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1 Einleitung

1.1 Curcumin und Curcuminoide in der Natur

Curcumin ist ein sekundérer Pflanzenstoff, der von Pflanzen der Gattung
Curcuma aus der Familie der Ingwergewichse (Zingiberaceae) gebildet wird!".
Der Name wird vom Gewlirz Kurkuma abgeleitet, welches aus dem Rhizom von
Curcuma longa gewonnen wird und durchschnittlich zu zwei bis fiinf Prozent aus
Curcumin besteht'®). Curcumin ist der fiir die gelbe Firbung verantwortliche
Bestandteil von Curry und wird als Lebensmittelzusatzstoff E 100 auch zur
Firbung anderer Lebensmittel eingesetzt™. Aufgrund von Farbe und Geschmack
eignet es sich als Ersatzstoff fiir den wesentlich teureren Safran”. Neben
Curcumin finden sich auch zwei natiirliche Derivate, Demethoxycurcumin und

51 Diese unterscheiden sich durch das

Bisdemethoxycurcumin, in Kurkuma
Fehlen von einer bzw. zwei Methoxygruppen von der Stammverbindung
(Abbildung 1). Alle von der Grundstruktur des Curcumins abgeleiteten Stoffe

werden auch als Curcuminoide bezeichnet!’,

O OH O OH O OH

SAMAA VNG AOAS & SARAA®
HO OH HO OH HO OH

~ - -

A B C

Abbildung 1: Strukturen von Curcumin (A), Demethoxycurcumin (B) und
Bisdemethoxycurcumin (C).

1.1.1 Biosynthese der Curcuminstruktur

Ausgangsstoff fiir die Biosynthese aller Curcuminoide ist Phenylalanin (Schema
1). Diese Aminosdure wird zundchst zur Zimtsdure desaminiert und im folgenden
Schritt mit Coenzym A verestert. Danach entsteht durch para- Hydroxylierung als
erstes wichtiges Zwischenprodukt p-Cumaroyl-CoA. Der Hauptsyntheseweg fiihrt
nun in drei Stufen in der Metaposition eine Methoxygruppe ein (Feruloyl-CoA).
Auf einem zweiten Syntheseweg hingegen wird das Cumaroyl-CoA direkt mit

Malonyl-CoA zur Reaktion gebracht wird, wodurch die S-Diketostruktur entsteht.

1



Die gleiche Reaktion findet auch auf dem Hauptsyntheseweg statt. Die
entstandenen Diketide werden nun von dem Enzym Curcumin- Synthase entweder
mit einem Molekiil Cumaroyl-CoA oder Feruloyl-CoA zur Reaktion gebracht,

wodurch die jeweiligen Curcuminoide entstehen 7.

0. OH Ow_S-CoA Oy S-CoA Oy S-CoA
2 Schritte K \ 3 Schritte
H,N > . B
(0]
OH OH !
Phenylalanin Cinnamoyl-CoA  p-Cumaroyl-CoA Feruloyl-CoA

Malonyl-CoA Malonyl—y
O O O O

WS-COA /OWS-@A
HO HO

p-Cumaroyl-diketid-CoA Feruloyl-diketid-CoA

p-Cumaroyl-CoA l Wloyl-CoA l p-Cumaroyl-CoA Nﬁuloyl-COA
O O O O O O
O~ 0, OO, T
o OH HO OH HO OH

Bisdemethoxycurcumin Demethoxycurcumin Curcumin

Schema 1: Biosyntheseweg der natiirlichen Curcuminoide (gesindert nach Lit. '),
1.1.2 Biologischer und chemischer Abbau

In der Natur beginnt der Abbau der Curcuminoide hdufig in zwei Schritten: der
Reduktion der Doppelbindungen durch die Alkoholdehydrogenase und der
Konjugation mit Sulfat oder Glucuronat zur Erhohung der Wasserldslichkeit™ '),
Zusitzlich wurden zwei weitere Abbaumechanismen in vitro beschrieben: die
oxidative Spaltung des Riickgrats sowie die Autoxidation' '?. Beim
Erstgenannten fithrt die Spaltung zu substituierten Benzaldehyden und
Zimtsduren. Im Fall des Curcumins sind es Vanillin und Ferulasdure. Dies
geschieht ebenfalls bei der Zersetzung von Curcuminoiden in basischen

Medien!". Beim Autooxidationsmechanismus folgt der Abstraktion eines Protons



eine radikalische Cyclisierung, welche letztendlich zu Dicyclopentadionen
fiihrt!" ¥,

(0]
O OH o 0 "
/O O\ )L
0 O A o
H OH Vanilli
© Hexahydrocurcumin Formaldehyd anillin o
\ / /OWOH
O OH HO
0 O X ONF O O Ferulasiure
HO OH
/ \ -~

_0O A NS O 00 O OoH
® ® o
HO O ,
Curcumin- HO —0 HO 0)
Glucuronid 0
HO CO,H Dicyclopentadion-Derivat

OH
Schema 2: Metabolismus von Curcumin (gefindert nach Lit. 14y,

Ein zusédtzlicher Abbauweg ist die der radikalische Zersetzung des Curcumins. Bei
der homolytischen Spaltung der zentralen Doppelbindung entstehen Ferulasdure

und Coniferylaldehyd, jedoch kein Formaldehyd!".
1.2 Biologische Aktivititen von Curcumin

In der traditionellen indischen und chinesischen Medizin wird Kurkuma seit iiber
tausend Jahren als entziindungshemmende Arznei zur Wundheilung sowie zur
Behandlung von Bauch- und Zahnschmerzen, Menstruationsbeschwerden und
Koliken eingesetzt!'®). Es konnten in der jiingeren Vergangenheit verschiedenste
medizinisch relevante Eigenschaften von Curcumin nachgewiesen werden. Die
schmerzlindernde und antiinflammatorische Wirkung des Curcumins wurde auf
die Inhibition die Enzyme Cyclooxygenase-2, Lipoxygenase und NO-Synthase
zuriickgefiihrt!' ). Weiterhin zeigt Curcumin verschiedene kanzerostatische und
antikarzinogene Eigenschaften!'™. Es kann der Bildung von Darmkrebs durch die

[19

Reduktion der Anzahl und GréBe von Darmpolypen vorbeugen!'. Zudem wurde

in mehreren Studien eine Hemmung der Metastasenbildung bei Prostata- und

3



Brustkrebs aufgezeigt® 2! Weitere Studien untersuchten die Wirksamkeit von
Curcumin in der Behandlung von Arthrose[zz], Morbus Altzheimer[23], Morbus
Parkinson!*” und Nebeneffekten von Diabetes mellitus>.

Obwohl Curcumin keine bekannten Nebenwirkungen zeigt, stellt die geringe
Bioverfiigbarkeit ein groes Hindernis fiir die medizinische Anwendbarkeit dar.
Die geringe Wasserloslichkeit in Verbindung mit dem schnellen enzymatischen
Abbau und der Empfindlichkeit gegeniiber einer basisch induzierten Spaltung der
Struktur des Curcumins stellen hierbei die Hauptprobleme dar!®® %",

Aufgrund seines breiten Spektrums an Eigenschaften hat Curcumin, insbesondere

in den letzten fiinfzehn Jahren, eine stetig wachsende Aufmerksamkeit

gewecktAbbildung 2 (Abbildung 2).
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Abbildung 2: Statistik iiber die Anzahl der publizierten Fachartikel und Patente mit
dem Schlagwort Curcumin im Zeitraum von 1970 bis 2016.”

® Basierend auf Eintrdgen in Chemical Abstracts, abgerufen iiber SciFinder am 06.02.2017



1.3 Synthetische Aspekte

Die chemische Synthese der Curcuminstruktur erfolgt durch zweifache
basenkatalysierte Aldolkondensation eines entsprechenden Aldehyds mit 2.4-
Pentandion (Acetylaceton). Im Acetylaceton liegen zwei Tautomere im
Gleichgewicht miteinander vor, die Diketo- und die Keto- Enolform. In der
Diketoform befindet sich das acideste Proton am Kohlenstoff C-3, wohingegen
sich in der Keto- Enolform die acidesten Protonen nach dem OH- Proton an den
Kohlenstoffen C-1 und C-5 befinden®®. Um die sonst an C-3 stattfindende
KNOEVENAGEL-Reaktion zu unterdriicken, wird traditionell nach PABON das
Acetylaceton mit Borsdure oder Bortrioxid in Ethylacetat umgesetzt, um es in die
Enolform zu zwingen™. Es bildet sich ein tetraedrischer Komplex, welcher nach
Abschluss der Reaktion durch wissrig- saure Hydrolyse wieder zerstort wird
(Schema 3). Als Base hat sich neben Piperidin aufgrund der héheren Basizitit
n-Butylamin durchgesetzt. Um das wihrend der Reaktion entstehende Wasser
abzufangen, wird zusitzlich Tri-n-butylborat eingesetzt. Die Aufarbeitung umfasst
in der Regel die wéssrige Extraktion von Borsdure, n-Butanol sowie nicht
umgesetztem  Acetylaceton. Danach erfolgen sdulenchromatographische
Abtrennungen des nicht vollstindig abreagierten Aldehyds sowie des noch
vorhandenen Borkomplexes und die Umkristallisation der erhaltenen

Produktphase. Die Gesamtausbeute betrigt bis zu 70 Prozent™”.

+

Oy H
o~ ~0 —I
N HO OH
W—I OI P : \ A O
O O B203 0. ,O _ OH O O
— B BO2 —_— N _
AN 0 0 Base O'B\O BO,
AN (n-BuO);B S AA~ O
OH
_0

HO
0N
O OH HCI/ H,0

OTTC
HO OH

~ e

Schema 3: Synthese von Curcumin mit Bortrioxid.



Neben der aufwéndigen Aufarbeitung gibt es noch das weitere Problem, dass je
stairker die Substituenten an den aromatischen Ringsystemen variiert werden,
desto geringer die nach der Aufarbeitung erhaltene Ausbeute ausfillt®”. Ein
zuerst 2011 von RAO beschriebener Ansatz verwendet BF3-Et,0O als
Komplexbildner™. Die Reaktionsfiihrung wurde 2013 von ZHANG
weiterentwickelt™. Durch den Einsatz von Toluol als Losungsmittel fallt das
gewlinschte Curcuminoid als BF,-Komplex aus der Reaktionsmischung aus und
kann durch Filtration isoliert werden (Schema 4). Die Aufarbeitung wird dadurch
auf das Waschen des Niederschlags mit Toluol und Wasser reduziert. Gleichzeitig

steigt die Ausbeute trotz verschiedenartigster Derivatisierungen auf iiber 80

Prozent.
O H
o F\BF
O OH BF; F‘B’F ' OH o 00 5
— 0 0 > A NF ~
)J\/\ /I\/\ Base
(n-BuO);B  HO OH

Schema 4: Synthese des Curcumin-BF,-Komplexes

Die anschlieBende Freisetzung des Curcuminoids aus dem BF,-Komplex ist im
Fall von Curcumin laut RAO in einem mit wéssriger NaOH versetzten Gemisch
aus Methanol und Wasser im Verhiltnis von acht zu zwei bei einer Temperatur
von 65 °C moglichP". ZHANG gibt fiir die gleiche Reaktion ein nicht niher
definiertes Gemisch aus Methanol und DMSO bei 100 °C an'*?,

1.4 Fluoreszenzfarbstoffe

Organische Fluoreszenzfarbstoffe haben in der jiingeren Vergangenheit ein hohes
Interesse geweckt. Wichtig fiir diese Farbstoffe sind hohe Quantenausbeuten,
Photostabilitét, Stokes- Verschiebungen sowie die einfache Moglichkeit, ihre

Absorptions- und  Emissionseigenschaften  zu  variieren.  Mogliche

3] 34-36]
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Sensoren’®”), optische Bildgebungsverfahren®, medizinische Diagnostik™’ und
[40]

die photodynamische Therapie
Fluoreszenz-Eigenschaften wie Emissionswellenldnge, Quantenausbeute und
Lebensdauer hiangen jedoch von einigen entscheidenden Faktoren ab. Dies sind
neben intrinsischen Eigenschaften wie der Grofle des delokalisierten 7z-Systems
sowie induktiven oder mesomeren Effekten diverser Substituenten insbesondere
die Kristallpackung und daraus resultierend intermolekulare

M4 Yetztere konnen die Fluoreszenz von in Losung

Wechselwirkungen'
fluoreszierenden Farbstoffen im Feststoff vollig ausloschen. Die hiufigsten
Griinde fiir das Quenchen von Festkorperfluoreszenz sind intermolekulare 77~
Wechselwirkungen und Wasserstoffbriickenbindungen!® ",

Eine wichtige Moglichkeit zur Generierung von Festkorperfluoreszenz ist also vor
allem die Storung der Kristallpackung. Durch die dadurch resultierenden hoheren
intermolekularen Abstdnde verringern sich auch die intermolekularen
Wechselwirkungen, was wiederrum die Intensitdt der Festkorperfluoreszenz
steigert. Dies funktioniert beispielsweise durch die Einfithrung von sterisch

48] " die Verringerung der Molekiilsymmetrie®”

[50]

anspruchsvollen Substituenten

sowie die Cokristallisation mit anderen Molekiilen

Eine wichtige Gruppe von Fluoreszenzfarbstoffen beruhen auf vierfach
koordinierten Borkomplexen, insbesondere solche mit BF,- Gruppen”'
Betrachtet man die auf BF,- Komplexen beruhenden Fluoreszenzfarbstoffe,
gelangt man unweigerlich zu 4,4-Difluoro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indacen, besser
bekannt als BODIPY (difluoroboron dipyrromethene)®. Trotz exzellenter
Quantenausbeuten, schmaler Fluoreszenzbanden sowie hoher Stabilitdt mangelt es
Farbstoffen dieses Typs hdufig an groBeren Stokes-Verschiebungen!® . Daher
wurde bereits auf verschiedene Arten versucht, alternative Strukturen zu
Dipyrroloylmethen als Ligand zu entwickeln. Dies umfasst unter anderem
verschiedene heterocyclische N,N-"" " und N,O- Chelate!”™ ™! sowie O,0-
74-76]

Chelate, welche auf der Grundstruktur von Dibenzoylmethan beruhen!

