber. 1988, 121, 1847�1854.[5℄ R. Rahm, Dissertation, Universität Kaiserslautern 1993.[6℄ R. Rahm, G. Maas, Synthesis 1994, 3, 295�299.[7℄ U. Jäger, Diplomarbeit, Universität Ulm, 2001.[8℄ H.-G. Herz, J. S
hatz, G. Maas, J. Org. Chem. 2001, 66, 3176�3181.[9℄ H.-G. Herz, Dissertation, Universität Ulm, 1999.[10℄ R. Reinhard, G. Maas, J. Bohris
h, J. Liebs
her, Liebigs Ann. Chem. 1994,429�432.[11℄ G. Maas, R. Reinhard, R. Neumann, M. Glaser, J. Prakt. Chem. 1996, 338,441�450.[12℄ J. S
hlegel, Dissertation, Universität Ulm 1999.[13℄ J. S
hlegel, G. Maas, Synthesis 1999, 295�299.[14℄ S. Espenlaub, Dissertation, Universität Ulm, 2005.[15℄ G. Maas, R. Rahm, Z. Naturfors
h. 2005, 60b, 673�676.[16℄ M. Reisser, G. Maas, J. Org. Chem. 2004, 69, 4913�4924.[17℄ M. Reisser, A. Maier, G. Maas, Eur. J. Org. Chem. 2003, 2071�2079.[18℄ J. Nikolai, Dissertation, Universität Ulm, 2003.



114 Literaturverzei
hnis[19℄ J. Nikolai, G. Maas, Synthesis 2003, 2679�2688.[20℄ J. S
hlegel, G. Maas, J. Prakt. Chem. 2000, 342, 235�239.[21℄ M. Reisser, G. Maas, Synthesis 1998, 1129�1132[22℄ R. Reinhard, M. Glaser, R. Neumann, G. Maas, J. Org. Chem. 1997, 62, 7744�7751.[23℄ G. Maas, E. U. Würthwein, B. Singer, T. Mayer, D. Kraus, Chem. Ber. 1989,122, 2311�2317.[24℄ T. Mayer, G. Maas, Synthesis 1990, 399�400.[25℄ G. Maas, T. Mayer, Synthesis 1991, 1209�1215.[26℄ M. Brunner, G. Maas, Synthesis 1995, 957�963.[27℄ G. Maas, H.-G. Herz, E. S
heppa
h, B. S. Palm, H.-J. S
hneider, Z. Naturfors
h.2004, 59b, 486�497.[28℄ R. Neumann, H.-G. Herz, G. Maas, Z. Naturfors
h. 2002, 57b, 427�434.[29℄ R. Neumann, H. G. Herz, G. Maas, J. Prakt. Chem. 1999, 341, 121�127.[30℄ R. Neumann, Dissertation, Universität Ulm 1998.[31℄ A. Müller, A. Maier, R. Neumann, G. Maas, Eur. J. Org. Chem. 1998, 1177�1187.[32℄ A. I. Kiprianov, G. G. Dyadyusha, J. Gen. Chem. USSR (Eng. Trans.) 1959,29, 1685�1691.[33℄ A. I. Kiprianov, G. G. Dyadyusha, J. Gen. Chem. USSR (Eng. Trans.) 1960,30, 3613�3619.[34℄ A. I. Kiprianov, G. G. Dyadyusha, J. Gen. Chem. USSR (Eng. Trans.) 1960,30, 3620�3623.[35℄ T. Shibata, R. Fujiwara, D. Takano, Synlett 2005, 13, 2062�2066.[36℄ D. Rodríguez, L. Castedo, D. Domínguez, C. Saá, Synthesis 2004, 5, 761�764.[37℄ D. Rodríguez, A. Navarro-Vazquez, L. Castedo, D. Domínguez, C. Saá, J. Org.Chem. 2003, 68, 1938�1946.



