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1 EinleitungPropiniminiumsalze des Typs 1 wurden in den letzten Jahren vorwiegend in der Ar-beitsgruppe von G. Maas intensiv untersuht [1�31℄. Es sind eine Reihe von aylishen(1a [1�6℄) sowie semiylishen Propiniminium-Salzen 1b [7�11℄ bekannt. Diese könnendurh O-Sulfonierung von Enaminoketonen [1, 2℄ und anshlieÿende thermish indu-zierte β-Eliminierung von Tri�uormethansulfonsäure dargestellt werden. In manhenFällen ist auh eine baseninduzierte Eliminierung vorteilhaft (Shema 1).Shema 1:
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∆, Base 1bEine weitere Darstellungsmöglihkeit ist die N-Alkylierung von Alkinyliminen. Hierbeikönnen auh semiylishe Propiniminiumsalze 1b hergestellt werden, indem von 2-(Alkinyl)benzothiazolen [12,13℄, Alkinylpyridinen [8,9,32�34℄ oder -hinoline [32�34℄ alsPropiniminen ausgegangen wird (Shema 2). Diese müssen wegen der N-Desaktivierungdurh 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 heteroaromatishen Ring integriert sein kann.



8Shema 2:
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R2-OTf 1Die Reaktivität der Propiniminiumsalze 1 wird dadurh bestimmt, dass die C,C-Dreifahbindung durh die Iminiumfunktion polarisiert und aktiviert wird. Daraus re-sultiert, dass sie hohreaktive, ambifunktionelle, elektrophile Synthesebausteine in derOrganishen Chemie darstellen. Das ambifunktionelle elektrophile Reaktionsverhaltenwird durh den Iminium-Kohlensto� (C-1) und den dazu in β-Position be�ndlihenAlkin-Kohlensto� (C-3) gegenüber Nuleophilen geprägt [1,3,11�26℄. Dies ist auh ausder Analogie der Propiniminium-Salze zu aetylenishen Ketonen und aus den meso-meren Grenzstrukturen zu ersehen (Shema: 3).Shema 3:
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+1A 1B 1CWie H. G. Herz [8, 9℄ fand, können semiylishe N-Allylpropiniminium-Salze 2, beidenen die Iminium-Funktion Bestandteil eines 6- oder 7-gliedrigen Ringes ist, aberauh N-Allyl-2-ethinylpyridinium-Salze 4 eine thermishe Isomerisierung im Sinne ei-ner intramolekularen Diels-Alder-Reaktion eingehen. Dabei stellen Arylethinylgruppenungewöhnlihe 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 (Shema 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 (Shema 5). Dabei wurden auh shon einige mehanisti-she Untersuhungen vorgenommen, und die Aktivierungsparameter der Cylisierungs-reaktion wurden ermittelt.



1 Einleitung 9Shema 4:
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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, welhes einen neuen heteroaromatishenGrundkörper darstellt. Dieses stellte sih als sehr reaktives Substrat, mit einer starkenNeigung zur Bildung oligomerer Produkte heraus. Immerhin gelang ein Abfangen von8a mit Aetylendiarbonsäure-dimethylester (DMAD) in einer [3+2℄-Cyloadditionzum Pentaylus 9a (Shema 5).Shema 5:
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10Ähnlihe Isomerisierungen, die zu verwandten Carbo- [35�60℄ aber auh Heteroy-len [36, 61�66℄ führen, sind in vershiedenen Varianten shon länger bekannt und im-mer noh Gegenstand aktueller, auh theoretisher [62, 66�78℄ Untersuhungen. DieArbeiten widmen sih dabei der Bergman-Cylisierung von Endiinen [46, 79, 80℄, derMyers-Saito- [81,82℄ und Shmittel-Cylisierung von Enin-Allenen [39,42,44,45,48�60,63�66, 75, 83, 84℄, und der Cylisierung von nihtkonjugierten Endiinen und Benzodii-nen [35�38,40,41,43,46,47,61,62,85,86℄. Beispielhaft ist in Shema 6 die Cylisierungdes Benzodiins 10 zum Benzo[b℄�uoren 11 [40℄ bzw. die Reaktion des Inamids 12zum Carbazolderivat 13 [61℄ dargestellt. Die strukturelle Analogie zwishen 10 und 12einerseits und Pyridiniumsalz 6a ist o�ensihtlih.Shema 6:
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MeOOC COOMe12 13Reaktionen wie die in Shema 6 gezeigten sind sehr gut untersuht, vor allem diejenigen,die zu Carboylen ähnlih 11 führen. Theoretishe wie physikalish-hemishe Studienführten zu dem Shluÿ, dass die intramolekularen [4+2℄-Cyloadditionen groÿteils übereinen radikalishen Mehanismus verlaufen.



1 Einleitung 11Zu 5 bzw. 7a verwandte Heteroylen sind aus der Natur bzw. der Pharmazie be-kannt. Ihre prominentesten Vertreter sind das Camptothein aus Camptothea aumi-nata, Luteonin A aus Peganum nigellastrum, Mappiin und die zwei pharmazeutishenProdukte Topotean und Irinotean [87℄ (Shema 7).Shema 7:
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Diese und weitere Derivate �nden in der Medizin hauptsählih als Cytostatia zurTumorbekämpfung Beahtung. Die Wirkungsweise beruht auf einer Komplexbildungdes Camptotheins und seiner Analoga mit der DNA und der Topoisomerase I. DasCamptothein interkaliert dabei in die Helix der DNA und weitet deren Struktur auf,wodurh die Funktion der Topoisomerase I als Shnitt- und Sortierenzym gehemmtwird [87, 88℄. Wegen ihrer pharmazeutishen Bedeutung, wird shon seit langem anTotalsynthesen von Camptothein 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 Shema 8 gezeigte Synthese von Benzo[f ℄pyrido[2,1-a℄isoindol(8a) und seines Abfangprodukts 9a realisiert werden. Shlüsselshritt der Syntheseist die Cyloisomerisierung von 6 zu 7. Diese formal als intramolekulare [4π+2π℄-Cyloaddition der Arylethinyl- (4π) mit der Propargyl-Einheit (2π) zu sehende Reak-tion ist in dieser Form bisher noh niht literaturbekannt. Somit bestand ein groÿesInteresse, diese Reaktion soweit zu entwikeln, dass sie als präparativ wertvolle Metho-de zur Synthese von Benzo[f ℄-annelierten Isoindolen verwendbar wird.Shema 8:
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14Die Hauptaufgabe der vorliegenden Arbeit war somit die Optimierung der einzel-nen Syntheseshritte. Weiterhin sollte vor allem die Zugänglihkeit des N-Propargyl-pyridiniumsalzes 6a deutlih verbessert werden. Es sollten auh weitere Synthesemög-lihkeiten für Verbindungen des Typs 6 gesuht werden.Folgenden Maÿnahmen sollte Aufmerksamkeit geshenkt 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 problematishen thermishen Cyloisomerisierung derN-Propargylpyridinium-Salze 6a, z. B. durh Variation der Lösungsmittel, durhlösungsmittelfreie Reaktion, durh Mikrowellen-Aktivierung.Ein weiterer Punkt der Arbeit solle die selektive Erzeugung von 8a (R1 = H) bzw.seiner ringsubstituierten Derivate sein, welhe ein konjugiertes 18π-Elektonensystembesitzen (Shema 9). Verbindung 8a (R1 = H) wurde bereits durh Gasphasenther-molyse erzeugt [101℄ aber niht vollständig harakterisiert und auh weiter untersuht.Somit war die vollständige spektroskopishe und hemishe Charakterisierung der luft-und feuhtigkeitsemp�ndlihen Verbindung 8a eine weitere Aufgabe.Abfang- bzw. Folgereaktionen von 8 zielen auf den partiellen Azomethin-Charakter derVerbindung ab (8A←→ 8B, Shema 9). Als Dipolarophile boten sih elektronenarmeAlkine und Alkene an.



2 Problemstellung 15Shema 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 (Shema 10). Verwendet wurde das Propargyltri�at, dessen Synthe-se und Handhabung sih shon in meiner Diplomarbeit [7℄ als niht trivial herausstellte.Auh nah einigen Weiterentwiklungen und Vereinfahungen der Synthese von Pro-pargyltri�at und seinem Derivat, dem 3-Phenylpropargyltri�at, wurde nah alterna-tiven Alkylierungs-Reagenzien gesuht. Dazu boten sih das Propargyl-benzolsulfonatund das Propargylbromid an, die beide käu�ih sind. Die Alkylierung konnte bei ent-sprehenden Reaktionsbedingungen mit beiden Reagenzien durhgeführt werden. ImVerlauf der weiteren Arbeiten stellte sih weder das Bromid-Salz (6, X = Br) noh dasBenzolsulfonat-Salz (6, X = OSO2Ph) als verwendbar für die weitere Synthese heraus.Die Zugänglihkeit des Bromid-Salzes stellte sih aber als präparativ einfaher als diedes Tri�at-Salzes heraus Daher wurde hier mit dem nahträglihen Anionenaustaushdurh Silbersalze ein weiterer Weg zu den Salzen 6 mit Tri�at- bzw. Tetra�uorborat-Anionen erö�net. Die erforderlihen Synthesen für die Ausgangssubstanzen sind nah-folgend dargestellt.
3.1.1 Darstellung von 2-(Phenylethinyl)pyridin (14)Als Ausgangsverbindung für alle weiteren Synthesen diente die Verbindung 14, welhenah Literatur [115�124℄ durh eine Sonogashira-Kupplung dargestellt wurde. Dazugeht man von 2-Brompyridin und Phenylaetylen aus (Shema 11).



18 3.1 Darstellung der 2-(Phenylethinyl)-1-propargylpyridinium-Salze 6Shema 10:
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+
PdII, CuI, Base 14Zwar war shon in [7℄ die Synthese mit mäÿigem Erfolg durhgeführt worden, allerdingsmit stark shwankenden Ausbeuten von bestenfalls 88 %. Da die Reaktionsbedingungenund vor allem die Katalysatormengen in der Literatur (siehe Tabelle 1) stark variieren,war zunähst eine Versuhsreihe erforderlih, um das in gröÿerer Menge benötigte 2-(Phenylethinyl)pyridin (14) e�zient darstellen zu können.Dabei stellte sih heraus, dass die Katalysatoren CuI und PdII in einem Verhältnis >1:1eingesetzt, die Lösungsmittel frish destilliert und entgast, die Reaktion bei erhöhterTemperatur (ideal 80 ◦C) und eher kurzer Reaktionszeit durhgeführt und mit ei-nem wenige Molprozent betragenden Zusatz an Triphenylphosphan gearbeitet werdenmuÿ, um optimale Ergebnisse zu erzielen. Die zusätzlihe 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 (Shema12). Dieses Reaktionsverhalten unter Sonogashira-Bedingungen wird auh in [125,126℄beshrieben.



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

2Tabelle 1: Katalysatormengen der Sonogashira-Reaktion von Shema 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, bReinausbeuteAuh für die Form des Produktes sind untershiedlihe Angaben zu �nden, vom gelbenÖl bis zu farblosen Kristallen gehen die Literaturangaben. Nah eigenen Erfahrungenergeben sih bei sorgfältiger Aufreinigung blaÿgelbe Kristalle, welhe am Liht inner-halb von Stunden stark nahdunkeln und nah wenigen Tagen ein intensiv gelbes zäh-�ieÿendes Öl ergeben. Aus diesem Öl kann jedoh durh Zugabe von Diethylether undmehrtägige Aufbewahrung im Gefriershrank wieder das annähernd farblose, kristallineProdukt gröÿtenteils zurükgewonnen werden. Was genau die gelbe Farbe verursaht,konnte niht geklärt werden. Das Produkt sollte nah den in Lit. [119℄ verö�entlih-ten UV/Vis-Spektren farblos sein, da die Absorption im Bereih bis 315 nm mit denHauptbanden bei 310.6, 301.3 und 292.5 nm liegt und im sihtbaren Bereih quasikeine Absorption vorliegt.
3.1.2 Darstellung von 3-Phenylpropargylalkohol (16)Für die Isomerisierung, wie sie in Kap. 3.2 beshrieben ist, sollte auÿer dem N-Pro-pargylpyridiniumsalz 6a auh das N-(3-Phenylpropargyl)pyridiniumsalz herangezogenwerden. Die Substituentenvariation am Propargylsystem hat elektronishe wie sterisheKonsequenzen und sollte daher einen Hinweis auf den Mehanismus geben. Zum einenist der Phenylsubstituent bekannt für seinen stark stabilisierenden Ein�uÿ auf radi-kalishe und ionishe Zwishenstufen durh Konjugation mit seinem π-System. Durh