(Abbildung 3).
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Abbildung 3: Beispiele fiir fluoreszierende vierfach koordinierte Borkomplexe.

Durch das verhéltnisméBig kleine delokalisierte 7~ System von Dibenzoylmethan
liegen die Anregungs- und Emissionswellenlingen dieser Systeme im
ultravioletten bis blauen Spektralbereich. Dies steht aufgrund der mit Strahlung
dieser Wellenldngen einhergehenden Gewebeschdden einer potentiellen
medizinischen Anwendung in der photodynamischen Therapie entgegen. Die
VergroBerung des 7~ Systems, z. B. durch den Wechsel von Dibenzoylmethan zu
Diferuloylmethan ~ (Curcumin), kann jedoch die Anregungs- und
Emissionswellenldngen weiter in den sichtbaren Bereich verschieben!”” ). Es
wurde bereits gezeigt, dass einige Vertreter dieser Verbindungsklasse {iber hohe
Quantenausbeuten und Stokes- Verschiebungen sowie eine gute Photostabilitdt

Verﬁigen[79].

1.4.1 Photodynamische Therapie

Die photodynamische Therapie beruht auf der Generierung reaktiver
Sauerstoffspezies (ROS = -OH, H,0,, O,) oder Singulett-Sauerstoff durch
Bestrahlung mit Licht™, Hierbei wird der verwendete Farbstoff in das
entsprechende Gewebe injiziert und durch Bestrahlung elektronisch angeregt. Nun
kann die Relaxation in den Grundzustand (Sy) auf verschiedene Weisen erfolgen
(Schema 5). Neben der Relaxation durch die Aussendung eines Lichtquants
(Fluoreszenz) oder der Umwandlung in einen stark vibronisch angeregten S,
(Internal Conversion) kann auch Spinumkehr in einen elektronisch angeregten
Triplettzustand T (Intersystem Crossing) erfolgen. Da der Ubergang T; — Sy das
Pauli- Prinzip verletzen wiirde, handelt es sich um einen verbotenen Ubergang.
Zur Relaxation dieses Zustands existieren zwei Mdglichkeiten. Zum einen kann
nach erneuter Spinumkehr die Energie durch Aussendung eines Lichtquants

(Phosphoreszenz) passieren. Bei Anwesenheit von Sauerstoffmolekiilen kann es
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auch zu einem Energieiibertrag auf diese kommen. Dies ist erlaubt, da Sauerstoff
ein Molekiil mit einem Triplett- Grundzustand ist. Dabei erfahrt eines der
ungepaarten Elektronen des Sauerstoffmolekiils eine Spinumkehr und es erfolgt
eine Spinpaarung der Elektronen im 7'-Orbital. Dieser Vorgang wird beziiglich
der Erzeugung von ROS auch als Typ-II-Mechanismus bezeichnet™". Alternativ
kann auch aus T; ein Elektron direkt auf den molekularen Sauerstoff {ibertragen
werden (Typ-I-Mechanismus[gl]). Es entsteht ein Superoxid- Anion, aus welchem
durch Folgereaktionen auch Wasserstoffperoxid und Hydroxylradikale entstehen

kénnen .

30, Typll
102
- ISC
Sy —‘_ NaVaVaVaVa Ve VeV Ve Val———— ? T,
0,
Typ I
A F p yp
H,0,
= -02_ ‘OH

So

Schema 5: Vereinfachtes JABLONSKI-Diagramm zur Illustration der Generierung
reaktiver Sauerstoffspezies (S: Singulettzustand; T: Triplettzustand; A: Absorption;

F: Fluoreszenz; ISC: Intersystem Crossing; P: Phosphoreszenz).

Die erzeugten Spezies schadigen an der bestrahlten Stelle benachbartes Gewebe.
Der Vorteil dieser Behandlung ist die sehr exakte und lokal beschréinkte
Schiadigung des Gewebes. Daher eignet sich diese Therapie besonders fiir die
Behandlung von Tumoren. Der Nachteil ist jedoch die geringe Eindringtiefe des
Lichtes in das zu behandelnde Gewebe. Dies beschriankt die Anwendbarkeit dieser
Methode auf Hauttumore und endoskopisch erreichbares Gewebe!™”.

Farbstoffe, welche sich fiir die photodynamische Therapie eignen sollen, miissen
einige Kriterien erfiillen: Neben einer hohen Photostabilitdt und einer geringen
Toxizitdt im Dunkeln miissen sie auch eine ausreichende Stabilitit gegeniiber der

Oxidation durch 102 und H,O, aufweisen.



1.5 Metallkomplexe von Curcuminoiden

Um die Bioverfiigbarkeit sowie die biologische Wirksamkeit, insbesondere gegen
Krebs, zu verbessern, wird nicht nur durch die Modifikation der Curcuminstruktur
an sich, sondern auch durch die Bildung von Metallkomplexen versucht, die

Wasserldslichkeit sowie die Stabilitit zu verbessern!'® %,

Die erste Publikation iiber Metallkomplexe von Curcumin und seinen Derivaten

stammt aus dem Jahr 1988 von BEYER®Y

und beschiftigt sich ausschlieflich mit
Kupfer- und Nickelkomplexen. Die néchste Publikation beziiglich der Curcumin-
Metallkomplexe erschien erst neun Jahre spédter durch BECK im Rahmen einer
Serie von Publikationen {iiber Metallkomplexe von Farbstoffen. Hierbei
verbreiterte sich das Spektrum der Metalle auf Palladium, Platin, Ruthenium,
Rhodium, Iridium und Cobalt'™!. Seit Anfang der 2000er Jahre hat sich die Anzahl

der Publikationen mit dem Thema Metallkomplexe von Curcuminoiden sehr stark

erht')ht[ 18,83, 86] .

Die Komplexierung an sich erhoht einerseits die Rigiditdt des Riickgrats und
entfernt andererseits ein acides Proton aus dem System. Beides erhoht die

Stabilitit des Liganden gegeniiber photoinduzierter oder oxidativer Zersetzung!™"
88]
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Schema 6: Beispiele fiir literaturbekannte Metallkomplexe von Curcumin (cur)™ %,

Abhidngig von Metall und Coliganden sind fiir Curcumin-Metall-Komplexe
verschiedenste  Eigenschaften  berichtet worden. Der Kupferkomplex
[Cu(cur)(H,0)(OAc)] zeigt deutlich bessere Eigenschaften als freies Curcumin

O3 sowie

beim Abfangen freier Hyperoxid-Radikale!®. Lanthan- und Gadolinium-
Europium- und Dysprosium—Komplexe[94] verstiarken neben den antibakteriellen
Eigenschaften auch die Photozytotoxizitidt des Liganden. Lanthanoid-Komplexe
von Curcumin und seinen Derivaten haben aulerdem eine potentielle Anwendung

als Fluoreszenzmarker in der Bioanalytik[go].

Neben Zink!® und Palladium™”! sind vor allem Komplexe von Ruthenium!* **!

und Oxovanadium®" *® auf ihr Zytotoxizitit untersucht worden. Ziel ist es, eine
hohere Selektivitit als, bisher nur duBerst wunspezifisch wirkende,
Krebsmedikamente wie Cisplatin®®” " zu erreichen. Zusitzlich kénnten andere
Metalle und Liganden auch eine Verdnderung des Wirkmechanismus induzieren
und so bestehende Resistenzen umgehen. Interessanterweise beschrianken sich die
Rutheniumkomplexe auf p-Cymen als Coligand. Ruthenium-Curcumin-Komplexe

mit anderen Liganden sind nicht bekannt. Ebenso interessant ist die

11



verhéltnismdfBig geringe Anzahl an Publikationen von entsprechenden
Platinkomplexen. Zum Zeitpunkt des Verfassens dieser Arbeit wurden lediglich

vier Platinkomplexe des Curcumins in drei Publikationen beschrieben: Zwei

Komplexe mit Phosphanliganden®!, der Bischelat-Komplex!®”

101]

und der
Diammin-Komplex!'?", Noch geringer ist die Zahl der bisher publizierten
Titanocen- Komplexe mit Curcuminoid-Liganden. Diese Art von Komplexen ist
ginzlich unbekannt. Es existieren nur Publikationen {iber die entsprechenden
Komplexe mit Acetylacetonato-Liganden!! %%,

Fiir die meisten Metallkomplexe werden hohe Stabilititen gegeniiber hoheren
Temperaturen, Licht, Sauerstoff und Luftfeuchtigkeit beschrieben. Jedoch wurde
in der jlingeren Vergangenheit ein Problem von Komplexen mit
Curcuminliganden, insbesondere von Ubergangsmetallen der sechsten Periode,
aufgezeigt. So berichtet beispielsweise DYSON iiber eine deutlich hohere Tendenz
von Iridium-Halbsandwichkomplexen, in einem Wasser-DMSO-Gemisch den

11931 "Der entsprechende

Curcuminliganden gegen Losungsmittel auszutauschen
Rhodiumkomplex ist iiber 96 Stunden stabil gegeniiber Hydrolyse. In wissriger
Natriumchloridlosung in intra- oder extrazellulirer Konzentration (5 bzw.
100 mM) erfolgt jedoch bereits nach 24 Stunden eine Hydrolyse. Eine erhohte
Instabilitdt von Iridium- gegeniiber Rhodiumkomplexen ist allerdings auch fiir

andere Ligandensysteme bekannt!'%® 17,

1.6 Monosaccharide und Tumorzellen

Monosaccharide werden iiber hochspezifische, membranstindige

[108]

Transportproteine in Zellen aufgenommen oder bilden als Substituenten an

hochmolekularen Proteinen bzw. Oligosaccharidketten die entscheidenden

,Andockstationen“ fiir komplexe Erkennungsprozesse!'"”

. Besonders wichtig
dabei 1ist, dass sich die Expression der einzelnen Transportproteine und
Rezeptoren je nach Zelltyp und -status stark unterscheidet. Zum Beispiel wird der
Glucosetransporter GLUT1 von den meisten Zelltypen exprimiert; er ist jedoch
hochspezifisch fiir D-Glucose und toleriert so gut wie keine strukturelle

Modifikation seines Substrates. So konnen beispielsweise entsprechende

12



glucosesubstituierte Metallkomplexe nicht mehr iiber den Transporter

110

aufgenommen werden"'”. Im Gegensatz dazu wird der p-Fructose-spezifische

Transporter GLUTS5 nur von ausgewihlten Zelltypen in deren Membran

eingebaut (in Niere und Diinndarm, aber u.a. auch in 85 % von 33 getesteten

)[111

Brustkrebszelllinien)!"'"). Zudem konnte LEvI nachweisen, dass groBe organische

Reste an 1-Position der D-Fructose bei der Aufnahme durch den Transporter

(1121 Aktuelle Forschungen in diesem Bereich haben gezeigt, dass

toleriert werden
auch sterisch anspruchsvolle Metallkomplexe durch GLUTS5 aufgenommen

werden (Abbildung 4)!'"*!,

Abbildung 4: Durch GLUTS tolerierter Iridiumkomplex'"?,

Uber Inhibitionsexperimente konnte TATIBOUET indirekt zeigen, dass ein
Allylsubstituent in 6-Position der D-Fructose keine verminderte Affinitit zu
GLUT5 zur Folge hat!''". Den damit vorgezeichneten D-Fructose-Derivaten
kommt somit ein hohes Potenzial fiir die Synthese von selektiven, aktiven
Metallkomplexen zu, welche ein Targeting von GLUTS-exprimierenden Zellen
ermoglichen konnen. Ein weiterer Vorteil besteht darin, dass durch die
Hydrophilisierung der Metallkomplexe deren unspezifische Aufnahme in andere
Zellen meist nicht mehr moglich ist und sie dadurch fiir diese Zellen nicht toxisch

sind.
1.7 Konjugierte Bisferrocene

Durch konjugierte Systeme verbriickte Bisferrocene haben in der Vergangenheit
Aufmerksamkeit aufgrund ihrer Eigenschaften als molekulare Leiter (engl.
»molecular wires*) erregt. Diese Leiter konnten als Bausteine fiir zukiinftige

nanodimensionierte elektrische Gerdte dienen. Besondere Merkmale dieser
13



Strukturmotive sind die einfache und reversible Oxidierbarkeit des Ferrocens

sowie die hohe Stabilitét des Ferrocenium-Fragments.

Durch den Einsatz eines konjugierten Systems als Linker wird, wenn das Molekiil
einfach oxidiert wird, die entstehende positive Ladung iiber das System
delokalisiert. Dieser Effekt in gemischtvalenten Systemen wird auch als
elektronische Kommunikation zwischen den Untereinheiten bezeichnet. Fiir
dieses Verhalten existieren zwei unterschiedliche Erklarungsansétze, genannt
,.Superexchange* und ,,Hopping* [''5"2%,

Bisher wurden Bisferrocene, die 1iiber einen sowie Uber beide
Cyclopentadienylringe verkniipft sind!'?"), zahlreiche weitere Linkersysteme wie

[125]

Alkene!", Alkinel'?" 2 ' (poly-) heteroaromatische Systeme und

126, 127]

Cumulene! untersucht. Zusétzlich wurden Untersuchungen beziiglich der

[128

Rolle von eingefiigten Heteroatomen''** wie Sauerstoff, Phosphor, Schwefel oder

Selen, aber auch Ruthenium als Linker“zg], angestellt.