Literaturverzei
hnis 115[38℄ D. Rodríguez, M. F. Martínez-Esperón, L. Castedo, D. Domínguez, C. Saá, Syn-lett 2003, 1524�1526.[39℄ M. S
hmittel, G. Viola, F. Dall'A
qua, G. Morba
h, Chem. Commun. 2003,646�647.[40℄ D. Rodríguez, A. Navarro-Vazquez, L. Castedo, D. Domínguez, C. Saá, Tetrahe-dron Lett. 2002, 43, 2717�2720.[41℄ C. Atienza, C. Mateo, Ó. de Frutos, A. M. E
havarren, Org. Lett. 2001, 3, 153�155.[42℄ C. J. Cramer, B. L. Kormos, M. Seierstad, E. C. Sherer, P. Winget, Org. Lett.2001, 3, 1881�1884.[43℄ B. König, W. Pits
h, M. Klein, R. Vasold, M. Prall, P. R. S
hreiner, J. Org.Chem. 2001, 66, 1742�1746.[44℄ M. S
hmittel, J.-P. Ste�en, M. Maywald, B. Engels, H. Helten, P. Mus
h J.Chem. So
., Perkin Trans. 2 2001, 1331�1339.[45℄ M. S
hmittel, M. Maywald, Chem. Commun. 2001, 2, 155�156.[46℄ G. B. Jones, G. W. Plourde II, J. M Wright, Org. Lett. 2000, 2, 811�813.[47℄ D. Rodríguez, A. Navarro, L. Castedo, D. Dominguez, C. Saá, Org. Lett. 2000,2, 1497�1500.[48℄ P. G. Wenthold, M. A. Lipton, J. Am. Chem. So
. 2000, 122, 9265�9270.[49℄ T. S. Hughes, B. K. Carpenter, J. Chem. So
., Perkin Trans. 2 1999, 2291�2298.[50℄ M. S
hmittel, M. Strittmatter, W. A. S
henk, M. Hagel, Z. Naturfors
h. 1998,53b, 1015�1020.[51℄ M. S
hmittel, M. Strittmatter, Tetrahedron 1998, 54, 13751�13760.[52℄ M. S
hmittel, S. Kiau, Liebigs Ann./Re
ueil 1997, 733�736.[53℄ M. S
hmittel, J.-P. Ste�en, D. Auer, M. Maywald, Tetrahedron Lett. 1997, 38,6177�6180.[54℄ M. S
hmittel, M. Keller, S. Kiau, M. Strittmatter, Chem. Eur. J. 1997, 3, 807�816.



116 Literaturverzei
hnis[55℄ M. S
hmittel, M. Maywald, M. Strittmatter, Synlett 1997, 165�166.[56℄ B. Liu, K. K. Wang, J. L. Petersen, J. Org. Chem. 1996, 61, 8503�8507.[57℄ M. S
hmittel, S. Kiau, T. Siebert, M. Strittmatter, Tetrahedron Lett. 1996, 37,7691�7694.[58℄ M. S
hmittel, M. Strittmatter, S. Kiau, Angew. Chem. 1996, 108, 1952�1954.[59℄ M. S
hmittel, M. Strittmatter, K. Vollmann, S. Kiau, Tetrahedron Lett. 1996,37, 999�1002.[60℄ M. S
hmittel, M. Strittmatter, S. Kiau, Tetrahedron Lett. 1995, 36, 4975�4978.[61℄ M. F. Martínez-Esperón, D. Rodríguez, L. Castedo, C. Saá, Org. Lett. 2005, 7,2213�2216.[62℄ D. Rodríguez, A. Navarro, L. Castedo, D. Dominguez, C. Saá, J. Am. Chem.So
. 2001, 123, 9178�9179.[63℄ M. S
hmittel, D. Rodríguez, J.-P. Ste�en, Angew. Chem. 2000, 112, 2236�2239.[64℄ M. S
hmittel, D. Rodríguez, J.-P. Ste�en, Mole
ules 2000, 5, 1372�1378.[65℄ M. S
hmittel, J.-P. Ste�en, B. Engels, C. Lennartz, M. Hanrath, Angew. Chem.1998, 110, 2531�2533.[66℄ M. S
hmittel, J.-P. Ste�en, M. Á. Wen
esla Ángel, B. Engels, C. Lennartz, M.Hanrath, Angew. Chem. 1998, 110, 1633�1635.[67℄ P. R. S
hreiner, A. Navarro-Vazquez, M. Prall, A