20 3.1 Darstellung der 2-(Phenylethinyl)-1-propargylpyridinium-Salze 6seine Gröÿe sollte sih ein genügend groÿer sterishe Ein�uÿ ergeben, falls dieser fürdie Reaktion überhaupt relevant war. In der Literatur sind viele Radikalylisierungenvon 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 untersuht.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�ihen3-Phenylpropargylsäureethylesters mit Lithiumaluminiumhydrid zum Alkohol.
3.1.2.1 Sonogashira-Kupplung von Propargylalkohol mit IodbenzolDie Kupplung von 9-Bromanthraen und anderen Halogenaromaten mit 2-Methylbut-3-in-2-ol mit Ausbeuten von bis zu 70 % wurde häu�g in der Literatur beshrie-ben [127�130℄. Die Synthesevorshriften sind jedoh niht direkt auf die Kupplungmit Propargylalkohol übertragbar, da diese sehr speziell darauf ausgerihtet sind, dassanshlieÿend über eine Retro-Favorsky-Reaktion Aeton abgespalten wird.Eine der wenigen literaturbekannten Methoden zur Kupplung von Iodbenzol mit Pro-pargylalkohol erreiht eine Ausbeute von nur 55 % bei einem Einsatz von 10 mol%Pd-Katalysator [131℄. Die angegebenen Reaktionsbedingungen mit einer wässrigenAetonitril-Lösung und ohne Kupfer-Cokatalysator führten bei meinen eigenen Ar-beiten zu keiner Reaktion. Das veranlasste mih, auf die Erfahrungen von Kap. 3.1.1zurükzugreifen (Shema 13). Dies ergab nah allerdings langer Reaktionszeit von 30 hbei Raumtemperatur eine befriedigende Ausbeute von 67 %.Shema 13: 3-Phenylpropargylalkohol durh 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 beshrieben, welhe sih auf den käu�ihen Ethylester übertragen lieÿ (Shema 14).Abweihend von Lit. [132,133℄ muÿ allerdings gesagt werden, dass bei der beshriebe-nen Konzentration von 1.00 mol l−1 das Alkin shon zu einem deutlihen Anteil zumAlken reduziert wurde. Dies konnte jedoh durh Verdünnen der Reaktionslösung auf0.24 mol l−1 fast vollständig vermieden werden.Shema 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 durh 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 zurükgegrif-fen [8, 9, 134, 135℄. Da allerdings Alkyltri�ate im allgemeinen niht besonders einfahisolierbare [136℄ und handhabbare Substanzen sind und das Propargyltri�at sih als be-sonders labil, shwer und in geringer Ausbeute zu isolierende und nur kurze Zeit lager-fähig Substanz herausstellte, wurden auh weitere Alkylierungsreagenzien untersuht.Im Einzelnen waren dies Propargylbromid (Kap. 3.1.3.2) und Propargyl-benzolsulfonat(3.1.3.3), welhe beide käu�ih 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, gestaltetsih die Alkylierung von 14 problemlos und liefert das Pyridiniumsalz 6a in einer Aus-beute von 81 % durhführbar. Als absolut notwendig stellte sih der Ausshluÿ von



22 3.1 Darstellung der 2-(Phenylethinyl)-1-propargylpyridinium-Salze 6Feuhtigkeit bei der Reaktion und der Aufarbeitung heraus, welhe in der Regel auseiner Fällung des Rohproduktes und einer anshlieÿenden Umkristallisation bestand.Auh geringe Feuhtigkeitsspuren durh ungenügend ausgeheizte Gefäÿe oder nihtfrish absolutierte Lösungsmittel führten während der Reaktion zu einer sofortigendunkelgrünen Färbung der Lösung. Auh bei der Aufarbeitung musste mit der selbenSorgfalt vorgegangen werden, da sih sonst ein shwarzgrünes Öl abshied, welhes dieweitere Isolierung des Produktes deutlih ershwerte. Das Produkt konnte als farbloseskristallines Pulver erhalten werden, welhes sih als niht hygroskopish herausstell-te. Das Produkt ist allerdings in Lösung gegenüber Wasser, Alkoholen und anderennuleophilen Reagenzien äuÿerst emp�ndlih.Shema 15:
N

CH2Cl2, 0 °C
N++

TfO–

OTf14 17 6aIn meiner Diplomarbeit [7℄ wurde shon über die Problematik der Darstellung und vorallem der Isolierung von Propargyltri�at (17) berihtet. Dort konnte zwar von einerAusbeute von 20 % berihtet werden, wohingegen in Lit. [137℄ eine Ausbeute von 28 %beshrieben wird. Da aber beide Ausbeuten niht befriedigend sind, habe ih in meinerDiplomarbeit [7℄ die Synthesestrategie abgewandelt.Wie in Lit. [138, 139℄ shon beshrieben, können emp�ndlihe Alkyltri�ate erzeugtund in einer Eintopfreaktion gleih weiter mit dem zu alkylierenden Substrat umge-setzt werden. Dies umgeht die Aufarbeitung, Lagerung und weitere Handhabung deremp�ndlihen aber auh gesundheitsgefährdenden Alkylierungsmittel. Diese Verfah-rensweise wurde in den hier durhgeführte Synthesen angewendet. Eine weitere Pro-blematik bestand in der Natur der nuleophilen Base, welhe unter den Bedingungender Esterbildung auh shon leiht von dem gebildeten Tri�atester alkyliert wurde.Daher wurde die Reaktion in [7℄ so durhgeführt, dass das Tri�uormethansulfonsäu-reanhydrid, verdünnt mit Dihlormethan, vorgelegt und gekühlt wurde und dann derAlkohol mit Pyridin (<10 % Übershuss) ebenfalls in Dihlormethan gelöst langsam



3 Eigene Ergebnisse 23zugetropft wurde (Shema 16). Dies sollte siherstellen, dass nie mehr Pyridin anwe-send war, als gerade protoniert und damit niht mehr alkyliert werden konnte. NahUmkristallisieren erhielt man in hoher Reinheit und in einer Ausbeute von 46 % dasProdukt als farbloses kristallines Pulver.Shema 16:
+ Pyridin
CH2Cl2, 2 h, –10 °C
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F
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OTf17Um nun die Problematik mit der Alkylierung der Base zu vermeiden, wurde auh ver-suht, möglihst wenig nuleophile Basen einzusetzen. Da die Verwendung von Trie-thylamin und Hünig-Base (Ethyldiisopropylamin) [140℄ keine Verbesserung gegenüberPyridin erbrahte, wurde auf das käu�ihe 2,6-Di-tert-butyl-4-methylpyridin (DtBMP)(18) [141, 142℄ zurükgegri�en.Analog Lit. [143, 144℄ wurde die Synthese von 17 und dessen direkte Umsetzung mit14 durhgeführt (Shema 17). Als ein Nahteil dieser Base kann der Preis von über5000 e pro Mol angeführt werden. Andererseits konnte mit dem Einsatz dieser niht-nuleophilen Base die Ausbeute an 6a mit 86 % gegenüber dem Einsatz von Pyridinfast verdoppelt werden.Die als Nebenprodukte entstehenden protonierten Pyridiniumsalze 20 und 19 könnendurh Deprotonierung mit wasserfreiem Natriumarbonat und anshlieÿende Trennungdurh Säulenhromatographie annähernd quantitativ wieder in die Ausgangsverbin-dungen 14 und 18 überführt werden.Um die Synthese weiter zu vereinfahen, wurde überlegt ob niht der Zusatz einer zu-sätzlihen 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 noh auf das Produkt hatte, war die logishe Konsequenz, die Basevon vornherein auszushlieÿen. Dies wurde dadurh realisiert, dass die Propargylkom-ponente als Natriumpropargylat eingesetzt wurde (Shema 18).



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

H
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TfO–18 19
CH2Cl2, 2 h, –30 °C

OH
+ Tf2O

OTf17
CH2Cl2,
1 h,
–30 °CH

N+

TfO–

N20 141918
N+

TfO–

(86%)6aShema 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 vereinfaht und verkürztdie spätere Aufarbeitung des Endproduktes erheblih. Die erreihte Ausbeute von 53 %liegt unterhalb der bei der Arbeitsweise mit der Base 18 durhgeführten Synthese. Diesist aber reht gut zu vershmerzen, da die Reaktion so deutlih günstiger und mit we-niger Arbeitsaufwand in reht groÿem Maÿstab (100 mmol) durhführbar ist.
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3.1.3.1.2 Durch Anionenaustausch am Bromidsalz 6bDas Tri�atsalze 6a kann auh durh den Anionenaustaush am Bromidsalz 6b (Kap.3.1.3.2) mit Silbertri�uormethansulfonat [148�150℄ erhalten werden (Shema 19).Shema 19:
+AgOTf

CH3CN, 10 min.

–AgBr
N+

Br�–

N+

TfO–6b 6aDabei wurde die Tatsahe ausgenutzt, dass das Salz 6a und Silbertri�uormethansul-fonat beide in Aetonitril sehr gut löslih sind, aber das gebildete Silberbromid qanti-tativ aus der Reaktionslösung ausfällt. Dies ist auh 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 niht vermeidbare Verluste bei der Umkristallisa-tion zurükgeführt werden, da diese Reaktion nur in einer Ansatzgröÿe von 0.4 mmoldurhgeführt wurde. Auf einen gröÿeren präparativen Ansatz wurde verzihtet, da dasTri�atsalz 6a shon in genügender Menge für die weiteren Arbeiten vorhanden war undnur noh eine weitere einfahe Synthesemöglihkeit aufgezeigt werden sollte. Trotzdemkann unter Berüksihtigung der Ausbeute von 6b eine Gesamtausbeute über zweiStufen von immer noh 63 % als akzeptabel angesehen werden. Vor allem, wenn manbedenkt, das dies den einfahsten und shnellsten Zugang zum Tri�atsalz 6a darstellt.Hierbei ist allerdings noh zu berüksihtigen, dass Silbertri�uormethansulfonat miteinem Preis von etwa 1500 e pro Mol die Kosten der Synthese entsprehend erhöht.
3.1.3.2 Darstellung von N-Propargylpyridinium-bromid 6bFür die Alkylierung von Pyridin 14 mit Propargylbromid (Shema 20) war erst eineeingehende Optimierung notwendig, da die Umsetzung sih im Gegensatz zu der inLit. [9℄ beshriebenen Umsetzung von 14 mit Allylbromid, als mahbar aber niht tri-vial herausstellte. Die Reaktion, wie sie in Lit. [145, 146℄ für aktivierte Pyridine bei



26 3.1 Darstellung der 2-(Phenylethinyl)-1-propargylpyridinium-Salze 6Raumtemperatur in Dihlormethan und Reaktionszeiten von 12 Stunden bis 3 Tagenbeshrieben ist, ergibt im Fall von 14 auh nah mehrfaher Reaktionszeit nur ge-ringste Ausbeuten. Dies kann mit dem elektronenziehenden E�ekt des Phenylethinyl-Substituenten in 14, welher also für die N-Alkylierung deaktivierend wirkt, erklärtwerden. In Lit. [147℄ wurde die N-Alkylierung von 2-Chlor- bzw. 2-Brompyridin mitPropargylbromid durh 24-stündige lösungsmittelfreie Reaktion unter Rük�uÿbedin-gungen beshrieben. Bei der Anwendung auf 14 und Propargylbromid entstand aberein niht mehr weiter aufzuarbeitendes shwarzes Öl.Gute Ergebnisse konnten mit einer Lösung der Edukte in Dihlormethan mit einer Kon-zentration von 0.30 mol l−1 an Pyridinkomponente und 0.32 mol l−1 Propargylbromiderhalten werden, wenn man in einem Druk-Shlenkrohr 2.5 h lang auf 80 ◦C erhitzte.Da bei der Reaktion das Produkt wegen seiner geringen Löslihkeit aus Dihlormethanals kristalline Masse ausfällt, konnte sehr einfah durh Absaugen der Suspension undNahwashen mit Dihlormethan, um übershüssiges Propargylbromid zu entfernen,aufgearbeitet werden. Das Produkt �el auh ohne weitere Umkristallisation elementa-ranalysenrein an.Shema 20:
CH2Cl2, 2.5 h, 80 °C

N+

Br�–
N

+
Br 90%14 6bDas Salz 6b ist in Aetonitril nur shwer löslih (8 mmol l−1), in Dihlormethan undTHF praktish unlöslih. Das Salz sheint niht hygroskopish zu shein, zumindestkonnte bei einer über 8 Tage an Luft gelagerten Probe keine Gewihtszunahme festge-stellt und auh im anshlieÿend aufgenommenen NMR-Spektrum keine Wasseraufnah-me detektiert werden.Die Anwesenheit des Bromidions stellte sih zwar für die geplante thermishe Cyli-sierung (siehe Kap. 3.2.2) als unbrauhbar heraus, die besonders einfahe Synthesedes Bromid-Salzes ermögliht aber einen shnellen und günstigen Zugang zu den dafürgeeigneten Salzen 6a und 6d wie in Kap. 3.1.3.1.2 und 3.1.3.4 beshrieben 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�ihes Reagenz dar (Shema 21).Das Benzolsulfonat sollte als stärkeres Alkylierungsreagenz im Vergleih zu Bromideine kürzere Reaktionszeit bzw. mildere Reaktionsbedingungen ermöglihen.Dies stellte sih zwar als prinzipiell rihtig heraus, jedoh konnte das Salz 6 immernur nah mehreren Aufarbeitungsshritten rein erhalten werden. Auh die Ausbeuten,welhe mit 40�45 % niht als befriedigend gelten können, rehtfertigen den gröÿerenAufwand bei der Aufarbeitung niht. Nah dem sih das Benzolsulfonat-Salz 6, wiein Kap. 3.2.2 beshrieben, als genauso unbrauhbar für die thermishe Isomerisierungherausstellte wie das Bromid, war der Nutzen dieser Synthese weiter eingeshränkt.Shema 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 auh das Tetra�uorborat-Salz 6ddurh Anionenaustaush aus dem Bromid 6b hergestellt werden (Shema 22). Da hier-bei ein weit gröÿerer präparativer Ansatz verwendet wurde, konnte das Tetra�uorboratpraktish verlustfrei in einer Ausbeute von 98 % erhalten werden.Shema 22:

+AgBF4

CH3CN, 30 min
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N+
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–6b 6d



28 3.1 Darstellung der 2-(Phenylethinyl)-1-propargylpyridinium-Salze 6
3.1.3.5 Darstellung des N-(3-Phenylpropargyl)pyridinium-Salzes 6eFür die Synthese des (3-Phenylpropargyl)-substituierten Pyridiniumsalzes 6e wurdeähnlih wie beim Tri�atsalz 6a (Kap. 3.1.3.1.1) vorgegangen. Dabei wurde überra-shenderweise ein gelblihes kristallines Produkt erhalten, welhes sih als das tetray-lishe Pyridiniumsalz 7e identi�zieren lieÿ (Shema 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 sih das Alkylierungsprodukt 6e duh NMR-Spektroskopie eindeutigidenti�zieren (Abb. 1) und die Ausbeute durh Integration des 1H-NMR-Spektrumszu etwa 38 % bestimmen. Bei Versuhen, 6e bei Raumtemperatur weiter zu reinigen,isomerisierte es vollständig zu 7e.Shema 23:
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3 Eigene Ergebnisse 29Abbildung 1: 1H-NMR-Spektrum des ungereinigten Reaktionsproduktes der Synthesevon 6e ([D3℄-Aetonitril, 400 MHz, 298 K)



30 3.1 Darstellung der 2-(Phenylethinyl)-1-propargylpyridinium-Salze 6
3.1.3.6 Spektroskopische Charakterisierung der Salze 6Charakteristishe 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-Dreifahbindung des Propargylrestes deutlih shwäher als diejenige der 2-(Phenyl-ethinyl)pyridinium-Dreifahbindung. Dies kann durh die deutlih stärkere Polarisie-rung der letzteren erklärt werden. Diese starke Polarisierung ist auh aus der sehruntershiedlihen hemishen Vershiebung der 13C-NMR-Signale der beiden aety-lenishen Kohlensto�atome ersihtlih. Wie aus Tabelle 4 hervorgeht, liegt diese beietwa 109 ppm für das dem Phenylrest benahbarte und etwa 80 ppm für das Pyridyl-substituierte Kohlensto�atom. Wenn man nun diese Werte mit denen von Phenylaety-len vergleiht, so ergibt sih eine um etwa 25 ppm gröÿere Tie�eldvershiebung für daszum Pyridiniumsubstituenten β-ständigen Kohlensto�atom. Weitere bemerkenswerttie�eldvershobene Signale sind die des Pyridin-C-6- und des NCH2-Kohlensto�atoms,welhe bei etwa 147 bzw. 50 ppm ersheinen. Ebenso sind die Protonensignale (Tab. 3)des Pyridin-6-H und der Methylengruppe mit 9.1 bzw. 5.6 ppm entsprehend deutlihzu tieferem Feld als gewöhnlih vershoben. Diese starken Vershiebungen sind für Ker-ne in der Nahbarshaft des Pyridinium-Stiksto�atoms typishen. Der Übergang vomPropargyl- zum (3-Phenylpropargyl)-Substituenten (6a −→ 6e) führt zu einer weiterenTie�eldvershiebung der NCH2-Protonensignale um 0.2 ppm. Die aetylenishen Koh-lensto�atome wurden durh die hemishe Vershiebung 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 durh C,H-Korrelations-Spektroskopie (HSQC).



3 Eigene Ergebnisse 31Tabelle 2: Charakteristishe 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: Charakteristishe 1H-NMR-Daten der Salze 6a�d(400 MHz, [D3℄-Aetonitril, 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: Charakteristishe 13C-NMR-Daten der Salze 6a�d(100 MHz, [D3℄-Aetonitril, δ-Werte in ppm)Zuordnung, 6a 6b 6 6d PhenylaetylenNCH2 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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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 beshriebenist (Shema 24), diente als Vorlage für die Isomerisierung des Pyridiniumsalzes 6a zumneuartigen Isoindolium-tri�at 7a (Shema 25).Shema 24:
CH3CN, 190 °C, 50 h
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TfO–4 5
Shema 25:
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N+

TfO–

∆6a 7a
Formal handelt es sih bei diesen Isomerisierungsreaktionen um intramolekulare[4π + 2π℄-Cyloadditionen, die von einer H-Vershiebung begleitet sind (Shema 26).Die Diskussion des Mehanismus und die Aufklärung des Reaktionsverlaufes, ob eherkonzertiert, polar oder radikalish, sind in [7�9, 27℄ erfolgt, soweit die zur Verfügungstehenden Daten es erlaubten. Weitere Ergebnisse und Diskussionen sind in Kap. 3.2.4enthalten.



3 Eigene Ergebnisse 33Shema 26: Shematishe Darstellung der Cyloisomerisierung 6a → 7a
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3.2.1.1 Konventionelle thermische IsomerisierungDie ersten Versuhe mit der thermish induzierten Reaktion von 6a zu 7a sind inmeiner Diplomarbeit [7℄ beshrieben. Dort sind auh detaillierte Beshreibungen zurversuhten Mehanismenaufklärung mittels Deuterierungsversuhen, zur Temperatur-und Konzentrationsabhängigkeit der Reaktion, zur Kinetik und zu quantenhemishenRehnungen enthalten. Das erreihte Optimum der präparativen Umsetzung lag beieiner Reaktionszeit von 320 h bei 80 ◦C, einer Aufarbeitungszeit bis zur elementar-analysenreinen Substanz von mehreren Wohen und einer erhaltenen Ausbeute von60 %.Der niht als befriedigend geltende Aufwand für die Durhführung gab nun Anlass, dieReaktionsführung noh deutlih weiter zu optimieren. Dazu wurden zwei grundsätzliheMöglihkeiten in Betraht gezogen; einerseits der Einsatz eines Reaktionskatalysators,andererseits die Erhöhung der Reaktionstemperatur. Letzteres war shon mit wenigErfolg in [7℄ teilweise angegangen worden, sheiterte aber teilweise an den mit erhöh-ter Temperatur shneller zunehmenden Nebenreaktionen. In den folgenden Kapitelnwerden nun Versuhe und Erfolge der Reaktionsoptimierung beshrieben.Die begrenzte Drukfestigkeit der verwendeten Druk-Shlenkrohre und ihrer Ver-shlüsse ergab gewisse apparative Probleme bei den entsprehend hohen Temperatu-ren. Diese Problematik konnte durh den Einsatz eines Edelstahlautoklaven mit Heiz-



34 3.2 Thermish induzierte Cyloisomerisierung der Pyridiniumsalze 6mantel, Drukgasanshluÿ und Te�onauskleidung umgangen werden. Der Einsatz desAutoklaven, welher einen Einsatzbereih von max. 200 ◦C bei 150 bar Druk hatte,erbrahte auh eine gröÿere Siherheit bei der Reaktionsführung unter Druk, da wäh-rend dieser Arbeit shon zweimal die Druk-Shlenkrohre aus Glas geborsten waren.Weiterhin war als vorteilhaft anzusehen, dass über die Gaseinleitung am Kopf desAutoklaven nah dem Befüllen mit der Reaktionslösung durh diese hindurh Argongeleitet werden konnte. Als wihtig für die Reaktionsführung und Verminderung vonNebenreakionen stellte sih im Laufe mehrerer Versuhsreihe der absolute Ausshluÿvon Feuhtigkeit und Verunreinigungen im verwendeten Lösungsmittel und im Re-aktionsgefäÿ heraus. Um dies zu erreihen, wurde das als Lösungsmittel verwendeteAetonitril niht mehr nur über Phosphorpentoxid getroknet und destilliert, sondernshon vorher über KOH vorgetroknet und gereinigt [152℄. Durh 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 auh versuht, die Reaktiondurh Mikrowellenbestrahlung zu induzieren. Die Aussiht, damit die Reaktionszeitendeutlih zu verkürzen, wurden als hoh betrahtet, da das zu aktivierende Molekülionish 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 zusätzlihzu einer guten Mikrowellenabsorption der Reaktionslösung und somit zu deren Erwär-mung führt. Erfolge mit mikrowelleninduzierten Reaktionen in der organishen Chemiesind hinreihend bekannt [153�156℄, auh im Bereih der Cyloadditionen [157℄.Erste Versuhe wurden in einem haushaltsüblihen Mikrowellenofen (800 W) durhge-führt. Dabei traten erste Shwierigkeiten mit der Reproduzierbarkeit der eingestrahl-ten Energiemenge und der Tauglihkeit von Reaktionsgefäÿen auf. Da alle Kunststo�-shraubdekel, welhe für Shraubdekelgläÿer und Shlenkrohre zur Verfügung stan-den, sih in der Mikrowellenstrahlung heftig erwärmten und entweder shmolzen oder



3 Eigene Ergebnisse 35sih zersetzten, wurden abgeshmolzene Ampullen und NMR-Röhrhen verwendet. Umdie Shwankungen bei der Energiezufuhr etwas zu kompensieren, wurde zusätzlih zudem Reaktionsgefäÿ noh ein oder mehrere Gefäÿe mit Wasser in die Mikrowelle ge-geben. Mit diesem Aufbau konnten erste Versuhe durhgeführt werden, welhe auhteilweise zu einer Reaktion führten und, wie aus NMR-spektroskopishen Untersuhun-gen hervorging, auh eine eindeutige Bildung des gewünshten Salzes 7a ergaben. DieReaktionsgeshwindigkeit konnte durh entsprehend hohe Einstrahlung deutlih be-shleunigt 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 niht zur präparativen Synthese verwendet werden. Eskam im Verlauf der Versuhe auh mehrmals zum Bersten der Reaktionsgefäÿe, wasnah kurzer Zeit zur Zerstörung der verwendeten Mikrowelle führte.Um nun in einem für Labormaÿstäbe geeigneten apparativen Umfeld den möglihenEinsatz der Mikrowelle bei der Cyloisomerisierung weiter zu entwikeln, wurde imRahmen einer Kooperation mit Prof. Willi Kantlehner, Fahhohshule 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 (Leutkirh) stam-men. Der GRV 28 war mit einem Shraubdekel mit einem konishen Dihtungsstopfenaus massivem Te�on und einem Siherheitsventil für 15 bar ausgestattet und ist miteinem Polymer�lm überzogen. In diesen Shraubdekel konnte ein Meÿfühler für dieKontrolle der Innentemperatur eingesetzt werden.Für die Durhführung der Versuhe wurde ein Temperaturprogramm mit selbständigerLeistungsregulierung verwendet, das heiÿt die Innentemperatur und der Temperatur-gradient wurden vorgegeben, und das Terminal regulierte die notwendige Leistungautomatish. Es wurden drei Versuhsreihen durhgeführt. Als Lösungsmittel wurde[D3℄-Aetonitril mit einer geringen Menge an Aetonitril als interner Standard verwen-det, um während der Durhführung direkt Proben für die NMR-Spektroskopie undsomit für eine quantitative Auswertung zu erhalten.