Weiterhin ist bekannt, dass durch einen Wechsel des Elektrolyten eine
elektronische Kommunikation in konjungierten Bisferrocenen nachweisbar
werden kann. Sollte die Separation der beiden Oxidationspeaks nur gering sein,
kann ein schwicher koordinierendes Anion die Separation verbessern

(Abbildung 5).
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Abbildung 5: Verinderung des Cyclovoltammogramms von Fc-C=C-S-C=C-Fc
durch Variation des FElektrolyten (Bu,NPF; = Tetra-n-butylammonium
Hexafluorophosphat; Bu,NTFPB = Tetra-n-butylammonium Tetrakis-(3,5-bis-
(trifluoromethyl)phenyl)borat. Scanrate 50 mV/s. Abbildung geindert nach
Literatur'"*®, Copyright (2010) American Chemical Society.

Zwar wurde Ferrocenylcurcumin bereits beschrieben, jedoch wurden nur seine
Kupfer- und Nickelkomplexe elektrochemisch untersucht. Hierbei wurde keine

separate Oxidierbarkeit der einzelnen Ferrocenyl-Untereinheiten festgestellt!*".
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2 Motivation und Zielstellung

Die Chemie des Curcumins und seiner Derivate ist d&uBerst variabel und vielseitig.
Aufgrund des breiten Spektrums an biologischen Aktivititen und optischen
Eigenschaften konnten Curcuminderivate sowohl medizinische als auch

Anwendungen im technischen Bereich haben.

Ziel dieser Arbeit ist es daher, neuartige Curcuminoide zu synthetisieren und zu

charakterisieren. Hierbei sollen mehrere Schwerpunkte bearbeitet werden.

Entscheidend ist zunichst die Optimierung der Curcuminsynthese entweder durch
Verbesserungen der Bortrioxid-Route oder durch eine Zweistufensynthese iiber
die BF,-Komplexe und deren anschlieBende Hydrolyse. Dies soll dann der
Entwicklung einer Plattform zur Anbringung von Zucker-Azid-Derivaten mittels
,»Click“-Reaktionen an Curcuminderivate durch die Arbeitsgruppe GOTTSCHALDT

dienen.

Im Folgenden sollen neuartige carbo-, poly- und heterocyclische
Curcuminderivate sowie Ferrocenylcurcumin und deren BF;-Komplexe
synthetisiert werden. Der Fokus der carbocyclischen Curcuminoide soll neben der
Bereitstellung von ,,Click“-Targets auf elektronenziehenden und Substituenten in
meta-Position liegen. Alle erhaltenen BF,-Komplexe sollen spektroskopisch
beziiglich ihrer Fluoreszenzeigenschaften in Losung und eventuelle
Festkorperfluoreszenz ~ untersucht ~ werden. Zusétzlich sollen  das
Ferrocenylcurcumin und sein BF>-Komplex mittels Cyclovoltammetrie auf
eventuelle elektronische Kommunikation zwischen den Eisenatomen bei

Oxidation des Molekiils tiberpriift werden.

Ein letztes Ziel ist die Untersuchung der Koordinationsschemie der gewonnenen
Curcuminoide durch die Synthese von Titan-, Ruthenium-, Rhodium-, Iridium-,

Palladium- und Platin- Komplexen.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Synthese der aromatischen Aldehyde
3.1.1 Benzaldehyde

Die Benzaldehyde 1-9 konnten mittels Williamson- Ethersynthese in
Dimethylformamid bzw. Acetonitril in exzellenten Ausbeuten erhalten werden

(Schema 7).

O._H O H O_H O._H
R3X BN
_ —_—
R! R3  Base R R HO K,CO; o
O. OH DMF 0]
OH 3
R RT \\\ﬂl
1: R' =OMe; R*>=H 5

2:R'=H R2?=Br
3:R!'=0OMe R?=Br
4:R'=H R?=H

/\\\
6:R'=H R?’=H R3=H3§

O H O H
5 .p4 — .RS =
R°X 7.R4—OMe,R =N
HO K,CO; 07 8:R'=H; R°=Et
R* DMF R° R 9:R*=H; R5=nBu
RT

Schema 7: Synthese der Benzaldehyde. Bedingungen 1-4, 7, 9: X = Br, K,CO;, DMF,
RT; 6: X = Cl, Cs,CO;, Acetonitril, 80 °C; 8: X =1, K,COz;, DMF, RT.

Fir die Aldehyde 1-4 und 6 erwies sich die Reaktionsfiihrung in DMF als
effektiver als in Acetonitril oder Methanol. Laut den fiir diese Aldehyde in der

B wiren fiir die Aufreinigung eine

Literatur publizierten Vorschriften!
Extraktion sowie Sdulenchromatographie noétig. Diese Aufreinigungsschritte
konnten erfolgreich durch das Einbringen des Reaktionsgemisches in Eiswasser

und anschliefender Filtration des ausgefallenen Produktes umgangen werden.
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Diese Vorgehensweise hatte keinen negativen Einfluss auf die Ausbeute oder die
Reinheit des Produktes. Die fliissigen Aldehyde 8 und 9 wurden mittels Extraktion
und Vakuumdestillation als Reinsubstanzen erhalten. Verbindung 5 wurde
aufgrund von Verunreinigungen mit nicht vollstindig umgesetztem 3,4-
Dihydroxybenzalehyd sdulenchromatographisch gereinigt. Die Anpassung der
Synthese von 7 erwies sich als nicht effektiv. Daher wurde 7 nach der
Literaturvorschrift'** synthetisiert. Vermutlich reichte die Reaktivitit des 5-
Chloropent-1-ins als Nucleofug trotz Zugabe von Kaliumiodid nicht aus, um bei

Raumtemperatur die gewiinschte Reaktion zu erhalten. In allen Féllen konnten

gute Ubereinstimmungen der NMR-Daten mit Daten aus der Literaturt’'~¢
gefunden werden.

3.1.2 Polycyclische aromatische Aldehyde

Pyren-1-aldehyd 10 wurde nach einer Literaturvorschrift!’®” durch eine

VILSMEIER-HAACK-Reaktion an Pyren gewonnen (Schema 8).

0o DMF
110°C

O._H
—_— —_—
HO 0 0”0 Toluol © 0O 00
11 13
\ SeOZ
_> H
O Toluol J\m

110°C
14

Schema 8: Synthesestrategien fiir Pyren- und Cumarin- Aldehyde.
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Es wurden zwei Formylcumarine synthetisiert. Dabei wurde die Aldehydfunktion
einmal in Position 4 (13) und einmal in Position 6 (15) eingefiihrt. Dazu wurde
zundchst analog zu den Aldehyden 1-4 und 7 ausgehend von kommerziell
erhéltlichem 4-Methyl-7-hydroxycumarin 11 die Hydroxylgruppe mit Ethyliodid
in DMF alkyliert. Dies war wegen der besseren Loslichkeit in Toluol notwendig.
Das erhaltene Cumarin 12 sowie 6-Methylcumarin 14 wurden dann im Sinne
einer RILEY-Oxidation mit Selendioxid in Toluol fiir acht Stunden unter Riickfluss
erhitzt. Hierbei konnten die Produkte 13 und 15 in einer guten Ausbeute erhalten

werden.

Da im Gegensatz zu Pyren keine Direktsynthese des entsprechenden Aldehyds
mittels der VILSMEIER-HAACK-Reaktion bekannt ist, wurden mehrere alternative
Syntheserouten mit dem Ziel, Phenanthridin-6-aldehyd 22 zu erhalten, untersucht.
Als Aldehydsynthesen wurden die Oxidation einer Methylgruppe mit Selendioxid
(RILEY-Oxidation) sowie die SOMMELET-Synthese, die Oxidation eines

Benzylhalogenids durch Urotropin, in Betracht gezogen (Schema 9).

8602
Xylol
120 - 130 °C
NH IR POCl3
Pyr1d1n 130 °C
CH2C12 Urotropm
16:R=H 19:R=H 80% AcOH
X=CLBr y47.p=ql 20:R=C1 80°C

18: R =Br 21: R=Br

Schema 9: Versuche der Synthese von Phenanthridin-6-aldehyd 22.

Hierfiir wurde zunichst 2-Aminobiphenyl mit Acetylchlorid, Chloracetylchlorid
bzw. Bromacetylbromid in Dichlormethan unter Zusatz von Pyridin als Hilfsbase
zum entsprechenden Carbonsidureamid 16-18 umgesetzt. Diese Amide wurden im
Folgenden in Phosphorylchlorid unter Dehydratisierung bei 130 °C zum
jeweiligen substituierten Phenanthridin 19-21 cyclisiert. Beide Schritte wurden

[138]

analog zu einer Literaturvorschrift fiir Verbindung 20 durchgefiihrt' ™. Im
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Rahmen der Aufarbeitung der Phenanthridine wurde jedoch statt Salzsdure
Schwefelsdure verwendet, was zu einer geringfiigigen Verbesserung der Ausbeute

fuhrte.

Die schon bei der Synthese von Cumarinaldehyd effektive RILEY-Oxidation
wurde im Folgenden anhand einer Literaturvorschrift!®” auf Verbindung 19
angewendet. Hierbei wurde das Ausgangsmaterial in trockenem Xylol geldst,
Selendioxid hinzugefiigt und das Gemisch fiir mehrere Stunden unter Riickfluss
erhitzt. Nach der Abtrennung des grauen Selens und Aufreinigung mittels
Aktivkohle wurde zwar ein Produkt erhalten, welches aber nur duBlerst breite
Signale im 'H-NMR-Spektrum ergab, die keinerlei Riickschliisse auf das Produkt
zulieBen. Auch massenspektrometrisch war keine Identifikation des Produktes

moglich.

Da die Oxidation von 19 nicht zum Erfolg fiihrte, wurde versucht, 20 mit
Urotropin in 80 %iger wassriger Essigsdure zur Reaktion zu bringen. Hierbei
sollte das Halogenid zunidchst als Abgangsgruppe und im Folgenden zur
Deprotonierung einer Zwischenstufe dienen. Es wurde nach der Aufarbeitung
ausschlieflich Ausgangsmaterial gefunden. Um auszuschlieBen, dass es sich bei
dem Chlorid moglicherweise um eine zu schlechte Abgangsgruppe handelt, wurde
die gleiche Reaktion noch mit 21 durchgefiihrt, jedoch mit dem gleichen Ergebnis.
Da sich nach beiden Syntheserouten kein Phenanthridin-6-aldehyd synthetisieren

lie8, wurde von weiteren Versuchen zur Synthese von 22 abgesehen.
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3.2 Versuche zur Direktsynthese der Curcuminoide

Zunichst wurde die Einstufensynthese des Curcuminoids 25 analog zur Methode

[29]

nach Pabon'”" in Betracht gezogen (Schema 10). Diese Methode wurde in der

Arbeitsgruppe bereits erfolgreich fiir dreifach mit langkettigen Alkoxygruppen

substituierte Aldehyde angewandt!'*"".

(0]

I
///
/
O\
(@)
\
-

O‘\/\(\(\/‘
P QO
SNy | |ﬂ g o/ 0 b
B,0; 0.0 N
)Ol\/(l)l\ —2=> "B BOy B, BO,
EtoAc O O EtOAc; nBuNH, 0 0
50 °C /\/\ (n—BuO)3B; 50 °C
0

P
o
/

24
) HCW = °
/’/\)?\/O\H/\’\

Schema 10: Durchgefiihrte klassische Curcuminoid-Synthese.

Nach dem Zutropfen der Base wurde eine deutliche Rotfarbung der Losung
beobachtet, was auf die Bildung der Rosocyanin dhnlichen Zwischenstufe 24

hinweist!*!!

. Zur Zerstorung dieses Komplexes sollte laut Literatur wissrige
Salzsdure verwendet werden. Der vollstindige Umsatz von 24 zu 25 konnte
jedoch zu keinem Zeitpunkt erreicht werden, was sowohl durch die weiterhin
vorhandene rote  Féarbung der Reaktionslosung als auch  durch
Diinnschichtchromatographie bestitigt wurde. Eine sdulenchromatographische
Aufreinigung mit hdufig in der Literatur verwendeten Losungsmittelgemischen
aus Ethylacetat und n-Hexan ergab eine Ausbeute von 12 % reinem Produkt.
Zusdtzliche Fraktionen enthielten neben dem gewiinschten Produkt noch

verschiedene weitere nicht genauer identifizierbare Nebenprodukte. Die Erh6hung

der Temperatur bis auf 70 °C, eine Verldngerung der Hydrolysezeit um bis zu drei
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Stunden und die Variation der Saurekonzentration erhohten die Ausbeute auf

maximal 18 %.

3.2.1 Synthese nach Literatur

Da sich die Direktsynthese nach PABON als nicht effektiv herausstellte, wurde die

Synthese nach ZHANG??

versucht. Anfangs wurde streng nach der entsprechenden
Vorschrift und in der gleichen AnsatzgroBe (0,2 mmol) versucht, aus Vanillin den

entsprechenden BF,-Komplex des Curcumins 27 herzustellen (Schema 11).

OLH
F. F
O O'B‘o
: F. F
o0 OH BF; " Et,O OB:O I OH O S A O
=
AN Toluol A A (#BuO);B  HO OH
70 °C 26 nBuNH, O. 27 _0
Toluol
70 °C

Schema 11: Synthese des Curcumin-BF,-Komplexes.