. Chem. Res. 2005, 38, 29�37.[68℄ B. H. Bui, P. R. S
hreiner, Org. Lett. 2003, 5, 4871�4874.[69℄ S. P. Kawatkar, P. R. S
hreiner, Org. Lett. 2002, 4, 3643�3646.[70℄ F. Stahl, D. Moran, P. von Ragué-S
hleyer, M. Prall, P. R. S
hreiner, J. Org.Chem. 2002, 67, 1453�1461.[71℄ P. W. Mus
h, C. Remenyi, H. Helten, B. Engels, J. Am. Chem. So
. 2002, 124,1823�1828.[72℄ P. W. Mus
h, B. Engels, Angew. Chem. 2001, 113, 3951�3954.[73℄ P. W. Mus
h, B. Engels, J. Am. Chem. So
. 2001, 123, 5557�5562.



Literaturverzei
hnis 117[74℄ M. Prall, A. Wittkopp, P. R. S
hreiner, J. Phys. Chem. A 2001, 105, 9265�9274.[75℄ S. P. de Visser, M. Filatov, S. Shaik, Phys. Chem. Chem. Phys. 2001, 3, 1242�1245.[76℄ P. R. S
hreiner, M. Prall, J. Am. Chem. So
. 1999, 121, 8615�8627.[77℄ B. Engels, C. Lennartz, M. Hanrath, M. S
hmittel, M. Strittmatter, Angew.Chem. 1998, 110, 2067�2070.[78℄ B. Engels, M. Hanrath, J. Am. Chem. So
. 1998, 120, 6356�6361.[79℄ M. S
hmittel, S. Kiau, Liebigs Ann./Re
ueil 1997, 1391�1399.[80℄ M. S
hmittel, S. Kiau, Chem. Lett. 1995, 953�954.[81℄ A. G. Myers, P. S. Dragovi
h, E. Y. Kuo, J. Am. Chem. So
. 1992, 114, 9369�9386.[82℄ R. Nagata, H. Yamanaka, E. Murahashi, I. Saito, Tetrahedron Lett. 1990, 31,2907�2910.[83℄ M. S
hmittel, C. Wöhrle, J. Org. Chem. 1995, 60, 8223�8230.[84℄ K. K. Wang, Enyne-Allenes in Modern Allene Chemistry; Ed. N. Krause und A.S. K. Hashmi; Wiley-VCH Weinheim 2004, 1091�1126.[85℄ D. Rodríguez, L. Castedo, D. Domínguez, C. Saá, Tetrahedron Lett. 1999, 40,7701�7704.[86℄ D. Rodríguez, M. F. Martínez-Esperón, A. Navarro-Vazquez, L. Castedo, D.Domínguez, C. Saá, J. Org. Chem. 2004, 69, 3842�3848.[87℄ W. Du, Tetrahedron 2003, 59, 8649�8687.[88℄ B. L. Staker, K. Hjerrild, M. D. Feese, C. A. Behnke, A. B. Burgin Jr., L. Stewart,Pro
. Natl. A
ad. S
i. 2002, 99, 15387�15392.[89℄ S. P. Chavan, K. Pasupathy, M. S. Venkatraman, R. R. Kale, Tetrahedron Lett.2004, 45, 6879�6882.[90℄ Z. Ma, D. Y. W. Lee, Tetrahedron Lett. 2004, 45, 6721�6723.[91℄ K. Yabu, S. Masumoto, M. Kanai, W. Du, D. P. Curran, M. Shibasaki, Hetero-
y
les 2003, 59, 369�385.