36 3.2 Thermish induzierte Cyloisomerisierung der Pyridiniumsalze 6In der ersten Versuhsreihe wurden 200 mg 6a in 5 ml Aetonitril gelöst, fünfmaljeweils innerhalb 3 min auf 120 ◦C gebraht 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. Nahjeder Reaktionsfolge wurde die Probe sofort in Eiswasser gekühlt und eine Probe von0.55 ml entnommen. Nah der Auswertung der NMR-Spektren ergab sih ein nahezulinearer Anstieg der Produktkonzentration, wobei nah 1 h etwa 22 % Edukt umgesetztund 17 % Produkt dabei entstanden war. Dies zeigte, dass beim Einsatz entsprehenderTemperaturen und Bedingungen eine shnelle Reaktion mit allerdings entsprehendenMengen an Nebenprodukten mit der Mikrowellenbestrahlung möglih 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 erbrahte nah max. 60 min Reaktionszeit eine mittelsNMR-Spektroskopie quanti�zierten Umsatz von deutlih über 80 % bei einer Pro-duktausbeute von etwa 53 %. Die Mikrowellenleistung betrug während der Reaktion(180±40) W. Die Aufarbeitung dieser Reaktionslösung gestaltete sih allerdings alssehr aufwendig und es konnten nur 0.11 g (0.30 mmol) Produkt rein erhalten werden.Die restlihe Menge an Produkt konnte niht von den Nebenprodukten, welhe einedunkle zähe Masse bildeten, abgetrennt werden.Bei der dritten Durhführung glih der zweiten bis auf einen Zusatz von 1.0 ml [D8℄-Toluol in der Lösung. Mit dem Einsatz dieses Solvens sollte eine eventuelle radikalisheDeuteriumabstraktion aus dem Lösungsmittel nahweisen werden, wenn die Reaktionüber ein Biradikal verlaufen sollte. Dies wurde auh shon in Lit. [7℄ in analoger Wei-se für die rein thermishe Reaktionsdurhführung versuht. Als Ergebnis der NMR-spektroskopishen Auswertung ergab sih nah 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 Durhführung zurükzufüh-ren, welhe notwendig war, um die Reaktionslösung auf 150 ◦C zu halten. Nah derAufarbeitung der Reaktionslösung konnten auh hier nur eine Ausbeute von 33 %Reinprodukt erhalten werden, da ebenso wie in der zweiten Durhführung die restliheProduktmenge niht 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,welhes das Arbeiten unter Druk unnötig mahen würde. Die Verwendung von un-polaren Lösungsmitteln wie Toluol, Benzol, Cylohexan und Dioxan hatte sih shonin meiner Diplomarbeit [7℄ als ungeeignet herausgestellt. Wegen der geringen Löslih-keit des Salzes 6a konnten nur Suspensionen erhalten werden. Da bei Verwendungvon Suspensionen zur Reaktion eine deutlih gröÿere Menge an Zersetzungsproduk-ten entsteht, waren obengenannte Lösungsmittel niht verwendbar. Weiterhin habensih die untersuhten Alkohole wie Methanol, Ethanol, Isopropanol und Cylohexa-nol sowie Dimethylsulfoxid (DMSO) als zu nuleophil und somit reaktiv gegenüberdem Edukt herausgestellt. Aus diesem Grund wurden mit Benzonitril, Chlorbenzol,1,2-Dihlorbenzol [37℄ und deren Mishungen mit Aetonitril weitere Tests durhge-führt. Die Durhführung erfolgte jeweils in kleinem analytishen Maÿstab in Druk-Shlenkrohren (Gesamtvolumen 10 ml). Bei den Mishungen mit [D3℄-Aetonitril wurdedie Reaktion in mit Argon ge�uteten und abgeshmolzenen NMR-Röhrhen durhge-führt, um während der Reaktion mit Hilfe der NMR-Spektroskopie eine shnelle Kon-trolle zu erhalten. Die Ergebnisse waren jedoh durhgehend negativ, da es jeweilszu stark erhöhter Zersetzung kam und in den meisten Fällen keine Produktbildungmehr beobahtet werden konnte. Auh war die Löslihkeit des Eduktes 6a in den ge-nannten Lösungsmitteln deutlih niedriger als in Aetonitril. Dies führte ebenfalls zuSuspensionen und zusätzlihen Nebenreaktionen.Shlieÿlih wurde untersuht, wie sih ein nihtnuleophiles aber sehr shwah (wih-tig) saures Reaktionsmedium auf die Reaktion auswirkt. Auh wurde überlegt, ob dieGlasober�ähe der Druk-Shlenkrohre und NMR-Röhrhen 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. Versuhe mit NMR-Röhrhen, welhe vor dem Befüllen mitder Reaktionslösung mit einer kleinen Menge Säure gespült wurden, erbrahten aller-dings keinen Erfolg. Als Säure wurde jeweils Tri�uormethansulfonsäure verwendet, dasie eine sehr hohe Aidität besitzt, welhe ausreihen sollte, um eventuell auf der Glaso-ber�ähe vorhandene nuleophile Gruppen zu protonieren. Auÿerdem besitzt sie einesehr hohes Lösungsvermögen für organishe wie auh anorganishe Substanzen. Des



38 3.2 Thermish induzierte Cyloisomerisierung der Pyridiniumsalze 6weiteren hatte sie den Vorteil, dass keine zusätzlihe Spezies in die Reaktionslösunggelangte, da dort shon aus dem Salz 6a das Tri�uormethansulfonat-Anion vorhandenwar.Ein weiterer Gedanke war die Stabilisierung von möglihen Carbokation-Zwishen-stufen bei der Cyloisomerisierung von 6a durh ein geeignetes Lösungsmittel oderzumindest einen katalytishen 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 beshrieben(Shema 27). Unter den Bedingungen ist das Kation stabil genug, um UV- und IR-spektroskopish untersuht zu werden. Die Halbwertszeit betrug etwa 100 ns bis 1 ms.Shema 27:
MeO Ph MeO

Ph

H

LFP in  TFE22 23In Lit. [159�162℄ wurde die Lebensdauer von Carbokationen in untershiedlihen orga-nishen Lösungsmitteln untersuht. 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 protish polare Lösungsmittel und Lösungsmittelgemishe auf ihren Ein�uÿauf SN-Reaktionen und ihre Nuleophilie hin untersuht. Unter anderem wurden HFIP,TFE, Tri�uoressigsäure, Ameisensäure, untershiedlihe Alkohole und Alkohol-Wasser-Gemishe getestet. Von den untersuhten Lösungsmitteln zeigte HFIP bei weitem diegeringste Nuleophilie. Auh sind weitere Berihte über eine stark ionisierendeWirkungund daraus resultierenden Beshleunigung der Reaktionszeit und Ausbeutesteigerungbei Cylisierungsreaktionen, welhe 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 hinreihend dokumentierte erhöhte Stabilität von Carbokationen in niht-nukleophilen Alkoholen gab Anlass zu Versuhen, HFIP als Lösungsmittelzusatz beider Cyloisomerisierung von 6a zu verwenden. Das HFIP besitzt zudem ein sehr gutesLösungsvermögen für das Salz 6a (2.5 mol/l, gegenüber Aetonitril 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.Tatsählih konnte mit HFIP als Lösungsmittel bzw. Lösungsmittelzusatz eine weitereVerbesserung der Ausbeute und Reaktionsgeshwindigkeit erziehlt werden. Im Verlaufder Testreihen ergab sih, dass eine in etwa äquimolare Menge des HFIP relativ zumEdukt mit Aetonitril als Lösungsmittelgemish ausreiht, um dieselben Ergebnissewie in purem HFIP zu erzielen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 dargestellt.Tabelle 5: Ergebnisse der Cyloisomerisierung 6a −→ 7a in Aetonitril 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 Untershiede bei den NMR-spektroskopish an der Reaktionslösung ermitteltenAusbeute und der an aufgearbeitetem Produkt ergeben sih daraus, dass es niht 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 niht nur die Geshwindigkeit des Eduktumsatzes, son-dern auh 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 thermishen Bedingungen analogzu Abshnitt 3.2.1 versuht, jedoh ohne Erfolg. Beim Erhitzen der Salze in den Lö-sungsmitteln Aetonitril, Aetonitril/Toluol, Aetonitril/HFIP, HFIP, Benzonitril undDioxan wurde jeweils nur die Zersetzung und die Bildung einer Vielzahl von nihtweiter harakterisierbaren Produkten beobahtet.Bei dem Salz 6d konnte in einem analytishen, 1H-NMR-spektroskopish verfolgtenAnsatz eindeutig eine Reaktion und Produktbildung analog Shema 25 nahgewiesenwerden. Bei diesem Testansatz ([D3℄-Aetonitril, NMR-Röhrhen, Haushaltsmikrowelle



40 3.2 Thermish induzierte Cyloisomerisierung der Pyridiniumsalze 6800 W, 6×10 min) konnte kein vom Salz 6a zu untersheidendes Verhalten beobahtetwerden. Ein präparativer Ansatz gelang im Rahmen dieser Arbeit jedoh niht, da esjeweils zu einem Bersten des Reaktionsgefäÿes und damit zur Zerstörung des Ansatzeskam.Auf Grund dieser Ergebnisse kann darauf geshlossen werden, dass sih für die Cylo-isomerisierung ausshlieÿlih Salze mit nihtnuleophilen Anionen, wie z. B. Tri�at undTetra�uorborat, eignen (Shema 28). Eine möglihe Erklärung ist, dass die organishenKationen 6 ebenso wie von 7 eine C=N+−CH2-Einheit besitzen, in der die Methylen-C,H-Bindung eine erhöhte Aidität aufweist. Hier könnten Gegenionen wie Bromid-und Benzolsulfonat-Anionen als Base eine Deprotonierung zu Azomethinyliden verur-sahen, die unter den thermishen Reaktionsbedingungen unselektive Folgereaktioneneingehen.Shema 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 shon in Kap. 3.1.3.5 angedeutet, ergab sih für das (3-Phenylpropargyl)-pyridinium-Salz 6e eine deutlih höhere Reaktivität in Bezug auf die Cyloisomeri-sierung. Die Umwandlung von 6e in 7e erfolgte bereits unter den Bedingungen derAufarbeitung von 6e bei Raumtemperatur (Shema 23). Die Löslihkeit des Tetray-lus 7e war deutlih besser als die der protonierten Ammonium- und Pyridinium-Salze,was auh die Abtrennung der Nebenprodukte erleihterte. Die Ausbeute über die dreiStufen der Herstellung von 3-Phenylpropargyl-tri�at, N-Alkylierung von 14 und Iso-merisierung von 6e betrug bei untershiedlihen Ansätzen jeweils 26�27 %, was pro



3 Eigene Ergebnisse 41Stufe umgerehnet etwa eine Durhshnittsausbeute von 64�65 % ergibt. In Anbe-traht des geringen Aufwandes im Gegensatz zu der Synthese von 7a ist dies ein rehtbefriedigendes Ergebnis.Durh 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



42 3.2 Thermish induzierte Cyloisomerisierung der Pyridiniumsalze 6
Tabelle 6: Bindungslängen [Å℄ und Bindungswinkel [◦℄ in 7e.Standardabweihungen 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 reht deutlihe Reaktionsbeshleunigung für die Cyloisomerisierung von 6eim vergleih zu 6a ist auf den Phenylsubstituenten an der propargylishen C,C-Dreifahbindung zurükzuführen. Man hätte vermuten können, dass dieser Phenylsub-stituent eventuell eine sterishe Hinderung bei der Reaktion darstellen könnte und dieReaktion verlangsamen würde. Da aber das Gegenteil der Fall ist, kann dies niht zu-tre�en. Eine wirklih shlüssige Erklärung für den deutlihen Ein�uss des Phenylsubsti-tuenten konnte im Rahmen dieser Arbeit niht gefunden werden. Ein mögliher E�ektkönnte, wie shon in Kap. 3.1.2 angeführt, elektronisher Natur sein. Da wäre zumeinen die geringere Polarisierung der C,C-Dreifahbindung des (3-Phenylpropargyl)-Restes gegenüber dem Propargylrest, die aus dem 13C-NMR-Spektrum hervorgeht.Beim (3-Phenylpropargyl)-System von 6e besitzen beide aetylenishen Kohlensto�a-tome eine hemishe Vershiebung 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 wahrsheinlih die Stabilisierung einesÜberganszustandes der Isomerisierungsreaktion durh Delokalisierung einer Ladungoder eines Radikals in Nahbarshaft zum Phenylsubstituenten (Shema 29).Der im linken Teil von Shema 29 gezeigte ionishe Mehanismus kann über eine zwit-terionishe Zwishenstufe 24 verlaufen. Beim rehts gezeigten radikalishen Mehanis-mus ist das entsprehende Biradikal 27 dargestellt. Dabei könnte bei entsprehenderKonformation das arbanionishe sp2-Hybridorbital in 24 bzw. das entsprehende Or-bital des Vinylradikalzentrums in 27 mit dem π-System des benahbarten Phenylringsüberlappen. Andererseits würde das dem Rest R benahbarte vinylishe Carbokationin 24 bzw. das Vinylradikal 27 im Fall von R = Ph mit dem π-System des Phenylsub-stituenten überlappen, was eine Stabilisierung dieser Zwishenstufe gegenüber R = Hergeben würde. Aus der zwitterionishen bzw. diradikalishen Zwishenstufe (24 bzw.27) könnte in einem zweiten Cylisierungsshritt die weitere Zwishenstufe 25 bzw.28 entstehen, aus denen jeweils durh eine Wassersto�vershiebung das Produkt 7 mitkonjugiertem π-System hervorgehen kann.Bei einem konzertierten Mehanismus der Cyloisomerisierung, bei dem beide Bindun-gen in einer formalen [4π+2π℄-Cyloaddition gebildet werden, entstünde das ylisheAllen 26. Dieses Zwishenstufe mit einer Isobenzol-Struktur müÿte ebenfalls durh
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einen anshlieÿenden 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-Vershiebung durh ein protishes Lösungsmittel wie HFIPvermittelt werden. Der von den Zwishenstufen 25, 26 und 27 ausgehende abshlieÿen-de H-Shift dürfte in keinem Fall als konzertierte intramolekulare Reaktion erfolgen, dadie stereoelektronishen Voraussetzungen niht gegeben sind. Dagegen ersheint einedurh das Reaktionsmedium vermittelte (intramolekulare) H-Vershiebung plausibel.