Hierzu wurde zunichst in situ der Acetylaceton-BF,-Komplex 26 aus
Acetylaceton und Trifluoroborat - Diethyletherat bei 65 °C in Toluol hergestellt.
Danach wurden Vanillin, Tributylborat und 20 mol% Butylamin hinzugefiigt und
die Reaktion bei 65 °C iiber Nacht geriihrt. Dies stellte sich als nur bedingt
effektiv heraus. Zwar konnte das gewiinschte Produkt gewonnen werden, jedoch
in deutlich geringeren Ausbeuten (47 %) als in der Literatur beschrieben (94 %).
Bei der Erhohung der AnsatzgroBe von 0,3 auf 3 mmol wurde keine Reaktion

beobachtet.

3.2.2 Syntheseoptimierung

Es stellte sich nach weiteren Versuchen zur Reaktionsoptimierung heraus, dass
sich die von ZHANG angegebene Ausbeute, auch bei groBBeren Ansétzen, erst bei
Zugabe von iiber 50 mol% Butylamin reproduzieren lie8. Da wihrend der Bildung

des Acetylaceton-BF,-Komplexes Fluorwasserstoff frei wurde, reagierte dieser
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nach der Zugabe der Base mit dieser unter Bildung von schwerlslichem
n-Butylammoiniumfluorid. Durch die so inaktivierte Base stand keine
ausreichende Menge an freier Base fiir die Katalyse der Aldolkondensation zur
Verfiigung. Wahrscheinlich konnte in der Literatur aufgrund der kleinen
AnsatzgroBe und der relativ hohen Verdiinnung trotz der geringeren Menge an

Base ein ausreichender Umsatz erzielt werden.

Neben der Erhohung der Menge an Butylamin stellte sich auch das vorherige
Losen des jeweiligen Benzaldehyd-Derivates in Toluol als vorteilhaft heraus. So
konnte gewéhrleistet werden, dass das Ausgangsmaterial sich vor Beginn der
Reaktion vollstindig in Losung befand und gleichzeitig nicht zu viel
Losungsmittel verwendet wurde. Die Menge an Toluol erwies sich als weiterer
entscheidender Faktor fiir den gewiinschten Ablauf der Reaktion. Wurde zu wenig
Toluol eingesetzt, wurde hdufig nicht geldstes Ausgangsmaterial von sich bereits
bildendem Produktniederschlag eingeschlossen, was die Aufreinigung erschwerte
und die Ausbeute verringerte. Bei einer zu groBen Menge an Toluol hingegen
bestand die Gefahr, dass sich kein Produktniederschlag bildete. In diesem Fall
wurde héufig nur ein schwarzer Feststoff isoliert, bei welchem es sich um ein
Gemisch verschiedenster nicht genauer charakterisierbarer Zersetzungsprodukte
handelte. Die Untersuchung des Filtrats per Diinnschichtchromatographie ergab
eine groflere Anzahl an Bestandteilen, bei denen es sich neben dem gewlinschten
Produkt und Zersetzungsprodukten auch um nur einfach kondensiertes Material
handelte. Aufgrund der Schwierigkeiten bei der Auftrennung dieser Gemische und
dem erwarteten nur geringen Potential zur Erhéhung der Gesamtausbeute wurde

auf eine weitere Aufarbeitung der Mutterlauge verzichtet.

Die Aufarbeitung des ausgefallenen Produktes hingegen gestaltete sich als duflerst
unproblematisch. Der Feststoff wurde in der Regel mit zur Entfernung von
anhaftenden aromatischen Verunreinigungen mit Toluol und danach zur
Entfernung von Butanol und Butylammoniumfluorid mit Wasser gewaschen. Wie
die Untersuchung des Rohproduktes mittels NMR-Spektroskopie zeigte, handelte
es sich bei der einzig verbliebenen Verunreinigung um verbliebenes

Butylammoniumfluorid. Dieses wurde zunidchst durch Umkristallisation aus
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Aceton / Wasser versucht zu entfernen. Das Verfahren erwies sich zwar als
effektiv, jedoch wurde im erhaltenen Produkt bereits ein signifikanter Anteil an
Curcumin, was durch Hydrolyse der BF,-Gruppe in wissrigem Aceton entstanden
war, festgestellt. Um diese zu diesem Zeitpunkt ungewollte Reaktion zu
unterbinden, wurde das Rohprodukt in Aceton gelost und bei Raumtemperatur
unter Rithren langsam mit Wasser versetzt, um die Féllung des reinen Produktes
zu erreichen. Auf diese Weise konnten die BF,-Komplexe 28-34 der mit Alkinen
substituierten Curcuminoide sowie die BF,-Komplexe 35-53 synthetisiert werden
(Tabelle 1). Die Verbindungen 27-34, 36-41, 43, 46-47 und 53 mit ihren
elektronenschiebenden Substituenten sowie 49 und 50 mit elektronenreichen
Aromaten stellen Donor-Akzeptor-Donor-Systeme (D-A-D) dar. Verbindung 52
fallt ebenfalls in diese Kategorie, ist jedoch elektronendrmer als die beiden
letzteren Verbindungen. Die BF;-f-Diketo-Einheit fungiert als Akzeptor fiir
Elektronendichte. Die Verbindungen 44, 45 und 48 mit den elektronenziehenden
Substituenten und 51 mit dem elektronenarmen Aromaten hingegen stellen
Akzeptor-Akzeptor-Akzeptor-Systeme (A-A-A) dar. Trotz mehrfacher Versuche

bei verringertem Volumen an Toluol konnte Komplex 42 nicht isoliert werden.
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Tabelle 1: Ubersicht iiber die Curcuminoid-BF,-Komplexe 27-53.

F. F
B

O OH , O B,
M AT BF; " Et,0 +Ar)LH—> &/OI\%O\?\
Ar Ar

Verb. 2705l 28 29

z = z B

30
Ar .0 - -7 0O -
0 )@ e
I:[ 0 0 o)
HO
3

1
Br Xx_0 Xx_0

Verb. 32 33 34
Ar o) ; /OQ \OQ /H O
= — O
/ ™ N = 3
Verb. 35827 36 37 38
- - O~ 0
O A 1@ 0y
Verb. 39P3%7 40 41 427

v | O

Verb.

Br O S o
A -
' \© F,C Wy fe

- HO . ~_O . 6) -
v LT PO | T RO
HO
Verb. 43
47
51

* Synthese nicht erfolgreich
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3.2.2.1 Modifikation fiir basische Aldehyde

Ein grundsitzliches Problem bei der Synthese ist der wdhrend der Reaktion
zwischen BF; und Acetylaceton frei werdende Fluorwasserstoff. In den meisten
Féllen ist er vernachlédssigbar und sorgt nur fiir einen hdheren Verbrauch an Base.
Sollte jedoch ein gegeniiber Fluorid oder Sdure empfindlicher Aldehyd eingesetzt
werden, kann dies zu einer erheblichen Beeintrachtigung der Synthese fiihren. So
konnen beispielsweise Silylether gespalten werden oder basische Aldehyde in
Toluol schwer losliche Hydrogenfluoride bilden, so dass sie zur Reaktion nicht

mehr zur Verfiigung stehen.

Um diesem Problem entgegenzuwirken konnte eine Modifikation der oben
beschriecbenen Route entwickelt werden. Statt Acetylaceton wurde
Natriumacetylacetonat eingesetzt. Das handelsiibliche Salz liegt als Trihydrat vor
und muss zundchst von Kristallwasser befreit werden, um die Reaktion des
Kristallwassers mit BF3 zu verhindern. Dies konnte durch langsames Erhitzen des

Feststoffes auf 80 bis 100 °C fiir zwei Stunden bei ca. 5 mbar erreicht werden.

Die Effektivitit der neuen Methode wurde mit mehreren Aldehyden getestet.
Zunichst wurde mit Vanillin die generelle Durchfiihrbarkeit der Reaktion unter
den gednderten Bedingungen iiberpriift. Dabei konnte neben dem erwarteten
deutlich geringeren Verbrauch an Base (ca. 5 mol%) ebenfalls eine andere
Farbung des Rohproduktes festgestellt werden. Das nach der Standardmethode
hergestellte Curcumin-BF,-Addukt ist vor der Aufarbeitung violett gefarbt,
wohingegen das nach der alternativen Methode erhaltene Rohprodukt, wie das
Reinprodukt, rot gefarbt ist. Ein Vergleich mittels NMR-Spektroskopie ergab

einen deutlich verringerten Anteil an n-Butylammoniumsalzen im Rohprodukt.

Weiterhin wurde die Methode mit zwei basischen Aldehyden, 4-Pyridinaldehyd
(Isonicotinaldehyd) und 4-Dimethylaminobenzaldehyd, durchgefiihrt. In ersterem
Fall konnte die Synthese einmalig durchgefiihrt werden. Sie konnte im Folgenden
nicht mehr reproduziert werden. Nach der Standardmethode war eine Synthese
des Isonicotin-Curcuminoids 51 nicht moglich. Beides konnte auf die Instabilitét

des 4-Pyridinaldehyds bei erhohten Temperaturen zuriickzufiihren sein. In
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letzterem Fall konnte die Synthese mehrfach auf diese Weise reproduziert und

eine deutliche Verbesserung Ausbeute erreicht werden.

Samtliche erhaltenen BF,-Komplexe erwiesen sich als luftstabil und in trockenem
Zustand unempfindlich gegeniiber Feuchtigkeit. In wasserhaltigen organischen
Losungsmitteln konnte eine vom 7-System abhédngige Hydrolyseempfindlichkeit
beobachtet werden. Elektronenziehende Gruppen wie die Trifluoromethylgruppe
in 44 bzw. 48 steigerten die Empfindlichkeit, mit elektronenschiebenden
Ethergruppen substituierte Verbindungen erwiesen sich als weniger empfindlich

(siche auch Abschnitt 3.6.1).
3.3 Strukturaufklirung

Alle synthetisierten BF,-Komplexe wurden mittels 'H-, Pc{'H}-, "B{'H}- und
PF{'H}-NMR-Spektroskopie, Massenspektrometrie, Elementaranalyse sowie
Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopie untersucht. Von Verbindung 52
konnten aufgrund der &uBerst geringen Loslichkeit in allen iiblichen
Losungsmitteln  keine auswertbaren '°C- oder ''B-NMR-Spektren erhalten
werden. Ebenso konnten keine Signalzuordnungen der Protonensignale der
Pyrensubstituenten getroffen werden. Trotz mehrmaligem Umbkristallisieren aus
Aceton und Wasser wie unter 3.3.2 beschrieben konnten von den Verbindungen 41
und 46 keine Elementaranalysenergebnisse innerhalb der Toleranz von + 0,4 %
erhalten werden. Aufgrund der erhaltenen NMR- Daten ist dennoch von einer

ausreichenden Reinheit der Verbindungen 41 und 46 auszugehen.

Sédmtliche Verbindungen zeigten in ihren NMR-Spektren einige charakteristische
Signale. So konnte im "H-NMR- Spektrum das Singulett im Bereich von 6 ppm
dem zentralen Proton in Position 4 zugeordnet werden. Die Protonen der trans-
Doppelbindung wurden im Bereich von 7 (H-2) bzw. 8 (H-1) detektiert und
konnten anhand ihrer charakteristischen Kopplungskonstante von 15,5 bis 16 Hz

als solche zugeordnet werden.

Die ''B{'H}-NMR-Signale konnten im Bereich von 0,9 bis 1 ppm als bis zu
l ppm breite Singuletts gefunden werden. Die Signalbreite ist darauf
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zuriickzufiihren, dass es sich bei ''B um einen Kern mit Spin 3/2 handelt und die
Komplexe nur C,-Symmetrie besitzen. Es wurde, wahrscheinlich wegen der
Breite des Signals, keine Kopplung mit '°F beobachtet. Die genaue Detektion des
"'B-Signals gestaltete sich je nach Verbindung aufgrund der stark variierenden
Loslichkeiten in deuteriertem DMSO als teilweise schwierig. Zusétzlich begann
durch im Losungsmittel vorhandenes Wasser bei langerer Wartezeit auf die
Messung bereits eine partielle Hydrolyse. Dabei bildete sich hauptsédchlich HBF4,
dessen Signale durch Vergleich mit einer authentischen Probe zugeordnet werden
konnten. Im "’F{'H}-NMR- Spektrum wurde zwar ebenfalls keine Kopplung zum
Bor festgestellt, jedoch wurden Signale fiir die '°B"F- und ''B'’F-Isotopomere
mit Ad = 0,1 ppm im Bereich von -138 bis -145 ppm gefunden (Abbildung 6). Das
Signalverhiltnis von etwa 1:4 entspricht dem natiirlichen Isotopenverhéltnis von

Borl'*?,

Die Beobachtung von zwei Signalen ldsst sich mithilfe des gyromagnetischen
Verhiltnisses y erkldren. Die Masse m des Teilchens geht nach Gleichung 1 in die
Berechnung von 7y ein. Dieses geht nach Gleichung 2 in die Formel zur

Berechnung der Resonanzfrequenz v ein.

y="mit p=Th (1)
14

= B 2

v 2m ° @)

Daher macht sich der verhiltnisméBig groe Massenunterschied zwischen '°B und

"B durch zwei getrennte Signale bemerkbar (Abbildung 6).
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138.23
—T-=138.29

-138.0 -138.5
ppm

Abbildung 6: Ausschnitt
aus dem “F{'H}-NMR-
Spektrum (188 MHz,
DMSO-d6) von 28.

Auch bei der Massenspektrometrie mit DEI-
Ionisierung  konnten  einige  charakteristische
Fragmentierungen beobachtet werden. So wurden in
der Regel neben [M-F]", [M-2F]", [M-BF,]" auch fiir
Curcuminoide typische Fragmentierungen des

Riickgrats beobachtet.