118 Literaturverzei
hnis[92℄ D. P. Curran, W. Du, Org. Lett. 2002, 4, 3215�3218.[93℄ W. Tuntiwe
hapikul, W. M. David, D. Kumar, M. Salazar, S. M. Kerwin, Bio-
hemistry 2002, 41, 5283�5290.[94℄ D. Kumar, W. M. David, S. M. Kerwin, Bioorg. Med. Chem. Lett. 2001, 11,2971�2974.[95℄ G. B. Jones, J. M. Wright, G. W. Plourde II, G. Hynd, R. S. Huber, J. E.Mathews, J. Am. Chem. So
. 2000, 122, 1937�1944.[96℄ K. K. Wang, Chem. Rev. 1996, 96, 207�222.[97℄ K. C. Ni
olaou, W. M. Dai, Angew. Chem. 1991, 103, 1453�1481.[98℄ M. C. Wani, H. F.Campbell, G. A. Brine, J. A. Kepler, M. E. Wall, S. G. Levine,J. Am. Chem. So
. 1972, 94, 3631�3632.[99℄ M. E. Wall, H. F.Campbell, M. C. Wani, S. G. Levine, J. Am. Chem. So
. 1972,94, 3632�3633.[100℄ G. Stork, A. G. S
hulz, J. Am. Chem. So
. 1971, 93, 4074�4075.[101℄ C. Mayor, C. Wentrup, J. Am. Chem. So
. 1975, 97, 7467�7480.[102℄ L. W. Castle, Y. Tominaga, R. N. Castle, J. Hetero
y
li
 Chem. 1995, 32, 1033�1038.[103℄ Y. Tominaga, Y. Shiroshita, T. Kurokawa, H. Gotou, Y. Matsuda, A. Hosomi,J. Hetero
y
li
 Chem. 1989, 26, 477�487. 2[104℄ Y. Tominaga, Y. Shiroshita, Y. Matsuda, A. Hosomi, Hetero
y
les 1987, 26,2073�2075.[105℄ Y. Tominaga, Y. Shiroshita, H. Gotou, Y. Matsuda, Hetero
y
les 1986, 24, 3071�3074.[106℄ S. Kajigaeshi, S. Mori, S. Fujisaki, S. Kanemasa, Bull. Chem. So
. Jpn. 1985,58, 3547�3551.[107℄ K. Matsumoto, H. Katsura, T. U
hida, K. Aoyama, T. Ma
higu
hi, J. Chem.So
., Perkin Trans. 1 1996, 2599�2602.[108℄ K. Matsumoto, T. U
hida, T. Kato, M. Toda, K. Aoyama, H. Konishi, Hetero-
y
les 1990, 31, 593�596.



Literaturverzei
hnis 119[109℄ K. Matsumoto, T. U
hida, K. Aoyama, M. Nishikawa, T. Kuroda, J. Hetero
y
li
Chem. 1988, 25, 1793�1801.[110℄ A. Fozard, C. K. Bradsher, J. Org. Chem. 1967, 32, 2966�2969.[111℄ A. Fozard, C. K. Bradsher, Tetrahedron Lett. 1966, , 3341�3345.[112℄ W. Augstein, F. Kröhnke, Justus Liebigs Ann. Chem. 1966, 697, 158�170.[113℄ J. C. Godfrey, J. Org. Chem. 1959, 24, 581.[114℄ A. Galbraith, T. Small, V. Boekelheide, J. Org. Chem. 1959, 24, 582.[115℄ M. Lautens, M. Yoshida, J. Org. Chem. 2003, 68, 762�769.[116℄ M Erdélyi, A. Gogoll, J. Org. Chem. 2001, 66, 4165�4169.[117℄ A. V. Kel'in, A. W. Sromek, V. Gevorgyan, J. Am. Chem. So
. 2001, 123, 2074�2075.[118℄ C. J. Walsh, B. K. Mandal, J. Org. Chem. 1999, 64, 6102�6105.[119℄ J. Okubo, H. Shinozaki, F. Koitabashi, R. Yomura, Bull. Chem. So
. Jpn. 1998,71, 329�335.[120℄ A. Fürstner, G. Seidel, Tetrahedron 1995, 51, 11165�11176.[121℄ M. Alami, F. Ferri, G. Linstrumelle, Tetrahedron Lett. 1993, 34, 6403�6406.[122℄ S. Takahashi, Y. Kuroyama, K. Sonogashira, N. Hagihara, Synthesis 1980, 627�630.[123℄ K. Sonogashira, Y. Tohda, N. Hagihara, Tetrahedron Lett. 1975, 16, 4467�4470.[124℄ R. D. Stephens, C. E. Castro, J. Org. Chem. 1963, 28, 3313�3315.[125℄ I. J. Fairlamb, P. S. Bäuerlein, L. R. Marrison, J. M. Di
kinson, Chem. Commun.2003, 632�633.[126℄ E. V. Tretyakov, D. W. Knight, S. F. Vasilevsky, J. Chem. So
., Perkin Trans.I 1999, 3713�3720.[127℄ J. G. Rodríguez, J. L. Tejedor, J. Org. Chem. 2002, 67, 7631�7640.[128℄ C. E. Godinez, G. Zepeda, M. A. Gar
ia-Garibay, J. Am. Chem. So
. 2002, 124,4701�4707.