3 Eigene Ergebnisse 45Mit den dargestellten Mehanismen können zum einen die Lösungsmittelabhängigkeitund zum anderen die Untershiede in der Reaktivität zwishen 6a und 6e teilweise er-klärt werden. Eine Zweifelsfreie Aufklärung des Reaktionsablaufs ist damit allerdingsnoh niht gegeben. So spriht z. B. die Beobahtung, dass bei der Durhführung derthermishen Cyloisomerisierung in [D8℄-Toluol kein Deuterium in das Produkt einge-baut wurde, niht unbedingt für die Beteiligung radikalisher Zwishenstufen, shlieÿtsie aber niht grundsätzlih 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 (Shema 30)an der Methylengruppe deprotoniert werden und damit in ein vollständig konjugier-tes π-System übergehen. Die Deprotonierung erfolgt meist mit Natriumarbonat inwässriger Lösung. Diese Verbindungen sind orange bis rot gefärbt, wobei die Farbe mitzunehmender weiterer Konjugation einer zunehmenden bathohromen Vershiebungunterliegt. Trotz ihrer Konjugation sind diese Verbindungen reht reaktiv, vor allemwenn es sih um Cyloadditionen an das π-System handelt.Shema 30:
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R29 30Die durh die Deprotonierung der Salze 7 erhaltenen Verbindungen 8 sind ebenfallsreht reaktiv und damit instabil (Shema 31). Sie neigen vor allem zur unspezi�shenOligomerisierung auh bei Lihtabshirmung, Sauersto�ausshluss und Lagerung bei0 ◦C. Daher wurden die beiden Verbindungen 8a und 8e nur bei −25 ◦C erzeugt unddirekt NMR-spektroskopish untersuht, wobei die Halbwertszeit bei dieser Tempe-ratur in THF etwa 10 h beträgt. Aber shon nah etwa einer halben Stunde ist dieunspezi�she Zersetzung 8a und 8e shon eindeutig festzustellen. Dies reihte jedohaus, um jeweils 1H-, 13C- und H,H-COSY-Experimente durhzuführen 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 8Shema 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 nah einer experimentellen Versuhs-reihe Lithiumhexamethyldisilazid (LiHMDS) gewählt, da nur damit eine quantitativeUmsetzung ohne nennenswerte Seitenreaktionen ergab. Dies kann auh anhand des

1H-NMR-Spektrums der Reaktionslösung von 8a (Abb. 3) beispielhaft gezeigt werden.Die Reaktionen wurden in [D8℄-THF bei −25 ◦C durhgeführt.Die Deprotonierung von 7a mit einer Natriumarbonat-Lösung, wie für Pyrido[2,1-a℄isoindolium-Salze in Lit. [106,110,111,168℄ beshrieben, brahte niht den gewünsh-ten Erfolg. Sie gelang zwar und 8 �el als tiefrote Masse aus, shloss dabei aber auhnoh vorhandenes Edukt und Carbonat mit ein. Die Aufreinigung dieser Masse gelangniht, da beim Umkristallisieren jeweils, wie in [101℄ shon beshrieben, eine braunePolymermasse entstand. Die Analyse des ursprünglih ausgefallenen tiefroten Produk-tes durh Massenspektrometrie deutete mit einem Massenpeak von 217 u auf 8a hin.Mittels NMR-Spektroskopie konnte die Struktur niht eindeutig geklärt werden, daweder in CDCl3 noh in CD3CN das Spektrum eines einheitlihen Produktes erhaltenwerden konnte [7℄.Versuhe, Triethylamin und Hünig-Base (Ethyldiisopropylamin) für die Deprotonie-rung von 7a,e einzusetzen, miÿlangen, da diese Basen das Substrat 7 nur in ein nihtweiter identi�zierbare Produktgemish umwandelte. Dies ist wohl auf die zu groÿeNuleophilie der Amine zurükzuführen.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 shnell, dass esnur noh in geringem Maÿe zur Bildung von Nebenprodukten kam. Diese im NMR-Röhrhen durhgeführten Reaktionen konnten dabei direkt spektroskopish verfolgtwerden.In Lit. [101℄ wurde von einer Gasphasenthermolyse berihtet, welhe ein Produktge-mish ergibt, das auh 8a enthalten sollte. Allerdings sind die wenigen analytishenNahweise auf ein 1H-NMR- und Massenspektrum beshränkt. Die Daten des Mas-



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



48 3.4 Cyloadditionen an Benzo[f ℄pyrido[2,1-a℄isoindole 8senspektrums stimmen mit der Molekülmasse von 8a überein, aber die Daten der
1H-NMR-Spektroskopie untersheiden sih deutlih von denen in dieser Arbeit erhal-tenen. Allerdings beshränkt sih die Literatur auh 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 entsprehenden Tri�uoraetatsalz,welhes durh 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 versuht, siein einer 1,3-dipolaren Cyloaddition mit Alkinen umzusetzen. Dies sollte gelingen, dain den Verbindungen ein Pyrido[2,1-a℄pyrrol-System enthalten ist, dessen Bindungs-struktur mit Azomethinylid-Charakter gekennzeihnet werden kann (Shema 32). Inder Tat wurden an Verbindungen mit einem solhen Strukturelement shon [3+2℄-Cyloadditionen erfolgreih durhgeführt, die den Azomethinylid-Charakter hervorho-ben [102�109,113, 114, 168�170,170�172℄.Shema 32:

N N

�–
N

�–Daher wurden 8a,e, wie in Kap. 3.3 beshrieben, durh Deprotonierung von 7a,e mitLiHMDS in THF erzeugt und anshlieÿend in situ mit einem elektronenarmen Alkinumgesetzt (Shema 33). Das erwartete Cyloadditionsprodukt 15 konnte niht gefasstwerden. Anstatt dessen erhielt man ein Gemish aus dem Umlagerungsprodukt 31und dem daraus durh spontane Dehydrierung entstandenen Benzo[f ℄indolizino[3,4,5-ab℄isoindol 9. Dies entspriht dem für das Pyrido[2,1-a℄isoindol beshriebenen Verhal-ten [106℄.
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15 319 a b  d eR H H Ph Ph PhR1 COOMe COOEt COOMe COOEt COOPhR2 COOMe H COOMe H HDie Triebkraft der Umlagerung 15 −→ 31 ergibt sih aus der daraus resultierenden er-weiterten Konjugation. Die anshlieÿende spontane Dehydrierung erfolgt meist unvoll-ständig. Um die Dehydrierung zu vervollständigen, wurden wässrige Kaliumpermanga-natlösung, Nitrobenzol und o-Chloranil [106℄ als Oxidationsmittel untersuht. Letzteresstellte sih als ideal heraus, da es im Gegensatz zu Kaliumpermanganat niht zur Po-lymerbildung und damit zum Verlust des Produktes führte, aber trotzdem genügendOxidationsvermögen besitzt, um zu einer vollständigen Dehydrierung zu führen. Ni-trobenzol shied als Oxidationsmittel aus, da es selbst in siedendem Chloroform undzehnfahem molaren Übershuss niht zu einer Beshleunigung der Dehydrierung ge-genüber einer reinen Chloroformlösung führte.Ein Ein�uss von Liht auf die Dehydrierung konnte auh nah mehrwöhigem Stehen-lassen einer Chloroformlösung von 31a/9a an Sonnenliht niht festgestellt werden.Dagegen vershob sih das Verhältnis der Produkte zu Gunsten des 9 beim Kohendes Produktgemishes in Chloroform, Aeton oder Essigester. Dabei wurde aber nie



50 3.4 Cyloadditionen an Benzo[f ℄pyrido[2,1-a℄isoindole 8eine vollständige Umsetzung erreiht. Zusätzlih bildete sih in den siedenden Lösun-gen eine gröÿere Menge an oligomeren und polymeren Nebenprodukten in Form einesbeige-bräunlihen honigzähen Niedershlages.Die Oxidation mit o-Chloranil [106℄ dagegen erfolgt problemlos bei 0 ◦C, wobei es beider Zugabe des Oxidans in die Reaktionslösung shon zu einem leihten Aufshäumenkam. Während der Oxidation veränderte sih die Farbe der Reaktionslösung von oran-gerot nah gelbgrün, und es war eine deutlihe Zunahme der grünlihen Fluoreszenzfestzustellen.Die Konstitution der Verbindungen 9a,d,e, konnten durh Einkristall-Röntgenstruk-turanalyse bestätigt werden (Abb. 5�8). Von der Verbindung 9d konnten dabei zweiuntershiedlihe Modi�kationen erhalten werden, welhe zum einen durh Kristallisati-on aus THF (trikline Modi�kation, Raumgruppe P 1̄) und zum anderen durh Kristal-lisation aus Pentan/Et2O (monokline Modi�kation, Raumgruppe P21/a) entstanden.Die Moleküle in den beiden Modi�kationen untersheiden sih hauptsählih durh dieOrientierung der Estergruppe an C-18 zur Ringebene des Polyylus. In der triklinenForm, die eine etwas höhere Dihte 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 heteroylishe Gerüst im Kristall eine kleineAbweihung von der Planarität. Dies ist anhand von 9e in einer senkreht zur Pa-pierebene gedrehten Darstellung in Abb. 4 gezeigt. Diese Eigenshaft kennt man auhvon Corannulenen [173�175℄ und verwandten Verbindungen [176�180℄ und wurde vonL. T. Sott auh für seine Fullerensynthese [181℄ ausgenutzt. Wie aus den Daten her-vorgeht, liegt eine Alternanz der Bindungslängen im Perimeter des Pentaylus vor.Diese Alternanzen entsprehen weitgehend der Darstellung von 9 in Shema 33. EinBindungslängenvergleih der einzelnen Derivate 9a,d,e ist in Tabelle 11 dargestellt.Dabei ist vor allem im Indolizino[3,4,5-ab℄isoindol-System eine deutlihe Bindungslän-genalternanz feststellbar.Für die Verbindung 9d wurden DFT-Rehnungen durhgeführt. Die Rehnungen wur-den mit dem Softwarepaket Gaussian 03 [182℄ auf dem Niveau B3LYP/6-31G(d,p)sowohl für die Optimierung als auh die Frequenzrehnung durhgeführt. 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 Konformereberehnet, bei denen die Ethylestergruppe sih in der Ebene des Ringgerüstes be�n-det. Auh die relative Engergie der beiden möglihen Übergangszustände, bei denendie Estergruppe senkreht zum Ringgerüst angeordnet ist, wurde zum Vergleih opti-miert. Dabei ergibt sih für die der monoklinen Modi�kation entsprehende Struktur(vgl. Abb. 7) das Energieminimum. Die der triklinen Modi�kation entsprehende 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 sih für die beiden günstigsten Konformere eine Gleihgewihts-konstante von K = 1.05 bei Raumtemperatur berehnen.Die Dipolmomente der triklinen bzw. monoklinen Modi�kation wurden zu 3.03 D bzw.2.58 D berehnet. Dieser Untershied kann die Tatsahe erklären, dass die trikline Formbevorzugt aus dem polareren Lösungsmittel (THF) kristallisiert, während die mono-kline Form aus dem reht unpolaren Lösungsmittelgemish (Et2O/Pentan) erhaltenwerden konnte.Weitere interessante Daten ergaben sih aus den ermittelten Bindungslängen des pen-taylishen Gerüstes. Die aus den DFT-Rehnungen ermittelten mittleren Atomab-stände stimmen mit denen der Molekülstrukturen im Kristall weitestgehend überein.Auh die shon erwähnten lokalisierten Doppelbindungsharakter spiegeln sih in denBerehnungen wieder, wie ein Vergeih der Daten in Tab. 11 zeigt.
Abbildung 4: Seitenansiht eines Moleküls von 9e



52 3.4 Cyloadditionen 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,Standardabweihungen 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)
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Abbildung 6: Molekülstruktur von 9d erhalten durh 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,Standardabweihungen 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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Abbildung 7: Molekülstruktur von 9d erhalten durh 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, Standardabweihungen 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 9eStandardabweihungen 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 Cyloadditionen an Benzo[f ℄pyrido[2,1-a℄isoindole 8Tabelle 11: Bindungslängen [Å℄ des pentaylishen 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. cDurh DFT-Rehnungen erhalten.