Viele BF;-Komplexe neigten zur Einlagerung
geringer Mengen von Wasser, was sich in den
Elementaranalysen = widerspiegelte. Es  wurden
Wassergehalte bis hin  zu einem Aquivalent

festgestellt.

Durch Diffusion von #n-Hexan in konzentrierte

Losungen der BF,-Komplexe 33 und 34 in Dichlormethan konnten fiir die

Rontgendiffraktometrie geeignete Kristalle gewonnen werden (Abbildung 7,

Tabelle 2). Verbindung 33 kristallisiert im triklinen Kristallsystem in der

Raumgruppe P1, 34 in der monoklinen Raumgruppe C2/c. Fiir beide

Verbindungen kann die erwartete tetraedrische Koordination des Boratoms, die

all-trans- Geometrie der olefinischen Doppelbindungen sowie die nahezu planare

Anordnung der Phenylringe und des Riickgrats beobachtet werden.
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Abbildung 7: ORTEP- Diagramme in Ansicht von der Seite und von oben auf
Verbindung 33 (A) wund 34 (B) (Schwingungsellipsoide mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden die

Wasserstoffatome bei der Draufsicht nicht angezeigt.

Bei 33 fillt auf, dass ein Phenylring um ca. 8° aus der Ebene, welche durch das
Riickgrat und den zweiten Phenylring aufgespannt wird, herausgedreht ist. Dies
wird durch eine intermolekulare Wechselwirkung zwischen H21B und O6
stabilisiert. Nach STEINER lédsst sich eine Wechselwirkung zwischen C-H und
einem Sauerstoff mit einem Abstand von unter 3,2 A und einem C-H-O-Winkel
von 90 bis 180° als Spezialfall einer Wasserstoffbriicke bezeichnen!'**!. Mit ca.

2,6 A und ca. 155° fillt diese Wechselwirkung in diese Kategorie. Dadurch
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bedingt ist die an O4 gebundene Propargylgruppe um ca. 8§9,4° aus der Ebene des
Riickgrats gedreht. Die gegeniiberliegende Propargylgruppe an O5, welche keine
intermolekularen Wechselwirkungen aufzeigt, ist hingegen nur um ca. 12,3°

gedreht.

Abbildung 8: Intermolekulare Wechselwirkungen zwischen zwei Molekiilen von
Verbindung 33 (ORTEP- Darstellung; Schwingungsellipsoide mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Die Molekiilstruktur von 34 weist mit einer durch B1 und C10 verlaufende
zweizdhlige Drehachse eine hohere Symmetrie auf. Die Dreifachbindung ist um
etwa 54° aus der Ebene des Riickgrats herausgedreht. Die gesamte Pent-4-in-1-yl-
Gruppe liegt mit Torsionswinkeln von etwa 175 und 57 °© in einer verzerrten

gauche/anti-Konformation vor.

Anhand der unterschiedlichen Bindungslingen zwischen C7-C8 (1,348(4) A) und
C8-C9 (1,433(4) A) lisst sich erkennen, dass im Festkorper die beiden duBeren
Doppelbindungen lokalisiert vorliegen. Die Bindungsldnge zwischen C7 und C8
liegt genau im Bereich einer C-C-Doppelbindung, wohingegen die Lénge der
Bindung C8-C9 im Bereich einer Einfachbindung zweier sp’-Kohlenstoffe

anzusiedeln ist (Tabelle 2)!'**,
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Tabelle 2: Ausgewiihlte Bindungswinkel und -léingen von 33 und 34.

Bindungs-  Winkel Bindung Bindungs- Torsions- Winkel
winkel [°] linge [A]  winkel [°]

33| F1-B1-F2  110,6(3)  BI-Fl 1,377(4)  C4-04- 69,81
C21-C22
F1-B1-O1  108,5(3)  BI-F2 1,378(4)  C18-05- 170,24
C24-C25
F1-B1-02  108,03) BI-Ol 1,482(4)
F2-B1-O1  108,6(3)  B1-02 1,485(4)
F2-B1-02  108,9(3) 01-C9 1,318(4)
O1-B1-02  11233) 02-Cl11  1,313(4)
C7-C8 1,348(4)
C8-C9 1,433(4)

34 | FI-BI-F1°  111,01(19) BI1-FI 1,3768(16) 02-Cl1- 175,44
C12-C13
FI-B1-Ol  107,99(6) BI1-Ol 1,4767(16) C11-C12- 57,18
C13-Cl4
01-B1-01° 111,97(17) 0O1-C9  13119(18)
C7-C8  1,343(2)
C8-CO  1,4402)
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3.4 Optische Spektroskopie

3.4.1 Absorptions-Spektren

Zur Analyse ihrer Eigenschaften als Fluoreszenzfarbstoffe wurden die BF,-

Komplexe 28-34 und 36-52 mittels UV/Vis- und Fluoreszenzspektroskopie

untersucht. Als Losungsmittel wurde aufgrund der fiir die meisten BF,-Komplexe

guten Loslichkeit Dichlormethan verwendet. Zum Vergleich wurden die

Literaturdaten (Tabelle 3) von Verbindung 35 (Abbildung 9) herangezogen!’".

e
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Abbildung 9: Vergleichsverbindung 35

Ausgewihlte Spektren sind in Abbildung 10 dargestellt, alle anderen Spektren
befinden sich im Anhang (Kapitel 7.2).
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Abbildung 10:

Dichlormethan.

A [nm]

UV/Vis- Spektren der Komplexe 28-30, 48, 50 und 52 in
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Alle Verbindungen zeigen eine starke Absorptionsbande, welche sich dem n-7*-
oder dem m7*- Ubergang zuordnen ldsst. Diese liegt fiir die meisten
Verbindungen zwischen 475 und 500 nm. Ausnahmen bilden der mit zwei
elektronenziehenden Gruppen substituierte Komplex 48 mit 414 nm sowie der
iiber ein groferes z-System verfligende Komplex 52 mit 576 nm. Im Spektrum
von 52 sind noch drei weitere lokale Maxima bei 339, 364 und 416 nm zu
erkennen. Eine mdogliche Zuordnung wire der verbotene n-7*-Ubergang der
Carbonylgruppen. Komplex 50 weist zusétzlich eine sehr breite und klar
abgegrenzte Absorption zwischen 500 und 750 nm auf. Diese wird durch die
Ubertragung von 7-Elektronendichte des Liganden in das LUMO des Ferrocens
erzeugt. Es handelt sich also um einen Ligand-zu-Metall Ladungstransfer
(LMCT). Die Extinktionskoeffizienten ¢ liegen zwischen 9500 und
52800 M'em™ fiir die alkinsubstituierten Komplexe 28-34 und zwischen 16300
und 80600 M'em™ fiir 35-52. Die Regioisomere 28 und 33 verfiigen zwar iiber
ein identisches Absorptionsspektrum, dennoch konnten deutliche Unterschiede

beziiglich des Extinktionskoeffizienten ausgemacht werden.

Generell scheinen die Stirke der induktiven und mesomeren Effekte von
Substituenten in Metaposition einen starken Einfluss auf das Absorptionsverhalten
zu haben. So bewirkt die Anwesenheit einer Methoxygruppe (mittelstarker
+M-Effekt, geringer -I-Effekt) einen Unterschied von 17 nm hinsichtlich der
Wellenldngen der Absorptionsmaxima von 28 und 29. Die zusitzliche Einfiihrung
eines Bromosubstituenten (schwacher +M-Effekt, starker -I-Effekt) sorgt zwar
von 28 nach 30 fiir eine hypsochrome Verschiebung von 22 nm, jedoch von 29

nach 31 nur von 4 nm.

Erwartungsgemif3 absorbieren im Vergleich zum unsubstituierten Komplex die
elektronenreicheren Systeme bei hoheren Wellenldangen. Gleiches gilt auch fiir das
Pyren-Derivat 52, welches aufgrund des erweiterten 7~Systems eine stdrker
bathochrome Verschiebung erfahrt. Trotz zweier Trifluoromethylgruppen werden
die Absorptionsmaxima von 48 relativ zur Vergleichsverbindung nur um ca.

10 nm hypsochrom verschoben.
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Aufgrund des ausgedehnten delokalisierten 7~ Systems erfihrt der 7~ 7*-Ubergang
eine bathochrome Verschiebung und ndhert sich energetisch der des n-7*-
Ubergangs an. Die Energie dieser beiden Ubergiinge ist fiir die meisten Komplexe
so dhnlich, sodass einer der beiden nur als Schulter oder lokales Maximum neben
dem absoluten Absorptionsmaximum zu erkennen ist. Anders ist dies bei
Komplex 48. Aufgrund des elektronendrmeren 7~ Systems, bedingt durch das
A-A-A-System, steigt der Abstand zwischen HOMO und LUMO an. Dadurch
wird der 7=7*-Ubergang energetisch erhoht und hypsochrom verschoben. Somit
ist der n-7*-Ubergang als klar abgegrenztes lokales Maximum bei 438 nm zu

erkennen.

Bei Betrachtung der in meta-Position mit Halogenen bzw. Trifluoromethylgruppen
substituierten Komplexe 44-47 fillt der, trotz unterschiedlich starker -I- Effekte,
geringe Unterschied zwischen den Absorptionsmaxima auf. Diese liegen
innerhalb von 7 nm, die Absorptionsmaxima der Komplexe 45, 46 und 47 liegen
jeweils nur um 1 nm versetzt zueinander. Offensichtlich spielt der induktive
Effekt, selbst wenn kein gegenldufiger +M- Effekt vorhanden ist, nur eine
untergeordnete Rolle fiir die optischen FEigenschaften des jeweiligen

Curcuminoid-BF;-Komplexes.
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Tabelle 3: Eigenschaften der Farbstoffe 28-35 und 48-52 in Dichlormethan.

Fof Amax™ d gy ™ Stokes- LTk ke
0 © Ar €M cm™ - 107] . ¢ _— g 1
A SAAANAY [nm] [nm] Verschiebung [nm] [ns] [10°s7] [10°s™]
28 3-OMe-4-(OPropargyl)-Ph 497 41,0 548 49 0,51 1,68 0,30 0,29
29 4-OPropargyl-Ph 480 10,1 528 48 0,29 121 0,24 0,59
30 | 3-OMe-4-(OPropargyl)-5-Br-Ph 476 48,5 522 46 027 101 027 0,72
31 4-OPropargyl-5-Br-Ph 475 19,8 524 49 0,25 1,01 0,25 0,74
32 3,4-Bis-OPropargyl-Ph 487 30,0 547 60 0,38 1,56 0,24 0,40
33 3-OPropargyl-4-OMe-Ph 497 52,8 550 53 0,49 1,55 0,32 0,33
34 4-O(5-Pent-1-yn-yl)-Ph 489 9,5 542 53 0,18 150 0,12 0,55
357 Ph 424; 447 44,7 484 60 024° 131 0,18 0,58
48 4-CF3-Ph 414; 438 59,1 456 42 0,12 0,51 0,24 1,73
49 2-Thienyl 481 16,3 528 47 0,14 0,59 0,24 1,71
50 1-Ferrocenyl 441 28,2 525 84 <0,01 - - -
51 4-Pyridyl 493 42,1 532 39 - - - -
52 1-Pyrenyl 576 80,6 663 87 0,54 s : :

* Quantenausbeute gegen Rhodamin 6G in Ethanol (¢= 0,95)
¢ Geschwindigkeitskonstante fiir nichtstrahlenden Ubergang

® Fluoreszenzlebensdauer

¢ Geschwindigkeitskonstante fiir strahlenden Ubergang
¢ Quantenausbeute gegen Fluorescein in 0,1 M NaOH (¢ = 0,85)
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Tabelle 4: Eigenschaften der Farbstoffe 36-47 in Dichlormethan sowie im Feststoff.

FF A ¢ Losung Amax Stokes- Amax Ahmax™™
OI'B,\O Ar Losung * M'em™! Losung Verschiebung Feststoff Feststoff -
AT 0 [nm] - 107 [nm] Losung [nm] [nm] Losung
36 4-OMe-Ph 465 (sh); 489 75.9 546 57 675 129
37 3-OMePh 433; 454 48,0; 52,6 502 69 611 109
38 2-OMePh 454; 472 65,2; 64,9 524 68 633 109
39 4-OH-Ph 460 (sh); 482 34,4 539 57 - -
40 3-OH-Ph 431; 454 33,7; 38,7 503 72 583 80
41 3-OEt-Ph 434; 456 52,3; 56,8 500 66 633 133
43 3-Me-Ph 430; 453 28,4; 28,4 480 50 598 118
44 3-CF;3-Ph 414; 438 37,1; 31,8 455; 482 41 579 124
45 3-F-Ph 419; 443 32,1; 29,0 464; 485 45 571 117
46 3-CI-Ph 420; 444 35,5; 32,4 465; 483 45 602 137
47 3-Br-Ph 421; 445 39,7; 34,5 466; 488 45 595 129

* Absolute Maxima sind fett hervorgehoben
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Fiir Komplex 29 wurde zusétzlich die Solvatochromie untersucht. Dazu wurde die
Verschiebung des Absorptionsmaximums in fiinf verschiedenen Losungsmitteln
beobachtet (Abbildung 11). Die Losungsmittel wurden nach ihrer Polaritét,
definiert durch ihre E1(30)-Werte nach REICHARDT, ausgewihlt!'**! (Tabelle 5).

Tabelle 5: E1(30)-Werte der eingesetzten Losungsmittel.

Losungsmittel Toluol THF DCM DMSO MeOH
Er(30)-
33,9 37,4 40,7 45,1 55,4
Wert!'*”!