120 Literaturverzei
hnis[129℄ J. J. González, A. Fran
es
h, D. J. Cárdenas, A. M. E
hararren, J. Org. Chem.1998, 63, 2854�2857.[130℄ G. T. Crisp, Y.-L. Jiang, Synth. Com. 1998, 28, 2571�2576.[131℄ X.-H. Yi, Y. Meng, X.-G. Hua, C.-J. Li, J. Org. Chem. 1998, 63, 7472�7480.[132℄ E. B. Bates, E. R. H. Jones, M. C. Whiting, J. Chem. So
. 1954, 1854�1860.[133℄ Autorenkollektiv, Organikum, 20. Au�age, Barth, Heidelberg, Leipzig 1996.[134℄ P. J. Stang, M. Hana
k, L. R. Subramanian, Synthesis 1982, 85�126.[135℄ P. J. Stang, T. E. Dueber, Org. Synth. Coll. Vol. 6, 757, An. Vol. 54, 79.[136℄ K. Hummel, M. Hana
k, Liebigs Ann. Chem. 1971, 746, 211-213.[137℄ E. Vedejs, D. A. Engler, M. J. Mullins, J. Org. Chem. 1977, 42, 3109�3113.[138℄ C. D. Beard, K. Baum, V. Grakauskas, J. Org. Chem. 1973, 38, 3673�3677.[139℄ R. Ponsinet, G. Chassaing, J. Vaissermann, S. Lavielle, Eur. J. Org. Chem. 2000,83�90.[140℄ M. Ishikura, A. Hino, T. Yaginuma, I. Agata, N. Katagiri, Tetrahedron 2000, 56,193-207.[141℄ A. G. Anderson, P. J. Stang, J. Org. Chem. 1976, 41, 3034�3036.[142℄ A. G. Anderson, P. J. Stang, Org. Synth. Coll. Vol. 7 1990, 144, An. Vol. 60,34.[143℄ J. A. López-Pelegrín, K. D. Janda, Chem. Eur. J. 2000, 6, 1917�1922.[144℄ K. C. Ni
olaou, H. J. Mit
hell, R. M. Rodríguez, K. C. Fylaktakidou, H. Suzuki,Angew. Chem. 1999, 111, 3535�3540.[145℄ W. Maier, W. Eberba
h, H. Fritz Helv. Chim. A
ta 1991, 74, 1095�1101.[146℄ A. R. Katritzky, O. A. S
hwarz, O. Rubio, D. G. Markees, Helv. Chem. A
ta1984, 67, 939�946.[147℄ J. Mayrargue, S. Labidalle, J. Randriatsoa, H. Moskowitz, M. Mio
que, J. He-tero
y
li
 Chem. 1984, 21, 1765�1768.