3 Eigene Ergebnisse 61Eine der herausragenden Eigenshaften der Benzo[f ℄indolizino[2,1-a℄isoindole 8 ist ihreintensive Fluoreszenz unter UV-Bestrahlung. Die Farbe der Fluoreszenz reiht dabeivon gelbgrün bis blaugrün, je nah Derivat und eingestrahlter Wellenlänge. Die Quan-tenausbeute konnte bei den Derivaten 9b und 9d zu 0.75 bzw 0.90 relativ zu Fluore-sein bestimmt werden. Am Beispiel von 9d ist ein UV/Vis- und Fluoreszenz-Spektrumin Abb. 9 dargestellt.Die Addition von Alkenen wie Maleinsäureanhydrid, Tetrayanethylen [183℄ und N-Phenyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion [184�190℄ an 8a,e gelang niht. In Lit. [168, 191, 192℄werden Additionsreaktionen von Maleimiden an Pyrido[2,1-a℄isoindole beshrieben(Shema 34). Dieses Verhalten der Mehrfahaddition und anshlieÿenden Ringö�nungkonnte im Rahmen dieser Arbeit bei den hier verwendeten Systemen niht nahvollzo-gen werden. Auh die Addition von 2,2-Dimethylpropylidin-phosphan (Me3C−C≡P)an 8a gelang niht.Shema 34:
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62 3.4 Cyloadditionen 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 (Shema 35) im Rahmen dieser Arbeitdeutlih verbessert werden. Als erstes konnte das als Edukt benötigte 2-(Phenyl-ethinyl)pyridin (14) durh Modi�kation der Literatursynthese praktish quantitativdurh Sonogashira-Kupplung von 2-Brompyridin und Phenylaetylen hergestellt wer-den.Shema 35:
N+

TfO �–

N

+

OTf

∆

N+

TfO–

CH2Cl217 6a 7a
14

2-(Phenylethinyl)pyridin (14) wurde mit vershiedenen elektrophilen Propargylderiva-ten in die N-Propargylpyridinium-Salze 6a- umgewandelt (Shema 36). Das Bromidkonnte durh Anionenaustaush mit Silbersalzen in das Tri�at 6a bzw. das Tetra�uor-borat 6d überführt werden. Nur diese beiden Salze eignen sih für die im Folgendenerwähnte thermishe Isomerisierungsreaktion.Um die Isolierung und Handhabung des äusserst hydrolyseemp�ndlihen Propargyl-tri�ates (HC≡C−CH2OTf) zu vermeiden, wurde eine e�ziente Synthese entwikelt, beider Natrium-2-propin-1-olat mit Tri�uormethansulfonsäureanhydrid umgesetzt wurdeund das entstandene Propargyltri�at ohne Aufarbeitung direkt mit Pyridin 14 imSinne der in Shema 36 gezeigte Reaktion zu 6a umgesetzt wurde.



66Shema 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 thermishe Isomerisierung von 6a führt zum 6H-Benzo[f ℄pyrido[2,1-a℄isoindolium-Salz 7a (Shema 37). Durh umfangreihe Variationen einzelner Reaktionsparameter(Temperatur, konventionelles Erhitzen, Mikrowellenaktivierung, Lösungsmittel) konn-te die Reaktion in Hinblik auf Ausbeute und Praktikabilität der Durhführung opti-miert werden; als Shlüssel zum Erfolg erwies sih hier der Zusatz von Hexa�uoriso-propanol (Aetonitril/Hexa�uorisopropanol (100 mol% bez. auf 6a), 150 ◦C, 50 min:Ausb. 83 %; zum Vergleih: Aetonitril, 160 ◦C, 1 h, 60 %).Shema 37:

N+

X�–

N+

X–a:
b:

X = TfO
X = BF46a,d 7a,dIm Vergleih mit den erforderlihen hohen Temperaturen für diese Cyloisomerisie-rung war die Beobahtung überrashend, dass die analoge Reaktion mit dem 1-(3-Phenylpropargyl)pyridinium-tri�at 6e shon unter den Reaktonsbedinungen von des-sen Synthese (20�40 ◦C) erfolgt (Shema 38). Führte man die Darstellung von 6e bei

≤ 0 ◦C durh, so konnte das Salz 6e NMR-spektroskopish eindeutig nahgewiesenwerden.



4 Zusammenfassung 67Shema 38:
N+

TfO �–

N

+

OTf

CH2Cl2, ≤ 0 °C

Ph

Ph

21 6e
N+

TfO–

CH2Cl2, 40 °C, 1 h 7eMehanistish ist die Cyloisomerisierung 6 −→ 7 als eine intramolekulare formale[4π+2π℄-Cyloaddition zwishen einer Phenylethinyl- und einer Alkin-Einheit zu se-hen, die von einer H-Vershiebung begleitet ist. Ob die Cyloaddition über radikalisheoder ionishe Intermediate verläuft, konnte niht entshieden werden. Der reaktions-beshleunigende Ein�uss der Phenylgruppe an der propargylishen Dreifahbindungwürde bei beiden Varianten zutre�en.Die 6H-Benzo[f℄pyrido[2,1-a℄isoindolium-Salze 7a,e wurden durh Deprotonierung mitLithium-hexamethyldisilazid quantitativ in die tiefroten Benzo[f℄pyrido[2,1-a℄isoindole8a,e umgewandelt (Shema 39). Diese ziemlih instabilen Verbindungen, die leiht inbraune Polymere übergehen, zeigen Azomethinylid-Charakter und können durh eine[3+2℄-Cyloaddition mit Aetylendiarbonsäureestern bzw. Propiolsäureestern in dieBenzo[f℄indolizino[3,4,5-ab℄isoindole 9a-e umgewandelt werden. Diese pentaylishen,durhgehend π-konjugierten Systeme zeigen eine gelbgrüne bis blaugrüne Fluoreszenzmit teilweise beahtlih hoher Quantenausbeute.
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Shema 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 (Sheme 1) ould be lear-ly improved ompared to the initial results desribed 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.Sheme 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 eletrophili propargyl ompounds (Sheme 2). Bromide salt 6bwas onverted into tri�ate 6a and tetra�uoroborate 6d by an anion-exhange withsilver salts.To avoid isolation and handling of the highly moisture-sensitive propargyl tri�ate(HC≡C−CH2OTf), a synthesis was developed by whih sodium prop-2-yn-1-olate wastreated with tri�i anhydride and the produed propargyl tri�ate was allowed to reatin situ with pyridine 14 to yield 6a (Sheme 2).The thermal isomerization of 6a leads to 6H-benzo[f ℄pyrido[2,1-a℄isoindolium salt 7a(Sheme 3). Through extensive variation of several reation parameters (temperature,onventional warming, mirowave ativation, solvent), the reation ould be optimized



70Sheme 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 pratiability. Highest yields were obtained by addition ofone equivalent of hexa�uoroisopropanol (150 ◦C, 50 min: yield 83 %; aetonitrile, noadditive, 160 ◦C, 1 h: 60 %).Sheme 3:

N+

X�–

N+

X–a:
b:

X = TfO
X = BF46a,d 7a,dIn ontrast to the high temperatures required for the yloisomerisation 6a −→ 7a theanalogous reation with the 1-(3-phenyl-prop-2-ynyl)pyridinium tri�ate 6e ouredalready under the reation onditions of its synthesis (20�40 ◦C) (Sheme 4). Whenthe preparation was performed at ≤ 0 ◦C, salt 6e ould be observed unambiguous byNMR spetrosopy.In mehanisti terms, the yloisomerisation 6 −→ 7 an be understood as an in-tramoleular formal [4π+2π℄-yloaddition of a phenylethynyl and an alkyne moiety,followed by a H-shift. Whether the yloaddition proeeds in a radial or ioni man-ner, ould not be deided. The aeleration of the yloisomerisation in the ase ofphenylpropargyl-pyridinium salt 6e would apply to both versions.
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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 (Sheme 5). These fairly unstable ompounds, whih easilyform brown polymers, shows azomethine-ylide harater and ould be onverted intobenzo[f ℄indolizino[3,4,5-ab℄isoindoles 9a-e by a [3+2℄-yloaddition with aetylene di-arboxyli esters or propynoi aid esters. These pentayli, ompletely π-onjugatedsystems show a yello-green to blue-green �uoresene with remarkable high quantumyield.Sheme 5:
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6 Experimenteller Teil

6.1 Allgemeine VorbemerkungenAuf die Beshreibung der Arbeitstehniken und Analysenmethoden folgen die Arbeits-methoden und Analysenergebnisse der dargestellten Verbindungen.
6.1.1 ArbeitstechnikenSoweit niht anders angegeben, wurden alle Umsetzungen mit potentiell feuhtigkeits-emp�ndlihen oder oxidationsemp�ndlihen Verbindungen unter Shutzgasatmosphärevorgenommen. Die verwendeten Glasgeräte wurden vor Gebrauh ausgeheizt und un-ter Shutzgas gesetzt. Alle Umfüllarbeiten wurden unter Shutzgasgegenstrom durh-geführt.Soweit niht anders beshrieben, wurden bis auf die Säulenhromatographie immerabsolutierte Lösungsmittel verwendet. Diese sind nah Standardmethoden getroknetworden: Diethylether, Pentan, Tetrahydrofuran und Toluol wurden über Natrium ge-troknet und destilliert. Aetonitril wurde über KOH vorgetroknet und gereinigt,anshlieÿend über Siapent vollständig absolutiert. Dihlormethan wurde mit Cali-umhlorid vorgetroknet, �ltriert, abdestilliert (Rotationsverdampfer), mit Siapentabsolutiert und destilliert [152℄. [D6℄-Aeton und [D3℄-Aetonitril wurden durh dyna-mishe Troknung mit Molsieb 4Å getroknet. CD2Cl2 und [D8℄-THF wurden nihtgetroknet, da sie direkt zur Messung aus 0.7 ml-Glasampullen entnommen wurden.Die getrokneten Lösungsmittel wurden in Shlenkgefäÿen unter Shutzgas aufbewahrt.Für hromatographishe Zweke kam Kieselgel 60 mit einer Korngröÿe von 0.063 −0.2 mm der Firma Merk zum Einsatz. Als Shutzgas kam wenn niht anders vermerkt,Argon 4.6 der Firma MTI Industriegas ohne weitere Aufbereitung zum Einsatz.
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6.1.2 AnalysenmethodenZur spektroskopishen und analytishen Charakterisierung wurden folgende Geräteverwendet:IR-Spektroskopie: Bruker Vetor 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)Shmelzpunktbestimmung: Bühi Melting Point B540Shmelzpunktbestimmungsapparatur nah Dr. Tottoli.Alle Werte sind unkorrigiert.Kristallstrukturanalyse: Imaging-Plate Di�raktometer (IPDS, Firma Stoe).Die Intensitäten der IR-Banden sind wie folgt gekennzeihnet: vs (sehr stark), s (stark),m (mittel), w (shwah), 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 Shmelzpunktbestimmung betrug 2 ◦C/min.Alle Angaben zur hemishen Vershiebung 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 auh als interner Standard verwendet (CDCl3: δ = 77.0 ppm, [D3℄-Aetonitril:
δ = 118.2 ppm, [D6℄-Aeton: 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 Berüksihtigung des Vorzeihens 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 auh die Methode des Modi�ed-J-Doubling [196, 197℄ mit Hilfe derSoftware MestreC [195℄ angewendet.Die Datensammlung der Kristallstrukturanalyse erfolgte mit monohromatisher Mo-Kα-Strahlung. Für die Strukturlösung und -verfeinerung wurde das SoftwarepaketSHELX-97 [198℄ verwendet. Wassersto�atome be�nden sih in geometrish berehnetenPositionen und wurden nah dem riding model verfeinert.