Auffillig ist das wechselnde Solvatochromieverhalten bei steigender Polaritét.
Zunichst gibt es eine geringe bathochrome Verschiebung vom Toluol hin zum
Dichlormethan  (positive  Solvatochromie). In DMSO  wird das
Absorptionsmaximum um weitere 13 nm bathochrom verschoben. Bei weiter
steigender Polaritdt erfolgt in Methanol aber ein hypsochromer Shift von 23 nm
(negative Solvatochromie). Offenbar scheint DMSO den angeregten Zustand
besonders zu stabilisieren, was eine energetische Absenkung desselben bewirkt. In
Methanol scheint genau der gegenteilige Effekt einzutreten. Hier wird der
angeregte Zustand deutlich weniger stark stabilisiert, was eine Erhohung der

Energie des Ubergangs zur Folge hat.
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Abbildung 11: Absorptionsspektren von 29 in fiinf verschiedenen Losungsmitteln.

3.4.2 Emission

3.4.2.1 Emission in Losung

Zur Bestimmung der Quantenausbeuten wurden verdiinnte Ldsungen in
Dichlormethan mit einer Absorbanz von 0,02 bis 0,06 hergestellt und die
jeweiligen Fluoreszenzspektren aufgenommen. Durch Integration der Fléchen
unter den Emissionsbanden und Vergleich mit den entsprechenden Werten von
Rhodamin 6G in Ethanol (¢ = 0,95)"* konnten die entsprechenden

Quantenausbeuten nach Gleichung (3) berechnet werden!”” '*7),

e () 2

Hierbei stehen ¢ fiir die Quantenausbeute, I fiir das Integral unter der
Emissionsbande, A fiir die Absorbanz, 7 fiir den Brechungsindex des

Losungsmittels, X fiir die jeweilige Probe und S fiir den Standard.

Die Fluoreszenzlebensdauern 7 wurden mittels zeitkorrelierter
Einzelphotonenzdhlung (TCSPC) nach Anregung durch einen gepulsten Laser
(A =400 nm) bestimmt. Es wurde versucht, fiir die BF,-Komplexe 28-34 und 48-
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52 entsprechende Lebensdauern zu bestimmen, was fiir alle Farbstoffe auller 50
und 52 gelang. Verbindung 50 wies eine zu geringe Quantenausbeute auf,
wohingegen die technisch bedingt zur Verfiigung stehende Anregungswellenlédnge
von 400 nm nicht zur Anregung der Hauptabsorptionsbande von 52 geeignet war.
Fiir Verbindungen mit einer monoexponentiellen Abnahme der Fluoreszenz, die
also nur einen strahlenden Relaxationsmechanismus aufweisen, wurden zusétzlich

die Geschwindigkeitskonstanten k¢ und k,, nach den Gleichungen (4) und (5)

bestimmt.
ke = 9 4)
0
ko = (1 - P) (5)
0

Hierbei steht ki fiir die Geschwindigkeitskonstante des strahlenden Ubergangs und
k,, fur die Geschwindigkeitskonstante samtlicher  nichtstrahlender

Relaxationswege.

Die Verbindungen 28-34 sowie 49 fluoreszieren gelb bis griinlich mit
Emissionsmaxima zwischen 520 und 550 nm. Die A-A-A-Verbindung 48 sticht
durch ihre intensiv blaue Fluoreszenz (Amax = 456 nm) hervor, was einen starken
Kontrast zur Belichtung mit Tageslicht darstellt, wo sie nur blassgelb erscheint
(Abbildung 12). Fiir das entsprechende meta-Regioisomer 44 wurden in Losung
ahnliche Eigenschaften festgestellt. 52 fluoresziert intensiv rot (Apax = 663 nm),
was jedoch nur bei der Bestrahlung mit monochromatischem Licht mit einer
Wellenldnge von mehr als 480 nm zu beobachten ist. Die Fluoreszenzbande ist
breiter als die der anderen Verbindungen und reicht bis in den Nahinfrarot-Bereich
hinein. Die griine Fluoreszenz von 50 ist deutlich schwécher als die der anderen
Verbindungen (¢#<0,01). Diese Fluoreszenzloschung (Quenching) wird
vermutlich bedingt durch eine intramolekulare Energielibertragung auf das Eisen

und folgende vibronische Relaxation in den Grundzustand.
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Abbildung 12: 28-34 und 48-49 (v. l. n. r.) in Dichlormethan bei Tageslicht (oben)
und unter Belichtung mit UV- Strahlung (A = 365 nm, unten).

Betrachtet man die Fluoreszenzspektren von 28-34, so fillt neben dem
Emissionsmaximum ein lokales Maximum auf. Dieses ist flir 29-31 nur eine
ausgeprigte Schulter, wird aber mit steigender z-Elektronendichte hyperchromer.
Der Unterschied der Wellenlidngen der beiden Maxima liegt zwischen 36 und 46
nm und ist somit sehr groB fiir eine Schwingungsfeinstruktur. Es konnte sich aber
trotz der relativ geringen Konzentration der vermessenen Losung um angeregte
Dimere handeln. Deutlich zeigt sich dies auch fiir 48 und insbesondere 50. Beide
Verbindungen zeigen neben der Hauptemissionsbande ein zweites klar
abgegrenztes lokales Maximum. Zusitzlich tritt, wie bei 49 auch, eine Schulter
mit einer relativen Fluoreszenzintensitit von 0,3 bis 0,4 gegeniiber der des

Maximums auf.

Ahnlich wie bei der Absorption negiert auch bei der Emission ein zusitzlicher
Bromosubstituent den Einfluss der Methoxygruppe auf  die
Fluoreszenzeigenschaften. Der Unterschied zwischen den Wellenldngen der
Emissionsmaxima betragt fiir 28 und 29 20 nm, wohingegen er fiir 30 und 31 nur

2 nm betrégt.

Die Stokes-Verschiebung liegt fiir die alkinsubstituierten Derivate zwischen 1870
und 2250 cm™', was im Erwartungsbereich fiir mit Alkoxy- und Hydroxygruppen
substituierten Curcumin-BF,-Komplexen liegt””). Verbindung 52 weist trotz des
erweiterten 7-Systems nur eine Verschiebung von ca. 2270 cm™ auf. Offenbar

scheint die Art der VergroBBerung des 7-Systems einen entscheidenden Einfluss auf
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die Stokes-Verschiebung zu haben. Findet die Erweiterung durch das Einfiigen
von weiteren Doppelbindungen in das Riickgrat statt, hat dies offenbar einen

grofleren Einfluss. Das entsprechende auf Zimtaldehyd anstatt auf Benzaldehyd

basierende Derivat besitzt eine Stokes-Verschiebung von iiber 3000 cm™ V.

3.4.2.2 Emission im Festkorper

Fiir die BF,- Komplexe 37, 38, 40, 43 und 45-47 wurde zusétzlich bei UV-
Bestrahlung (A = 365 nm) eine deutliche Fluoreszenz im Festkorper
beobachtet. Hierbei stachen die Komplexe 37 (3-OMe) und 43 (3-Me) durch

besonders intensive orangefarbene Fluoreszenz hervor (Abbildung 13).

18 .4?
e

45

=4 37

Abbildung 13: BF,-Komplexe 37-38, 40, 43 und 45-47 im Festkorper bei
Tageslicht (links) und unter Belichtung mit UV-Strahlung (A = 365 nm, rechts).

Diese fiir diesen Typ Fluoreszenzfarbstoff sehr ungewohnliche Eigenschaft wurde
zum Zeitpunkt des Verfassens dieser Arbeit bisher nicht in der Literatur

beschrieben.

Samtliche dieser Komplexe sind nicht in der para-, sondern, mit Ausnahme der
ortho- substituierten Verbindung 38, in der meta- Position substituiert. Somit wird
die C,-Symmetrie an den Phenylringen der Komplexe aufgehoben. Die
verringerte Symmetrie sorgt fiir eine Storung der Packung der einzelnen Molekiile
im Festkorper, was wiederum eine Verringerung von intermolekularen
Wechselwirkungen wie 7z-7-stacking zur Folge hat. Unter anderem sind diese

Wechselwirkungen bei Komplexen mit hoherer Symmetrie fiir die liberwiegende
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Fluoreszenzloschung im Festkrper verantwortlich!™ 7],

Zusitzlich miissen
jedoch noch weitere Faktoren diese Loschung verursachen, da die ebenfalls an
den Phenylringen nicht C,-symmetrischen Komplexe 28-33 trotz ihrer eindeutigen

Befihigung zur Fluoreszenz in Losung keine Festkorperfluoreszenz aufweisen.

Die Komplexe 36-47 wurden daher mittels Festkorper-Fluoreszenzspektroskopie
untersucht. Ausgesuchte Ergebnisse sind in Abbildung 14 dargestellt. Hierbei
konnte fiir alle dieser Verbindungen auller 39 (4-OH-substituiert) eine
Festkorperfluoreszenz nachgewiesen werden. Hierbei wird wahrscheinlich durch
intermolekulare Wasserstoffbriicken zwischen den Hydroxygruppen und 77~

Wechselwirkungen die Festkorperfluoreszenz vollstandig geldscht.
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Abbildung 14: Emissionsspektren der BF,-Komplexe 36-38 und 43-45 in
Dichlormethan (L, durchgezogene Linie) und im Feststoff (F, gestrichelte Linie).

Die Emissionsmaxima sind im Feststoff gegeniiber den Maxima in Dichlormethan
zwischen 80 und 137 nm bathochrom verschoben. Da keine, auf dem gleichen
Grundgeriist basierende und im Festkorper emittierende, Beispiele in der Literatur
bekannt sind, gestaltet sich die Einordung dieser Daten als schwierig.

Beschriebene Derivate von BODIPY, welche Festkorperfluoreszenz durch sterisch
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anspruchsvolle Substituenten erzeugen, weisen nur eine Rotverschiebung der
Emission von 16 bis 48 nm zwischen der Losung in THF (Abbildung 15 A) und
dem Festkorper®™ bzw. ca. 70 nm zwischen Chloroform (Abbildung 15 B)!'*!
und dem Festkorper auf. Hingegen zeigen BF,- Komplexe mit (2£)-2-
[Phenanthridin-6(5H)-yliden]-1-phenylethanon und seinen Derivaten
Rotverschiebungen von 87 bis 117 nm zwischen der Losung in CH,Cl, und dem

Festkorper (Abbildung 15 C)!'*.

Abbildung 15: Beispiele fiir literaturbekannte BF,- Komplexe mit
Festkorperfluoreszenz.

Die Emission des mit Methoxygruppen substituierten Komplexes 36 ist im
Gegensatz zu seinen Regioisomeren 37 und 38 zwar vorhanden, jedoch nur sehr
schwach ausgepridgt. Zur Verdeutlichung dieses Unterschieds wurden die
Fluoreszenzspektren der Komplexe 36-38 im Festkorper bei gleichen
Einstellungen beziiglich der Spaltbreiten fiir das Anregungslicht und den Detektor
gemessen. Die Ergebnisse dieser Messung sind in Abbildung 16 dargestellt.
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Abbildung 16: Intensitit der Fluoreszenz der Verbindungen 36-38 im Festkorper.

Die gemessene Intensitdt der Fluoreszenz von 37 ist im Verhéltnis zu 36 um den
Faktor 25 intensiver. 38 fluoresziert um den Faktor 3 starker als 36. Es ist davon
auszugehen, dass die Emission von Komplex 36 mit bloBem Auge aufgrund der
schwachen Intensitit nur schwer sichtbar sein diirfte. Weitere Unterschiede

zwischen diesen Regioisomeren werden unter 3.6.2 diskutiert.

3.4.2.3 Einschluss von Komplex 37 in Mizellen

Aufgrund der intensiven Fluoreszenz im Festkorper wurde Verbindung 37
ausgewdhlt, um in  Mizellen aus einem Block-Copolymer aus
Polybutylmethacrylat (PBMA) und Poly(N,N-dimethylaminoethyl methacrylat)
(PDMAEMA) eingeschlossen zu werden. Der Block aus PBMA diente hierbei als
hydrophober Teil, der Block aus PDMAEMA als hydrophile Corona. Die Arbeiten

zum Einschluss erfolgten durch Mitarbeiter der Arbeitsgruppe SCHACHER.

Hierbei wiren fiir den Fall der Einlagerung von 37 in die Mizellen mehrere
Moglichkeiten denkbar. Zum einen konnte der Komplex getrennt vom Polymer
innerhalb des Kerns der Mizellen vorliegen und zum anderen konnte sich der
Komplex im hydrophoben Block des Polymers 16sen. Zur Untersuchung dieser

Moglichkeiten wurden die ca. 20 nm grofen Mizellen zunéichst gefriergetrocknet.
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Im Anschluss wurden sie in Wasser geldst und mittels Fluoreszenzspektroskopie

untersucht (Abbildung 17).

Die Lage des Emissionsmaximums der Mizellen liegt bei 623 nm, das des reinen
Komplexes im Festkorper bei 611 nm. Aufgrund der @hnlichen Lage ist davon
auszugehen, dass Komplex 37 in der Mizelle grofitenteils als Feststoff vorliegt
und nicht im Polymer ,,gelost® ist. Allerdings ist die beobachtete Intensitdt der
Emission der Mizellen gegeniiber dem reinen Feststoff deutlich verringert. Dies
konnte auf intermolekulare Wechselwirkungen zwischen 37 und dem PBMA-

Block zurtickzufiithren sein.