Literaturverzei
hnis 121[148℄ S. Watanabe, K. Yamamoto, Y. Itagaki, T. Iwamura, T. Iwama, T. Kataoka,Tetrahedron 2000, 56, 855�863.[149℄ A. P Dobbs, K. Jones K. T. Veal, Tetrahedron Lett. 1997, 38, 5383�5386.[150℄ H. C. Kang, V. Boekelheide, J. Am. Chem. So
. 1984, 106, 2672�2680.[151℄ M. Christl, M. Braun, G. Müller, Angew. Chem. 1992, 107, 471�473.[152℄ W. L. F. Armarego, C. L. L. Chai, Puri�
ation Of Laboratory Chemi
als, 5thEdition, Butterworth-Heinemann, 2002.[153℄ N. Kuhnert, Angew. Chem. 2002, 114, 1943�1946.[154℄ P. Lidström, J. Tierney, B. Wathey, J. Westman, Tetrahedron 2001, 57, 9225�9283.[155℄ L. Perroux, A. Loupy, Tetrahedron 2001, 57, 9199�9223.[156℄ S. Caddi
k, Tetrahedron 1995, 51, 10403�10432.[157℄ A. de la Hoz, A. Díaz-Ortis, A. Moreno, F. Langa, Eur. J. Org. Chem. 2000,3659�3673.[158℄ M. Kotani, S. Kobayashi, M. Mishima, Y. Hori, Chem. Lett 2003, 32, 294�295.[159℄ G. Mladenova, L. Chen, C. F. Rodriquez, K. W. M. Siu, L. J. Johnston, A. C.Hopkinson, A. Lee-Ru�, J. Org. Chem. 2001, 66, 1109�1114.[160℄ L. J. Johnston, P. Kwong, A. Shelemay, E. Lee-Ru�, J. Am. Chem. So
. 1993,115, 1664�1669.[161℄ R. A. M
Clelland, N. Mathivanan, Steen Steenken, J. Am. Chem. So
. 1990,112, 4857�4861.[162℄ S. Steenken, Pure & Appl. Chem. 1998, 70, 2031�2038.[163℄ T. W. Bentley, C. T. Bowen, D. H. Morten, P. von Ragué-S
hleyer, J. Am. Chem.So
. 1981, 103, 5466�5475.[164℄ F. L. S
hadt, P. von Ragué-S
hleyer, Tetrahedron Lett. 1974, 27, 2335�2338.[165℄ T. Abo, M. Sawagu
hi, H. Senboku, S. Hara, Mole
ules 2005, 10, 183�189.[166℄ J. I
hikawa, S. Miyazaki, M. Fujiwara, T. Minami, J. Org. Chem. 1995, 60,2320�2321.



122 Literaturverzei
hnis[167℄ Y. Kita, H. Thoma, M. Inagaki, K. Hatanaka, T. Yakura, Tetrahedron Lett. 1991,32, 4321�4324.[168℄ A. A. Pokholenko, Z. V. Voitenko, V. A. Kovtunenko, Russ. Chem. Rev. 2004,73, 771�784.[169℄ Y.-T. Park, C-H. Joo, C.-D. Choi, K.-S. Park, J. Hetero
y
li
 Chem. 1991, 28,1083�1089.[170℄ K. Matsumoto, T. U
hida, T. Sugi, Y. Yagi, Chem. Lett. 1982, 869�870.[171℄ K. Matsumoto, T. U
hida, T. Sugi, T. Kobayashi, Hetero
y
les 1983, 20, 869�870.[172℄ H. Henning, R. Kreher, J. Uhrig, Synthesis 1982, 842�844.[173℄ L. T. S
ott, Pure & Appl. Chem. 1996, 68, 291�300.[174℄ W. E. Barth, R. G. Lawton, J. Am. Chem. So
 1971, 93, 1730�1745.[175℄ W. E. Barth, R. G. Lawton, J. Am. Chem. So
 1966, 88, 380�381.[176℄ L. T. S
ott, Angew. Chem. 2003, 115, 4265�4267.[177℄ H. Sakurai, T. Daiko, T. Hirao, S
ien
e 2003, 301, 1878.[178℄ H. E. Bronstein, N. Choi, L. T. S
ott, J. Am. Chem. So
. 2002, 124, 8807�8875.[179℄ H. Dang, M. Levitus, M. A. Gar
ia-Garibay, J. Am. Chem. So
. 2002, 124,136�143.[180℄ L. T. S
ott, H. E. Bronstein, D. V. Preda, R. B. M. Ansems, M. S. Brat
her, S.Hagen, Pure & Appl. Chem. 1999, 71, 209�219.[181℄ L. T. S
ott, Angew. Chem. 2004, 116, 2102�5116.[182℄ M. J. Fris
h, G. W. Tru
ks, H. B. S
hlegel, G. E. S
useria, M. A. Robb, J.R. Cheeseman, J. A. Montgomery, Jr., T. Vreven, K. N. Kudin, J. C. Burant,J. M. Millam, S. S. Iyengar, J. Tomasi, V. Barone, B. Mennu