76 6.1 Allgemeine Vorbemerkungen
6.1.3 AusgangsverbindungenFolgende Verbindungen wurden nah Literaturvorshrift hergestellt (Ausbeute inKlammern):Tri�uormethansulfonsäureanhydrid (91 %), modi�ziert nah [135℄.Natriumpropargylat (93 %) [133℄.Dihlorobis(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, Phenylaetylen, Pro-pargylalkohol, Propargylbenzolsulfonat, Propargylbromid, Propargylsäureethylester,Pyridin und Pyrrolidin wurden jeweils frish 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 Druk-Shlenkrohr 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 mlDihlormethan gelöst und 2.5 h bei 80 ◦C gerührt. Aus der gelben Lösung entstehtdabei eine dunkle Suspension. Der Feststo� wird abgesaugt, mit 2 ml Dihlormethannahgewashen und bei 0.001 mbar/20 ◦C getroknet. Man erhält 1.34 g (4.49 mmol,90 %) eines shwah gelblihen Feststo�es vom Shmp. 178 ◦C.Spektroskopishe und analytishe 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℄-Aetonitril): 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℄-Aetonitril): 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 ArbeitsvorshriftenIR (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 Kältemishung 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 gelbliher Niedershlag ausfällt. Es wird noh 1 h mit Kühlung wei-tergerührt, dann der Niedershlag über eine Glas�lterfritte abgesaugt, mit etwa 40 mlDiethylether gewashen und troken gesaugt; Rohausbeute 2.8 g. Umkristallisieren ausDiethylether/Aetonitril (2:1) und Troknen 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 Dihlormethan 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 Dihlormethan undzum anderen 2.40 ml (2.30 g, 41.1 mmol) Propargylalkohol in 10 ml Dihlormethanzutropfen. Es bildet sih eine dike Suspension, deren Farbe sih von weiÿ über rosanah beige ändert. Man läÿt weitere 2 h unter Kühlung rühren und fällt durh 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 Niedershlag ausfällt.Die Suspension wird nah Zugabe von 30 ml Diethylether noh weitere 2 h bei 0 ◦Cgerührt. Man läÿt den Feststo� absetzen und dekantiert die überstehende Lösung ab.Das nun leiht beige Produkt wird aus Dihlormethan/Aetonitril (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 mlDihlormethan 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 Dihlormethan zutropfen. Man lässt eineStunde unter Kühlung rühren, wobei sih ein beiger Niedershlag bildet. Nun tropftman 6.30 g (35.2 mmol) 2-(Phenylethinyl)pyridin 14 in 60 ml Dihlormethan wäh-rend 1 h zu und lässt anshlieÿend langsam während 3 h auf RT auftauen. Durh80 ml Diethylether wird die Fällung vervollständigt. Anshlieÿend wir der Feststo�



80 6.2 Arbeitsvorshriftenabgesaugt und mit 20 ml Diethylether nahgewashen. Die Salze löst man in Aetoni-tril/Dihlormethan (1:1), gibt 3.00 g (28.3 mmol) wasserfreies Natriumarbonat hinzuund rührt die Lösung über Naht bei RT. Die Suspension wird abgesaugt, das Filtratmit 80 ml Diethylether versetzt und gerührt. Der entstandene Niedershlag wird abge-saugt, mit wenig Dihlormethan nahgewashen und bei 0.001 mbar/20 ◦C getroknet.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 Dihlormethansuspendiert und auf 0 ◦C gekühlt. Anshlieÿend werden 13.5 ml (22.6 g, 80.1 mmol)Tri�uormethansulfonsäureanhydrid in 40 ml Dihlormethan auf einmal zugegeben.Nah wenigen Minuten bildet sih ein roter Niedershlag. Man lässt noh 1 h Stundeweiter rühren und dabei auf RT auftauen. Die entstandene Suspension wird durh eineShutzgasfritte abgesaugt und der rote Feststo� mit 20 ml Dihlormethan nahgewa-shen. Zu dem Filtrat tropft man langsam während einer halbe Stunde eine Lösung von14.3 g (79.8 mmol) 2-(Phenylethinyl)pyridin in 50 ml Dihlormethan. Während der Re-aktion kommt es zu einer leihten Wärmeentwiklung, einer Braunfärbung der Lösungund dem Ausfallen von Feststo�. Die Suspension wird am Rotationsverdampfer auf et-wa 30 ml eingeengt, der ausgefallene Feststo� abgesaugt, in Aetonitril aufgenommenund mit Diethylether gefällt. Es werden 15.6 g grünes Rohprodukt erhalten. Umkri-stallisieren aus Aetonitril/Dihlormethan (1:1) und Vervollständigung der Fällung mitDiethylether ergeben nah der Troknung bei 0.001 mbar/20 ◦C 11.8 g (32.1 mmol,40 %) farbloses Produkt.Variante 2 (modi�ziert und vereinfaht): 7.80 g (100 mmol) Natriumpropargylat wer-den bei 0 ◦C in 120 ml Dihlormethan 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 Shutzgasfritte ab�ltriertund mit 2 × 20 ml Dihlormethan nahgewashen. Die Lösung wird auf 0 ◦C gekühlt



6 Experimenteller Teil 81und 17.9 g (100 mmol) 2-(Phenylethinyl)pyridin (14) in 30 ml Dihlormethan wäh-rend 20 min hinweg zugetropft. Nah 10 min wird die Kühlung entfernt, und in dienun bräunlihe Lösung werden während 1.5 h 200 ml Diethylether zugetropft und 2 hlang weitergerührt, wobei ein farbloser Niedershlag auskristallisiert. Der Niedershlag(15.5 g) wird in einer Shutzgasfritte abgesaugt und die Restlösung während weiterer1.5 h mit 200 ml zugesetzten Diethylether gerührt. Nah weiterem zweistündigem Rüh-ren hat sih erneut ein beiger Niedershlag (9.0 g) gebildet, welher ebenfalls abgesaugtwird. Beide Niedershläge enthalten in geringer Menge eine rötlihe Verunreinigung.Die Fraktionen werden vereinigt und bei Raumtemperatur in 150 ml Aetonitril gelöst,wobei der rötlihe Feststo� als unlösliher Niedershlag verbleibt und durh Absaugenabgetrennt wird. Die Lösung wird während 3 h mit 280 ml Diethylether versetzt. Dabeibildet sih eine immer stärker werdende Trübung. Nah 18 h ist ein kristalliner Nie-dershlag entstanden, welher abgesaugt und bei 0.001 mbar/20 ◦C getroknet 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 leihtbeiger Niedershlag, welher abgesaugt und bei 0.001 mbar/20 ◦C getroknet wird.Die zweite Fraktion ergibt 3.95 g (10.75 mmol) Produkt. Durh weitere Fällung mit40 ml Diethylether und Rühren über 38 h ergibt sih eine dritte Fraktion mit 1.18 g(3.2 mmol). Gesamtausbeute: 19.58 g (53.30 mmol, 53 %).
6.2.2.5 Methode EAustaush des Bromids im Salz 6b mit Hilfe von Silbertri�uormethansulfonat.In 20 ml Aetonitril 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 Aetonitril versetzt. Es bildet sih ein weiÿer Nieder-shlag und eine shwah grünlihe Lösung. Nah 10 min Rühren bei Raumtemperaturwird ab�ltriert, mit 4 ml Dihlormethan nahgewashen, die Lösung am Rotations-verdampfer eingeengt und der erhaltene leiht grünlihe Feststo� aus Dihlormethanumkristallisiert. Nah dem Troknen bei 0.001 mbar/20 ◦C werden 0.13 g (0.35 mmol,88 %) farblose Nadeln erhalten.Ein Shmelzpunkt des Produktes ist niht exakt bestimmbar, da die Probe sih ab160 ◦C dunkel färbt und zersetzt. Das dunkle Zersetzungsprodukt shmilzt bei 166 ◦C.



82 6.2 ArbeitsvorshriftenSpektroskopishe und analytishe Daten von 6a:
1H-NMR (400 MHz, [D3℄-Aetonitril): 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℄-Aetonitril/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℄-Aetonitril): 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℄-Aetonitril): 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 Shlenkkolben werden 2.25 g (7.55 mmol) 2-(Phenylethinyl)-1-propargylpyridiniumbromid 6b in 150 ml Aetonitril suspendiert. Anshlieÿend wer-den 1.56 g (8.01 mmol) Silbertetra�uorborat zugegeben, und die entstehende bläuliheSuspension wird über 30 min bei RT gerührt. Es entsteht ein bräunliher Nieder-shlag, welher so fein ist, dass er niht �ltriert oder abgesaugt werden kann. Manlässt den Niedershlag absetzen, pipettiert die überstehende Lösung ab und engt amRotationsverdampfer ein. Die dunkle ölige Masse wird in Dihlormethan aufgenom-men und durh langsames Zutropfen von Diethylether als dunkler kristalliner Nieder-shlag gefällt. Nah dem Absaugen und Troknen bei 0.001 mbar/20 ◦C erhält man



84 6.2 Arbeitsvorshriften2.58 g Rohprodukt. Dieses wird in Aetonitril aufgenommen, durh eine Glas�lternut-she A3 abgesaugt, durh Zutropfen von Et2O wieder langsam ausgefällt und bei bei0.001 mbar/20 ◦C getroknet. Hierbei werden 2.25 g (7.38 mmol, 98 %) leiht graueNadeln vom Shmp. 168 ◦C erhalten.Spektroskopishe und analytishe Daten von 6d:
1H-NMR (400 MHz, [D3℄-Aetonitril): 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℄-Aetonitril): 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℄-Aetonitril): 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 Druk-Shlenkrohr werden unter Shutzgas 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 Shlenkrohr wird anshlieÿend 5 min lang in einem Ölbadmit einer Temperatur von 100 ◦C erhitzt. Nahdem die entstandene dunkle Suspensionabgekühlt ist, fällt man durh Zugabe von 20 ml THF einen dunkelbraunen �okigenFeststo�. Dieser wird abgesaugt, mit wenig THF nahgewashen, um das übershüssi-ge Propargyl-benzolsulfonat zu entfernen, und aus Dihlormethan umkristallisiert. Eswerden 1.08 g eines beigen Pulvers erhalten. Dieses kristallisiert im Kühlshrank auseiner Lösung von Aetonitril/THF (1:1) Während 2 Wohen langsam als shwah gelb-lihe Kristalle aus. Nah dem Absaugen und Troknen bei 0.001 mbar/20 ◦C werden0.79 g (2.1 mmol, 42 %) Produkt vom Shmp. 123 ◦C erhalten.
6.2.4.2 Methode BIn 30 ml Dihlormethan 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 Rük�uÿgekoht. Nahdem Einengen im Rotationsverdampfer wird ein shwarzes Öl erhalten,welhes bei 40 ◦C in 150 ml Dioxan gelöst und nah 18 Tagen im Kühlshrank einenbräunlihen Niedershlag ergibt. Umkristallisieren aus Dihlormethan und Troknenbei 0.001 mbar/20 ◦C ergibt 4.23 g (11.3 mmol, 45 %) shwah beiges kristallinesProdukt vom Shmp. 123 ◦C.



86 6.2 ArbeitsvorshriftenSpektroskopishe und analytishe Daten von 6:
1H-NMR (400 MHz, [D3℄-Aetonitril): 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℄-Aetonitril): 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)
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6.2.5.1 Methode AThermishe Isomerisierung des Salzes 6a (siehe Kap. 6.2.2).In einem Druk-Shlenkrohr werden 1.10 g (3.00 mmol) 6a eingewogen und unterShutzgas in 25 ml Aetonitril gelöst. Anshlieÿend wird die Lösung 350 h auf 80 ◦Cerhitzt. Die nun braune Lösung wird in einen Shlenkkolben überführt und mit 100 mlDiethylether versetzt, wobei nah einigen Minuten ein beiger Feststo� ausfällt. ZurVervollständigung der Fällung wird noh 1 h weitergerührt, die braune Lösung abde-kantiert und der Feststo� aus 8 ml Aetonitril umkristallisiert. Nah einigen Tagenbilden sih gelblihe Nadeln in der gesättigten Lösung, welhe auf einer Glas�lterfritteabgesaugt und mit wenig THF gewashen werden. Ausbeute 0.66 g (1.8 mmol, 60 %).Da die Löslihkeit des Eduktes in Aetonitril deutlih höher ist als die des Produk-tes, ist die Trennung unproblematish, und das restlihe Edukt (0.32 g, 0.87 mmol,29 %) kann aus der Aetonitril-Lösung durh Einengen und Fällen mit Diethyletherzurükgewonnen 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 Shutzgas werden 0.37 g (1.0 mmol) 2-(Phenylethinyl)-1-propargyl-pyridinium-tri�uormethansulfonat (6a) in 9 ml [D3℄-Aetonitril 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 anshlieÿend noh weitere 60 min lang durh1von MLS GmbH, Leutkirh, Deutshland.



88 6.2 Arbeitsvorshrifteneine Leistung von (190 ± 45) W bei (150 ± 3) ◦C gehalten. Anshlieÿend wird sofort inEiswasser auf Raumtemperatur abgekühlt. Nah dem Abziehen des Lösungsmittels undUmkristallisieren des dunklen kristallinen Feststo�es aus Aetonitril/Dioxan werden0.12 g (0.33 mmol, 33 %) grünlihes Produkt erhalten.Ansatz B: Wie Ansatz A, allerdings mit 10 ml reinem [D3℄-Aetonitril, 3 min von 25 ◦Cauf 150 ◦C mit max. 400 W, anshlieÿend 60 min mit (150 ± 3) ◦C bei (180 ± 40) W.Einengen der Lösung zu einem dunklen Öl und Auskohen mit Dihlormethan ergibteine dunkle Lösung, welhe eingeengt und in Aetonitril aufgenommen wird. Aus dieserLösung lassen sih mit Diethylether 0.11 g (0.31 mmol, 31 %) eines shwah grünlihesPulver kristallisieren.
6.2.5.3 Methode CThermishe Isomerisierung des Salzes 6a (siehe Kap. 6.2.2) im Autoklaven.Unter Shutzgasatmosphäre 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 Aetonitril (abs.) gelöst. Die Lösung wird inner-halb von 27 min in einem vorgewärmten Heizmantel auf 150 ◦C erhitzt und 60 min beidieser Temperatur gehalten. Anshlieÿend wird der Autoklav in einem Eisbad 42 mingekühlt, bis die Innentemperatur 20 ◦C erreiht hat. Fällen der Salze mit Diethyletherund Umkristallisieren aus Dihlormethan ergibt 5.68 g (15.5 mmol, 62 %) shwahgelblihes Produkt.
6.2.5.4 Methode DThermishe Isomerisierung des Salzes 6a (siehe Kap. 6.2.2) im Autoklaven mit He-xa�uorisopropanol als Zusatz.Durhführung 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 Aetonitril und 1.1 ml (10 mmol) Hexa�uorisopropanol. Es werden 3.06 g(8.33 mmol, 83 %) Produkt in Form eines shwah gelblihen feinkristallinen Pulverserhalten.