0.6 \ \ \ —37DCM
\\ ——37 Festkorper
0,4

\ =37 Mizelle

(Wasser)

0,2 j k\
o
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A [nm]

Normallisierte Fluoreszenzintensitit

Abbildung 17: Vergleich Fluoreszenzspektren von Komplex 37 in Dichlormethan, im
Festkorper und der Komplex 37 beinhaltenden Mizellen in Wasser.
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3.5 Elektrochemische Untersuchung von Verbindung 50

Da es sich bei Verbindung 50 auch um ein verbriicktes Bisferrocen handelt, wurde

ihr elektrochemisches Verhalten mittels Cyclovoltammetrie untersucht.
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Abbildung 18: Cyclovoltammogramm von BF,- Komplex 50 in Dichlormethan
(Leitelektrolyt 0,10 M [(nBu),N][PFs]). Potential E in V gegen Fc/Fc'.
Vorschubgeschwindigkeit 0,05 V/s. Die Messrichtung entspricht dem Pfeil.

Bei niedrigen Vorschubgeschwindigkeiten des Potentials bis 0,2 V/s kdnnen zwei
getrennte, jeweils reversible Oxidationsprozesse beobachtet werden (Abbildung
18). Durch die geringe Aufspaltung der beiden Peaks erscheint der erste Prozess
nur als Schulter des zweiten Peaks. Die Potentiale betragen 0,17 V und 0,26 V.
Gleichzeitig verhindert die geringe Aufspaltung auch die Erstellung einer
Stromverlaufskurve fiir die einzelnen Peaks. Es ist davon auszugehen, dass es sich

um die jeweiligen Oxidationen der Ferrocenyl-Untereinheiten von Verbindung 50
handelt.

Bei Vorschubgeschwindigkeiten ab 0,4 V/s sinkt die Separation der
Oxidationspeaks noch weiter, so dass nur noch ein breites Oxidationssignal zu

erkennen ist (Abbildung 19). Die Oxidation bleibt reversibel, jedoch ist die
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entsprechende Reduktion nun nicht mehr in zwei getrennte Prozesse separiert.
Dieses Verhalten dndert sich bis zu einer Vorschubgeschwindigkeit von 10 V/s
nicht weiter (Abbildung 20). Dies weist darauf hin, dass die Reduktion des
Kations [50]" zum neutralen Komplex 50 schneller als die Reduktion von [50]*
zu [50]" ablduft. Fir die Riickreaktion scheint also eine Potentialinversion

vorzuliegen.
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Abbildung 19: Cyclovoltammogramme von BF,- Komplex 50 in Dichlormethan in
Abhingigkeit der Vorschubgeschwindigkeiten von 0,05 V/s bis 0,4 V/s (Leitelektrolyt
0,1 M [(nBu),N][PF4]). Potential E in V gegen Fc¢/Fc'. Die Messrichtung entspricht
dem Pfeil.
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Abbildung 20: Cyclovoltammogramme von BF,- Komplex 50 in Dichlormethan in
Abhiingigkeit der Vorschubgeschwindigkeiten von 0,6 V/s bis 10 V/s (Leitelektrolyt
0,1 M [(nBu),N][PF4]). Potential E in V gegen Fc¢/Fc¢'. Die Messrichtung entspricht
dem Pfeil.

Mittels Gleichung 6 ldsst sich die Komproportionierungskonstante K. bestimmen.

AE = (I;—T) InkK, 6)

Hierbei gibt AE die Differenz der Potentiale der jeweiligen Oxidationspeaks an.
Diese ist mit einem Wert von 34 sehr klein im Verhiltnis zu anderen

literaturbekannten Beispielen mit Separation der Oxidationspeaks (Tabelle 6).
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Tabelle 6: Vergleich der Komproportionierungskonstante von 50 mit Beispielen aus

der Literatur.
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Die Reduktionskurve von Verbindung 50 ist in Abbildung 21 dargestellt. Es ldsst

sich ein partiell reversibler und ein irreversibler Prozess beobachten. Die einzigen

reduzierbaren Strukturelemente des Molekiils sind die Ferrocen- Untereinheiten

und das /- Diekton. Da sich jedoch Ferrocen nicht reversibel reduzieren lésst, ist

davon auszugehen, dass es sich um die Reduktion der f- Diekton- Einheit handelt.

Diese konnte, nachdem sie mit zwei Elektronen reduziert worden ist, schrittweise

wieder oxidiert werden.
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Abbildung 21: Cyclovoltammogramm im reduzierenden Bereich von BF,- Komplex
50 in Dichlormethan (Leitelektrolyt 0,1 M [(nBu),N][PF¢]). Potential E in V gegen
Fc/Fc'. Vorschubgeschwindigkeit 0,2 V/s. Die Messrichtung entspricht dem Pfeil.

3.6 Hydrolyse der BF,-Gruppe

Um die freien Liganden zu erhalten musste eine geeignete Strategie zur Hydrolyse

der BF»-Gruppe entwickelt werden.

Zunichst wurde versucht, die Hydrolyse analog zum in der Literatur™®”

beschriebenen Hinweis durchzufiihren: Laut der Publikation lieBen sich die
Verbindungen durch Erhitzen auf 100 °C in Methanol/DMSO hydrolysieren.
Diese Vorgehensweise erwies sich jedoch beim Hochskalieren der Ansatzgrof3e
von 0,2 auf 2 mmol als ineffektiv. Im Rahmen der Kooperation mit der
Arbeitsgruppe GOTTSCHALDT wurde entdeckt, dass wihrend der Klick-Reaktion
zwischen 29 und den jeweiligen Azidozuckern gleichzeitig die BF,-Gruppe
hydrolysiert wurde. Diese Reaktion wurde bei 50 °C in wéssrigem THF
durchgefiihrt. Ein Test mit 29 in wéssrigem THF ergab eine 80 %-ige an Ausbeute

Curcuminoid 54. Das Rohprodukt stellte sich als mit Zersetzungsprodukten
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verunreinigt heraus, welche auf eine baseninduzierte Spaltung des Riickgrats
zuriickzufiihren waren. Die Base stammte aus dem THF, welches tiber KOH
gelagert worden war. Daher wurde das THF fiir alle weiteren Reaktionen vor dem
Beginn der Reaktion frisch destilliert. Als Gegenprobe wurde noch eine Reaktion
in wasserfreiem THF durchgefiihrt. Aus diesem Ansatz konnte wie erwartet das
Ausgangsmaterial ohne  Hydrolyse wieder zuriickgewonnen  werden.
Interessanterweise fiel die Ausbeute bei der Weiderholung des Experiments mit
destilliertem THF auf ca. 40 % ab. Es stellte sich nach
diinnschichtchromatographischer Kontrolle der Reaktion heraus, dass die
Reaktion bis zu einem gewissen Grad ablief und danach stoppte. Eine Erhohung
der Temperatur von 50 °C auf bis zu 80 °C oder eine ldngere Reaktionszeit
ergaben keine signifikanten Verdnderungen. Lediglich ein hoherer Grad an
Zersetzung wurde mit steigender Temperatur und Reaktionszeit festgestellt.
Interessanterweise konnte jedoch bei Erhohung des Losungsmittelvolumens ein

hoherer Umsatz erzielt werden.

Zur Verringerung des Gehaltes an Nebenprodukten wurde das Losungsmittel von
THF zu auch von RAO verwendetem Methanol mit zwanzig Prozent Wassergehalt
gewechselt. Ein protisch-polares Losungsmittel solvatisiert die Base stdrker, was
zu einer Verringerung der Nucleophilie und damit von Nebenreaktionen fiihrt. Als
Base erwies sich 5 %ige wissrige Natronlauge als effektiv. Fiir schlechter 16sliche
Derivate wurden drei Viertel der Wassermenge durch DMSO ersetzt. Da sich 31
und 34 als besonders empfindlich herausstellten, wurde die Base fiir die
Hydrolyse dieser BF,-Komplexe durch das wesentlich weniger nucleophile
Triethylamin ersetzt. Dies bewirkte aber eine Erhohung der bendtigten
Reaktionszeit auf bis zu 18 Stunden, vermutlich aufgrund der mit der Verwendung

einer schwachen Base einhergehenden Abpufferung der Losung.

Die Curcuminoide 53-539 konnten auf diese Weise in Ausbeuten von 80 bis 95 %

gewonnen werden.

Die Hydrolyse von 48 stellte sich als sehr einfach heraus. Durch das

elektronenarme System erwies sich der BF,-Komplex so empfindlich gegeniiber
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einer Hydrolyse, dass sich die Reaktion schon bei Raumtemperatur ohne den

Einsatz einer Base durchfiithren lieB3.

Als problematisch erwiesen sich 49, 50 und 52 aufgrund ihrer geringen
Loslichkeit in Methanol. Eine Anderung des Losungsmittels zu THF, DMF oder
Ethylacetat ergab nur die Isolierung von mit Zersetzungsprodukten
verunreinigtem Ausgangsmaterial. Auch der Einsatz von Calciumhydroxid als
heterogene und damit gegeniiber dem Ausgangsmaterial weniger reaktive Base
erwies sich als nicht erfolgreich. Letztendlich wurde in grofen Mengen Methanol
(250 mL pro 100 mg Komplex) mit geringem Wasseranteil gearbeitet, um 49 in
Losung zu bringen und erfolgreich zu hydrolysieren. Hierfiir wurde keine Base
benotigt. Generell stellte sich der Zusatz von Basen wie Calcium-, Natrium-,
Kaliumhydroxid oder Triethylamin gar als kontraproduktiv heraus, da hierdurch

nur die Zersetzung begiinstigt wurde.

Der ferrocenylsubstituierte Komplex 50 brachte bei der Hydrolyse ein weiteres
Problem mit sich, da durch Luftsauerstoff eine partielle Oxidation mindestens
einer Ferrocenyleinheit stattfand. Dies &uBerte sich in merklich verbreiterten
Signalen im 'H-NMR-Spektrum. Zusitzlich zeigte der Komplex eine noch
geringere Loslichkeit in Methanol als 49. Die Verbindungen 51 und 52 dagegen

lieBen sich nicht erfolgreich hydrolysieren, auf weitere Arbeiten wurde verzichtet.
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Tabelle 7: Hydrolyse der BF,-Gruppe.

F. F
B MeOH/H,0 O OH
O O - = N A~
Ar/\/l\/\/\Ar Base AI' Ar
Verb. 53 54 55 56
o | o
Ar 0] (@) OI;[ 0]
/ / / Br / Br
Verb. 57 58 59 60
r
“ 0 S
Il l Z
Verb. 61 62
S
ar | Dy ®

Zur Aufarbeitung wurden die meisten Préliganden aus Aceton oder Ethanol und

Wasser  umkristallisiert, um  geringfligige  Verunreinigungen  mit
Zersetzungsprodukten zu entfernen. Alle erhaltenen Verbindungen wurden mittels
NMR-Spektroskopie,

Massenspektrometrie, Elementaranalyse und UV/Vis-

Spektroskopie untersucht.

Neben dem Fehlen von entsprechenden Signalen im ''B{'H}- und "F{'H}-
Spektrum lieferte auch das '"H-NMR-Spektrum einige deutliche Hinweise auf die
erfolgreiche Hydrolyse der BF,-Gruppe. So werden sédmtliche Signale der im
Bereich des delokalisierten 7-Elektronensystems liegenden Protonen aufgrund der

im Vergleich zum Ausgangsstoff gestiegenen Elektronendichte zu hohem Feld
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verschoben. Das zentrale Proton H-4 erfihrt den groften Shift mit je nach

Verbindung zwischen 0,5 und 1 ppm.
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iy
‘L"L_/l f\:j. SUIP— | I i AV

—————
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Abbildung 22: Ausschnitt-Vergleich der '"H-NMR-Spektren (400 MHz, DMSO-d6)
von 48 (rot) und 60 (schwarz).

Mittels Massenspektrometrie konnten neben den jeweiligen Molpeaks auch durch
Fragmentierungsmuster das Fehlen der BF,-Gruppe bestitigt werden. Es konnten
keine Fragmente wie [M-F], die auf eine Anwesenheit von BF,-Gruppen
schlieBen lassen wiirden, gefunden werden. Stattdessen waren haufig
Abspaltungen von Wasser zu beobachten. Dieses ist neben der Spaltung des
Riickgrats ein typisches Muster bei der massenspektrometrischen Fragmentierung

von nicht in Komplexen gebundenen Curcuminoiden.
3.6.1 Mechanistische Betrachtung der Hydrolyse

Ein dhnliches Verhalten wie unter 3.6.1 beschrieben wurde von RAO bereits fiir
Curcuminoid-BF,-Komplexe mit freien Hydroxylgruppen berichtet’®". Laut der
entsprechenden Publikation existiert vom BF,-Komplex von Curcumin in Lésung
eine geladene chinoide Grenzstruktur, welche als schwache Sdure fungiert

(Schema 12). Nur die deprotonierte Form dieser Sdure ist hydrolysierbar.
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Schema 12: Mesomere Grenzstrukturen des Curcumin-BF,-Komplexes in Losung.

Dies erklért jedoch nicht die beobachtete Abhéngigkeit vom pH-Wert fiir die
Hydrolyse von Derivaten mit para-stindigen Etherfunktionalititen. Aufgrund der
ebenfalls zu beobachtenden deutlichen Farbidnderung zwischen Losung und
Feststoff bei 28-34 erscheint das Vorhandensein von chinoiden Strukturen in
Losung als moglich. Im Feststoff hingegen liegt, wie durch Einkristall-
Rontgendiffraktometrie gezeigt, keine chinoide Form vor. Die Bindungslingen
zwischen den Sauerstoffatomen der Etherfunktionalititen und den benachbarten

Kohlenstoffatomen liegen im typischen Bereich von C-O-Einfachbindungen.

Im Gegensatz zu RAO’s Annahme steht folgender Mechanismusvorschlag mit den

beobachteten Ergebnissen im Einklang (Schema 13).
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Schema 13: Postulierter Mechanismus zur Hydrolyse der BF,-Gruppe fiir

Curcuminoide mit para-stiindigem +M- Substituenten am Beispiel eines Ethers.