i, M. Cossi, G.S
almani, N. Rega, G. A. Petersson, H. Nakatsuji, M. Hada, M. Ehara, K. Toyota,R. Fukuda, J. Hasegawa, M. Ishida, T. Nakajima, Y. Honda, O. Kitao, H. Nakai,M. Klene, X. Li, J. E. Knox, H. P. Hrat
hian, J. B. Cross, C. Adamo, J. Jaramillo,R. Gomperts, R. E. Stratmann, O. Yazyev, A. J. Austin, R. Cammi, C. Pomelli,J. W. O
hterski, P. Y. Ayala, K. Morokuma, G. A. Voth, P. Salvador, J. J.



Literaturverzei
hnis 123Dannenberg, V. G. Zakrzewski, S. Dappri
h, A. D. Daniels, M. C. Strain, O.Farkas, D. K. Mali
k, A. D. Rabu
k, K. Raghava
hari, J. B. Foresman, J. V.Ortiz, Q. Cui, A. G. Baboul, S. Cli�ord, J. Cioslowski, B. B. Stefanov, G. Liu,A. Liashenko, P. Piskorz, I. Komaromi, R. L. Martin, D. J. Fox, T. Keith, M.A. Al-Laham, C. Y. Peng, A. Nanayakkara, M. Challa
ombe, P. M. W. Gill, B.Johnson, W. Chen, M. W. Wong, C. Gonzalez, J. A. Pople; Gaussian 03, RevisionC02, Gaussian In
., Pittsburgh, PA, 1998.[183℄ J. Sauer, R. Sustmann, Angew. Chem. 1980, 92, 773-801; Angew. Chem. Int.Ed. Eng. 1980, 19, 779�807[184℄ H. S
huhbauer, Dissertation, Universität Regensburg, 1995.[185℄ R. C. Cookson, S. S. Gupte, I. D. R. Stevens, C. T. Watts, Org. Synt. An. Vol.51 1971, 121�127.[186℄ R. F. Smith, S. B. Kaldor, E. D. Laganis, R. F. Oot, J. Org. Chem. 1975, 40,1854�1856.[187℄ D. J. Pasto, A. F.-T. Chen, G. Bins
h, J. Am. Chem. So
. 1973, 95, 1553�1562.[188℄ W. Ried, S.-H. Lim, Liebigs Ann. Chem. 1973, 129�133.[189℄ R. C. Cookson, S. S. Gupte, I. D. R. Stevens, C. T. Watts, J. Chem. So
., C1967, 1905�1909.[190℄ J. Sauer, B. S
hröder, Chem. Ber. 1967, 100, 678�684.[191℄ Z. V. Voitenko, A. a. Pokholenko, O. O. Shkarov, V. A. Kovtunenko, F. S. Ba-bi
hev, Chem. Het. Comp. 2002, 38, 190�196.[192℄ Z. V. Voitenko, O. A. Po
holenko, O. O. Chkarov, O. V. Shishkin, S. V. Shishkina,A. Dall'Ava, M. Vedrenne, M. San
hez, J.-G. Wolf, Eur. J. Org. Chem. 2001,1401�1405.[193℄ H. Friebolin, Ein- und zweidimensionale NMR-Spektroskopie, 3. Au�age, Wiley-VCH, Weinheim, 1999.[194℄ WinNMR1D, Bruker Daltonik GmbH, Inst.-Vers. 17. Februar 99, Prog.-Vers. 11.November 92.[195℄ MestreC, NMR Data Prozessing Made Easy, Mestrelab Resear
h, Santiago deCompostella, A Coruna, Spain, 
©1996�2005, Vers. 3.9�4.4, www.mestre
.
om.



124 Literaturverzei
hnis[196℄ F. del Río-Portilla, E. San
hez-Mendoza, V. U. Constantino-Castillo, J. A. delRío, ARKIVOC 2003, 11, 213�226.[197℄ T. R. Hoye, H. Zhao, J. Org. Chem. 2002, 67, 4014�4016.[198℄ G. M. Sheldri
k, SHELX-97 � Program for the Re�nement of Crystal Stru
turesfrom Di�ra
tion Data, Universität Göttingen, 1997.[199℄ M. R. Mason, J. G. Verkade, Organometalli
s 1992, 11, 2212�2220.