6 Experimenteller Teil 89Ein Shmelzpunkt des Produktes ist niht exakt bestimmbar, da die Probe sih ab214 ◦C dunkel verfärbt und ab 217 ◦C shwarz ist. Das shwarze Zersetzungsproduktshmilzt bei 228 ◦C.Spektroskopishe und analytishe Daten von 7a:
1H-NMR (400 MHz, [D3℄-Aetonitril): 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℄-Aetonitril/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℄-Aetonitril): 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℄-Aetonitril/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).



90 6.2 Arbeitsvorshriften
19F-NMR (376 MHz, [D3℄-Aetonitril): 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 Shlenkkolben 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)Natriumarbonat (p. a.) in 20 ml Wasser langsam zugetropft. Es bildet sih sofort einerötlihe Trübung, welhe sih mit jedem Tropfen Natriumarbonat-Lösung verstärkt.Nah 1 h hat sih das Produkt zu einem purpurroten Feststo� agglomeriert. Dieserwird auf einer Glas�lternutshe abgesaugt, mit insgesamt 200 ml Wasser gewashen,troken gesaugt und bei 0.001 mbar/20 ◦C getroknet. 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-Röhrhen suspendiert und mit zwei Tropfen(1 M-Lösung in THF) Lithium-bis(trimethylsilyl)amid versetzt. Nah wenigen Sekun-den bildet sih eine tiefrote Lösung, welhe bei −25 ◦C NMR-spektroskopish (1H-,
13C- und H,H-COSY) untersuht wird.



92 6.2 ArbeitsvorshriftenSpektroskopishe und analytishe 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 Shmelzpunkt 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 nah 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) Dihlorobis(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 Ammoniumhlordlösung 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. Nah dem Auftauen auf Raumtemperaturerhält man eine klare gelbe Lösung und einen farblosen Niedershlag. Diese Lösung ver-setzt man mit 60 ml 1 N Shwefelsäure und rührt, bis sih der Niedershlag vollständiggelöst hat. Nun werden die Phasen getrennt, die wässrige mit 3 × 100 ml Diethyletherextrahiert, die organishen Phasen vereinigt und mit Natriumarbonat-Lösung neutralgewashen. Der Diethylether wird bei Normaldruk abdestilliert, anshlieÿend 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.



94 6.2 ArbeitsvorshriftenSpektroskopishe und analytishe 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 Dihlormethan 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 Dihlormethan während30 min zugetropft. Anshlieÿend versetzt man mit 75 ml Diethylether, saugt den Nie-dershlag ab, wäsht mit Diethylether und troknet bei 0.001 mbar/20 ◦C. Man erhältein leiht beiges Rohprodukt mit einem Anteil von etwa 7.6 g (17 mmol, Rohausbeute38 %) Produkt, welhes mit 2-(Phenylethinyl)pyridinium-tri�uormethansulfonat (20)verunreinigt ist. Zur weiteren Umsetzung siehe Kap. 6.2.9.2.Spektroskopishe und analytishe Daten von 6e:
1H-NMR (400 MHz, [D3℄-Aetonitril): 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)
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6.2.9.1 Methode AEs werden 5.8 ml (3.1 g, 23 mmol) (3-Phenylpropargyl)alkohol (16) in 80 ml Dihlor-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 deutlihe Wärmeentwiklung festzustellen und die Lösung färbt sih dunkel. BeiRaumtemperatur werden 5.38 g (30.0 mmol) 2-(Phenylethinyl)pyridin (14) in 20 mlDihlormethan während 30 min zugetropft. Nah weiterem einstündigen Rühren bil-det sih ein dunkles Öl, welhes am Rotationsverdampfer bei 40 ◦C eingeengt wird.Durh die Zugabe von 160 ml Diethylether wird ein dunkles Öl ausgefällt. Das Öl wirdmit 80 ml THF/Dihlormethan (1:1) versetzt und 2 Wohen im Kühlshrank (5 ◦C)gelagert, was 2.75 g (6.2 mmol, 27 %) eines gelblihen feinkristallinen Produktes vomShmp. 299 ◦C ergibt.
6.2.9.2 Methode BDas in Kap. 6.2.8 erhaltene Salz 6e wird aus 290 ml THF umkristallisiert, wobeigleihzeitig die Isomerisierungsreaktion zu 7e abläuft. Es werden 5.24 g (11.8 mmol)7e erhalten. Dies entspriht einer Gesamtausbeute von 26 % bezogen auf eingesetztes16.Spektroskopishe und analytishe Daten von 7e:
1H-NMR (400 MHz, [D3℄-Aetonitril): 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,



96 6.2 Arbeitsvorshriften1H, 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℄-Aetonitril): 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℄-Aetonitril): 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).
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PhIn 0.55 ml [D8℄-THF werden 1.1 mg (2.5 µmol) Salz 7e in einem NMR-Röhrhen sus-pendiert und mit einem Tropfen (1 M-Lösung in THF) Lithium-bis(trimethylsilyl)amidversetzt. Nah wenigen Sekunden bildet sih eine tiefrote Lösung, welhe bei −25 ◦CNMR-spektroskopish untersuht wird.Spektroskopishe und analytishe 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)

33

44

55

N

1111

66

1010

99

88

77

22 11

COOMeMeOOC

6.2.11.1 Methode AIn 5 ml Toluol werden 0.06 ml (0.07 g, 0.5 mmol) Aetylendiarbonsäuredimethylestergelöst und unter Rühren langsam 0.11 g (0.51 mol) 8a (siehe Kap. 6.2.6.1) zugegeben.Nah etwa 30 min hat sih die anfänglih rötlihe Suspension zu einer beige-gelblihenLösung verändert. Nahdem die Lösung am Rotationsverdampfer eingeengt wordenist, wird mit Pentan/Diethylether (1:1) über Kieselgel eine präparative Säulenhro-matographie durhgeführt. Die nun grün �uoreszierende gelbe Lösung wird eingeengt,und da das Produkt immer noh mit Aetylendiarbonsäuredimethylester verunreinigtist, nohmals über Kieselgel mit Dihlormethan hromatographiert. Nah erneutemEinengen und Umkristallisieren des roten Feststo�es aus Chloroform/Pentan ergebensih 60 mg (0.17 mmol, 34 %) eines orangenfarbenen kristallinen Produks vom Shmp.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. Nah etwa 20 min entsteht eine klare tiefrote Lösung. Indiese werden 0.70 g (4.93 mmol) Aetylendiarbonsäuredimethylester in 5 ml THF zu-getropft. Nah 10 min werden 1.23 g (5.0 mmol) o-Chloranil zugegeben. Die Lösunglässt man während 1 h auf Raumtemperatur auftauen. Anshlieÿend wird abgesaugt,mit 20 ml THF nahgewashen, die vereinigten Filtrate im Rotationsverdampfer ein-geengt. Das entstandene Öl wird mit 120 ml Methanol ausgekoht, die methanolishe



6 Experimenteller Teil 99Lösung verworfen und der entstandene dunkle Feststo� über Kieselgel mit Cylohex-an/Ethylaetat hromatogra�ert. Es werden 1.57 g Rohprodukt erhalten, welhes ausTHF umkristallisiert wird. Ausbeute an 9a vom Shmp. 208 ◦C 1.51 g (4.23 mmol,86 %).Spektroskopishe und analytishe 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 Dihlormethanund kühlt die Lösung auf 0 ◦C, wobei eine geringe Menge des gelösten Salzes wiederausfällt. Anshlieÿend tropft man in 2 min 0.20 ml n-Butyllithium (2.5 mol/l in Hexan,0.50 mmol) zu. Hierbei bildet sih sofort eine rote, klare Lösung. Anshlieÿend 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 Naht rühren undzieht nun bei 20 mbar/40 ◦C das Lösungsmittel und den übershüssigen Ester ab. Naheiner Säulenhromatographie über Kieselgel mit Dihlormethan und einer weiteren mitDihlormethan/Diethylether (9:1) werden etwa 0.06 g eines festen Produktgemishesvon 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. Nah 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. Nah 45 min werden 0.98 g (4.0 mmol) o-Chloranil zugegebenund die Lösung 1 h am Rük�uÿ gekoht. Nah dem Abkühlen wird abgesaugt, mit20 ml THF nahgewashen, die vereinigten Filtrate im Rotationsverdampfer eingeengtund über Kieselgel mit Cylohexan/Ethylaetat (15:1) hromatogra�ert. Es werden0.92 g Rohprodukt erhalten, welhes aus Diethylether/Pentan (2:1) umkristallisiertwird. Ausbeute an 9b vom Shmp. 129 ◦C 0.28 g (0.89 mmol, 30 %).



6 Experimenteller Teil 101Spektroskopishe 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).Spektroskopishe und analytishe 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℄-Aeton): 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℄-Aeton): 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)
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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) Aetylendiarbonsäuredimethylester 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. Nah dem Umkristallisieren ausTHF werden 0.54 g (1.25 mmol, 50 %) Produkt vom Shmp. 251 ◦C erhalten.Spektroskopishe und analytishe 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)
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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 Cylohexan, 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, welhe im Rotationsverdampfer zu einem rotbraunen Öl eingeengt wird.Dieses Öl wird mit 0.49 g (2.0 mmol) o-Chloranil in 20 ml Dihlormethan versetztund 3 h am Rük�uss gekoht, im Rotationsverdampfer eingeengt und mit Cylohe-xan/Essigsäureethylester (19:1) über Kieselgel hromatographiert. Nah dem Umkri-stallisieren aus THF werden 0.195 g (0.501 mmol, 25 %) Produkt vom Shmp. 166 ◦Cerhalten. Umkristallisieren aus Diethylether/Pentan 2:1 ergibt ein Produkt vom Shmp.169 ◦C.Spektroskopishe und analytishe 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).
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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)
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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 Cylohexan, 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 Dihlormethan versetzt



6 Experimenteller Teil 105und 2 h am Rük�uss gekoht, im Rotationsverdampfer eingeengt und mit Cylohe-xan/Essigsäureethylester (25:2) über Kieselgel hromatographiert. Nah dem Umkri-stallisieren aus THF werden 0.32 g (0.73 mmol, 36 %) Produkt vom Shmp. 165 ◦Cerhalten.Spektroskopishe und analytishe 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 7eEmpirial formula C23H16F3NO3SFormula weight 443.43Temperature 193(2) KWavelength 0.71073 ÅCrystal system monoliniSpae 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 (alulated) 1.456 Mg/m3Absorption oe�ient 0.213 mm−1Crystal size 0.38 × 0.23 × 0.15 mm3

Θ range for data olletion 2.18◦ to 25.88◦Re�etions olleted 19319Independent re�etions 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 indies [I > 2σ(I)℄ R1 = 0.0605, wR2 = 0.1491R indies (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 9aEmpirial formula C22H15NO4Formula weight 357.35Temperature 295(2) KWavelength 0.71073 ÅCrystal system orthorhombiSpae 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 (alulated) 1.414 Mg/m3Absorption oe�ient 0.098 mm−1Crystal size 0.31 × 0.19 × 0.08 mm3

Θ range for data olletion 2.18◦ to 25.92◦Re�etions olleted 24856Independent re�etions 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 indies [I > 2σ(I)℄ R1 = 0.0362, wR2 = 0.0676R indies (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

THFEmpirial formula C27H19NO2Formula weight 389.43Temperature 193(2) KWavelength 0.71073 ÅCrystal system triliniSpae 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 (alulated) 1.341 Mg/m3Absorption oe�ient 0.084 mm−1Crystal size 0.38 × 0.15 × 0.08 mm3

Θ range for data olletion 3.13◦ to 23.50◦Re�etions olleted 6262Independent re�etions 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 indies [I > 2σ(I)℄ R1 = 0.0591, wR2 = 0.1307R indies (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/PentanEmpirial formula C27H19NO2Formula weight 389.43Temperature 193(2) KWavelength 0.71073 ÅCrystal system monoliniSpae 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 (alulated) 1.326 Mg/m3Absorption oe�ient 0.083 mm−1Crystal size 0.46 × 0.31 × 0.19 mm3

Θ range for data olletion 2.53◦ to 25.91◦Re�etions olleted 15039Independent re�etions 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 indies [I > 2σ(I)℄ R1 = 0.0426, wR2 = 0.0871R indies (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 9eEmpirial formula C31H19NO2Formula weight 437.50Temperature 193(2) KWavelength 0.71073 ÅCrystal system monoliniSpae 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 (alulated) 1.320 Mg/m3Absorption oe�ient 0.082 mm−1Crystal size 0.46 × 0.31 × 0.19 mm3

Θ range for data olletion 2.48◦ to 26.04◦Re�etions olleted 18804Independent re�etions 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 indies [I > 2σ(I)℄ R1 = 0.0407, wR2 = 0.0856R indies (all data) R1 = 0.0918, wR2 = 0.0991Largest di�. peak and hole 0.130 and −0.166 e×Å−3
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