DankMein Dank gilt all denen, die zum Gelingen dieser Arbeit beigetragen und mi
h unterstützhaben. Mein besonderer Dank giltin Ulm
• Frau Sigrid Espenlaub, Herrn Joa
him Nikolai und Herrn Mar
 Ensle für die guteLaborna
hbars
haft und gute Zusammenarbeit
• Herrn Prof. Dr. Gerhard Maas und Herrn Bernhard Müller für dieKristallstrukturanalysen
• Herrn Dr. Jürgen S
hatz für seine Diskussionsbereits
haft rund um die Dissertationund die quanten
hemis
hen Re
hnungen
• Herrn Dr. Udo Werz für die Dur
hführung von NMR-Experimenten und die Beratungim Berei
h NMR-Spektroskopie
• Herrn Prof. Willi Kantlehner und Dr. Jo
hen Mezger, beide Fa
hho
hs
hule Aalen, fürihre Unterstützung bei der Mikrowellensynthese
• Frau Birgit Horn und Herrn Ulri
h Ziegler für den NMR-Servi
e
• Frau Alexandra Maier für ihre Hilfe im Laboralltag
• Herrn Dr. Günter S
hmidtberg für die die Aufnahme der Massenspektren und Beratung
• Frau Margit Lang für die Anfertigung der Elementaranalysen
• Herrn Harry S
hmaderer für die Aufnahmen der UV/Vis-Spektren
• Herrn Holger Gerster für seine unermüdli
hen Dienste bei der Chemikalien-, Arbeits-material- und Geräteorganisation
• Herrn Andreas S
hatzinger und Herrn Philipp Stolper für die Synthesen während ihrerProjektarbeiten
• allen Mitglidern des Arbeitskreises für die gute Zusammenarbeit und Hilfsbereits
haftin Heidelberg
• Frau Ni
ole Miller für die ausdauernde Unterstützung und Disskussionsbereits
haft
• Herrn Dr. Jürgen Gross und Herrn Norbert Nieth für die Anfertigung der Massenspek-tren





LebenslaufPersönli
he DatenUlri
h Jäger,geboren am 23. November 1972 in Giengen/Brenz,ledig, evangelis
hStaatsangehörigkeit deuts
hS
hulbesu
h09.1979 �07.1983 Grunds
hule in Giengen09.1983 �06.1988 Haupts
hule in Giengen08.1988 �07.1991 Gewerbli
he Berufss
hule Heidenheim08.1992 �06.1993 Berufsaufbaus
hule Gewerbli
h/Te
hnis
h in Heidenheim08.1994 �07.1996 Te
hnis
he Obers
hule in Ulm02.07.1996 AbiturBerufstätigkeit08.1988 �07.1991 Berufsausbildung als S
hriftsetzer08.1991 �05.1992 Tätigkeit als S
hriftsetzer04.1998 �09.2005 Tätigkeiten in der StudentenausbildungSonstiges07.1993 �06.1994 GrundwehrdienstStudium09.1996 �10.1998 Grundstudium Dipl. Chemie an der Universität Ulm14.10.1998 Vordiplom10.1998 �09.2001 Hauptstudium Dipl. Chemie an der Universität Ulm02.2001 �09.2001 Diplomabeit im Arbeitskreis von Prof. Dr. G. MaasThema: Synthese und thermis
he Isomerisierung von1-Propargyl-2-ethinylpyridinium-Salzen27.09.2001 Diplomseit 10.2001 Experimentelle Arbeiten im Arbeitskreis vonProf. Dr. G. Maas (Abteilung Organis
he Chemie I,Universität Ulm) zur geplanten Dissertation
Ulm, den Ulri
h Jäger





I
h erkläre hiermit, dass i
h die vorliegende Arbeit selbstständig und nur mit Hilfeder angegebenen Quellen und Mittel angefertigt habe sowie die wörtli
h und inhaltli
hübernommenen Stellen als sol
he erkenntli
h gema
ht habe.
Ulri
h Jäger