In Losung kann man neben der im Festkorper vorliegenden ungeladenen Struktur
A auch die chinoide Struktur B annehmen. In beiden Strukturen ist ein thermisch
induzierter Bruch einer Bor-Sauerstoff-Bindung zum Intermediat C mdglich. Die
intramolekulare Riickreaktion ist jedoch stark bevorzugt, da nach dem Bruch der
Bindung das Boratom nur iiber sechs Valenzelektronen verfiigt. Die durch die

chinoide Struktur induzierte formale Ladung am Sauerstoff verstarkt diesen Effekt
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noch zusidtzlich. Aufgrund dessen ist das Boratom von C nur von einem
ausreichend starken Nucleophil wie einem Hydroxidion angreifbar, jedoch nicht
von Wasser. Es entsteht ein Difluoro-Hydroxyborat (Intermediat D). Dieses ist
wesentlich anfilliger gegeniiber einer Hydrolyse als A oder B, wobei zwei
Aquivalente Fluorwasserstoff und ein Aquivalent Borsiure entstehen. Es erfolgt
eine rasche Hydrolyse zum Anion E, welches als mesomere Grenzformel G
geschrieben werden kann. Schlussendlich konnen beide mesomere Formen
protoniert werden. Es entstehen die nach auflen neutralen Mesomere F und H.
Ahnliche Substituenten in ortho-Position wiirden den gleichen Effekt hervorrufen,
wohingegen die meta-Position zwar eine chinoide Form ausbilden kann, diese

jedoch nicht das Riickgrat beeinflusst.

Dies erklért ebenfalls die Abhangigkeit vom pH-Wert fiir diese Reaktion. Wird
keine externe Base hinzugefiigt, ist die Reaktion ausschlieBlich von den durch
Autoprotolyse des Wassers entstehenden Hydroxidionen abhéngig. Zunichst lauft
die Reaktion wie erwartet ab, mit sinkendem pH-Wert sinkt jedoch die
Konzentration der Hydroxidionen soweit ab, dass die Reaktion effektiv zum

Stillstand kommt.

Somit lésst sich auch die leichte Hydrolysierbarkeit von 48 erkldren. Der starke
—I-Effekt der Trifluoromethylgruppen senkt die Elektronendichte an beiden
Sauerstoffen des f-Diketons soweit ab, dass die Bindungsspaltung schon bei
Raumtemperatur moglich ist. Zusdtzlich wird die Riickreaktion soweit

verlangsamt, dass auch Wasser fiir den Angrift auf das Boratom ausreichend ist.

Im Gegenzug wirkt sich der +I-Effekt des -elektronenreichen Thiophens
stabilisierend auf die BF,-Gruppe aus. Dies erkldrt, neben der geringen

Loslichkeit, die hohe Stabilitdt von 49.

Basierend auf den obigen beschriebenen Beobachtungen lassen sich folgende vier

Gruppen in Bezug auf ihre Stabilitit gegeniiber einer Hydrolyse bilden:
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1. Substituent mit +M-Effekt (-OH, -OR, -NR;) in ortho bzw. para-Position
» Hohe Stabilitdt, pH-Abhangigkeit
2. Substituent mit -M-Effekt (-SOsH, -CO3R, -NO,, -CN, -CHO, -C(O)R) in
ortho- bzw. para-Position
» Sehr geringe Stabilitét, keine pH-Abhéngigkeit
3. Substituent mit +M-Effekt in meta-Position, elektronenreicher
Heteroaromat (Thiophen) oder Polyaromat
» Stabilitét erhoht, keine pH-Abhéngigkeit
4. Substituent mit -I-Effekt ohne mesomeren Effekt (-CF3), elektronenarmer
Heteroaromat (Pyridin) oder Substituent mit -M-Effekt in meta-Position
» Stabilitdt erniedrigt, keine pH-Abhangigkeit

3.6.2 Unterschiede zwischen den ortho-, meta- und para-substituierten

OMe Regioisomeren 36, 37 und 38

Die Anwesenheit der im vorangegangenen Kapitel beschriebenen chinoiden
Grenzstrukturen (Schema 14) ldsst sich durch die Betrachtung der Regioisomere
36, 37 und 38 verdeutlichen Die anteiligen chinoiden Strukturen haben einen

Einfluss auf die NMR- und UV/Vis- Spektren..

Fo _F F.OF
()I/ \O O, \O
-
36 O ™ NG O = NN
® ‘ O
\O O/ \O/ 0/
F. _F Fe _F
“BL BL
SN} o (O
X I/ = N I/ =
>
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ll®
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()l/ \O O/ \O
SRS S M
Z g ()
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Schema 14: Mesomere Grenzstrukturen bei den Verbindungen 36-38.
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Die erhohte Elektronendichte im Riickgrat der 2- und 4-OMe- Regioisomere
induziert eine leicht erhohte Abschirmung der Kerne gegeniiber dem externen
Magnetfeld. Dies duflert sich in einer geringfiigigen Hochfeldverschiebung der
jeweiligen Signale gegeniiber denen des 3-OMe-Regioisomers, hier gezeigt an der

zentralen Position 5 des Riickgrats (Tabelle 8).

Tabelle 8: NMR- und optische Eigenschaften der Verbindungen 36, 37 und 38.

13 1 abs
C{'H}- Amax € (Xmax)
"H-NMR- * .
Position NMR- CH,Cl, CH,Cl,
Verbindung Signal H-5 .4
OMe Signal C-5 [nm] M em
[ppm] 3
[ppm] 107
36 para 6,51 101,7 489 79,9
37 meta 6,67 102,4 433; 454 48,0; 52,6
38 ortho 6,64 102,3 454; 472 65,2; 64,9

* 400 MHz, DMSO-d6, Raumtemperatur
® 100 MHz, DMSO-d6, Raumtemperatur

Fiir 36 und 38 kann eine vollstindige Delokalisation der Doppelbindungen und
damit ein erhohter Austausch von Elektronendichte zwischen Donor- und
Akzeptorfunktionalitit angenommen werden. Dies flihrt zu einer stirkeren
bathochromen Verschiebung des Absorptionsmaximums von 37. Zwar liegt das
absolute Maximum bei 37 und 38 bei der gleichen Wellenlénge, aber das zweite
Maximum liegt fiir 37 zu kiirzeren, bei 38 zu ldngeren Wellenldngen verschoben.
Zusitzlich liegen die Extinktionskoeftizienten der Absorptionsmaxima fiir 36 und

38 deutlich iiber denen von 37.
3.6.3 Strukturanalyse von Curcuminderivat 61

Durch langsames Verdampfen einer Losung von Verbindung 61 konnten
Einkristalle erhalten werden, welche mittels Rontgendiffraktometrie untersucht
wurden. Aufgrund von multiplen unregelmifBigen Fehlordnungen und den daraus
resultierenden hohen Standardabweichungen konnte jedoch nur ein Strukturmotiv

ohne die Moglichkeit zur Angabe verlédsslicher Informationen iiber
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Bindungsldangen oder -winkel gewonnen werden. Die nachfolgende Abbildung 23

dient daher nur der reinen qualitativen Darstellung.

Abbildung 23: Ansicht des Strukturmotives (unten) sowie Ansicht entlang der
c-Achse der Elementarzelle (oben) von Verbindung 61.

3.7 Ubergangsmetallkomplexe

Es wurde =zundchst versucht, die alkinsubstituierten Liganden mit
[Ru(776—p—cymen)C12]2 und [Pt(PoTols)ClL;], analog zu Vorschriften von Beck®!
zur Reaktion zu bringen. Dazu wurde als Testsubstanz 54 in Methanol gelost und
mit einem Aquivalent Kaliumhydroxid versetzt. Nach einer Stunde wurde der
entsprechende Metallpridkursor zugegeben und die Reaktion bei Raumtemperatur
weiter geriihrt. Nach ca. dreilig Minuten konnte die Bildung eines braunen
Niederschlags beobachtet werden, welcher sich nach Filtration der Losung als in
allen gingigen NMR-Losungsmitteln nahezu unldslich erwies. Der 16sliche
Bestandteil enthielt zwar einer Curcuminoidstruktur zuzuordnende Signale,
konnte jedoch aufgrund der Vielfalt der detektierten Signale nicht genauer

charakterisiert werden. Eine Analyse mittels DEI- und ESI-Massenspektrometrie

61



konnte keine Signale, welche dem [M]'- Ion oder eindeutig zuzuordnender

Fragmente der gewlinschten Zielprodukte entspriachen, aufzeigen.

Eine mogliche Erkldrung fiir dieses Verhalten konnte eine durch Ruthenium und
Platin katalysierte CLAISEN-Umlagerung der aromatischen Propargylether oder
eine Art Polymerisation sein. Eine entsprechende Umlagerung zu Benzofuranen

(1301 Eine theoretische

katalysiert durch Caesiumfluorid wurde bereits beschrieben
Studie zeigt ebenfalls eine mogliche Oxa-DIELS-ALDER-Reaktion eines
Intermediats mit Benzo-2H-Pyranen als Endprodukt auf (Schema 15)1°1. Sowohl
Furan- als auch 2H-Pyran-Derivate kdnnen als Diene in DIELS-ALDER-Reaktionen
reagieren, deren Endprodukte im Anschluss als schwer 16sliche Riickstdnde

ausgefallen sein konnten.

0 o OH
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Schema 15: Moglicher  Umlagerungsmechanismus eines aromatischen

Propargylethers (geindert nach Lit. "',

Da sich 54 als Edukt nicht zur gewliinschten Komplexbildung eignete, wurden
noch 53 und 55 als in ortho-Position zum Propargylether ein- und zweifach

substituierte Derivate eingesetzt. Auch hier wurden die gleichen schwer 16slichen
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Riickstinde erhalten. Aufgrund dieser Resultate wurde auf den moglichen
Reaktionsweg, zundchst mit alkinsubstituierten Liganden Metallkomplexe zu
bilden und die Klick-Reaktion im Nachhinein durchzufithren, verzichtet.
Stattdessen wurde zundchst 29 von der Arbeitsgruppe GOTTSCHALDT mit
verschiedenen Azidozuckern umgesetzt. Ein Ergebnis dieser Reaktionen ist das
mit Isopropylidengruppen geschiitzter D-Fructose versehene Curcuminoid 63

(Abbildung 24). Dieses wurde im Folgenden mit Ruthenium" komplexiert.

Abbildung 24: Struktur von Curcuminoid 63.

Zur Untersuchung der Koordinationschemie wurden flir die Synthese von

Ruthenium'-, Palladium”-, Rhodium™- und Iridium™

-Komplexen die
Curcuminoide 60-62 verwendet. Als zusétzlicher Ligand fiir die Synthese von
Palladiumkomplexen kam kommerziell erworbenes synthetisches Curcumin (74)
zum Einsatz. Weiterhin wurden Versuche zur Komplexsynthese mit Platin” und

Titan'" unternommen.
3.7.1 Ruthenium

Die Synthese der ungeladenen Rutheniumkomplexe erfolgte durch Umsatz des in
situ gebildeten Kaliumsalzes des jeweiligen Liganden mit dem chloroverbriickten
p-Cymen-Ruthenium Prékursorkomplex in Methanol (Schema 16). Die nach dem
Riihren {iber Nacht ausgefallenen Zielverbindungen konnten durch Filtration als
hell- bis dunkelrote Feststoffe isoliert werden. Die notige Aufarbeitung

beschrinkte sich auf das Entfernen von Kaliumchlorid durch Waschen mit Wasser.
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[Ru(7°-p-cymen)Cly], |
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KOH |
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Schema 16: Synthetisierte Rutheniumkomplexe

Die erhaltenen Komplexe wurden mittels NMR- und UV/Vis- Spektrospopie,
Massenspektrometrie und Elementaranalyse charakterisiert. Die

Absorptionsspektren der Komplexe 64-66 sind in Abbildung 25 dargestellt.

Normalisierte Absorbtion

225 325 425 525
A [nm]

Abbildung 25: Absorptionsspektren der Komplexe 64-66 in Dichlormethan.

Alle Komplexe erwiesen sich als luft-, wasser- und lichtstabil. Photophysikalische

Untersuchungen der Arbeitsgruppe DIETZEK zeigten fiir 64 und 65 jedoch eine
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Empfindlichkeit gegeniiber Licht, wenn sie intensiverer Bestrahlung durch einen
Laser ausgesetzt wurden. Hierbei zeigte sich auch eine ausgeprigte
Solvatochromie von Komplex 65. Es konnte durch die Arbeitsgruppe DIETZEK
auch gezeigt werden, dass durch den Wechsel des Losungsmittels jeweils ein

anderer elektronisch angeregter Zustand stabilisiert wird.
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Abbildung 26: Absorptionsspektren von Komplex 64 in verschiedenen
Losungsmitteln.
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Durch Diffusion von n-Hexan in eine konzentrierte Losung von 64 in Chloroform

konnten fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle gewonnen werden.

Abbildung 27: Molekiilstruktur von Komplex 64: Frontansicht (links) und um 90°
gedreht (rechts). Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind keine Wasserstoffatome,
keine fehlgeordneten Kohlenstoff- und Fluoratome sowie in der rechten Ansicht kein

Losungsmittel dargestellt.

Der Komplex kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe
P2;/n zusammen mit einem Molekiil Chloroform. Sowohl die Isopropylgruppe,
als auch die auf derselben Seite des Molekiils befindliche Trifluoromethylgruppe
sind fehlgeordnet.

Die Liganden am Ruthenium bilden die fiir Halbsandwichkomplexe iibliche
Pianostuhl-Konfiguration. Durch die Koordination des Curcuminoid-Liganden an
das Ruthenium erfolgt eine Verzerrung an der Diketonato-Einheit. Diese dufllert
sich in um ca. 6° von den idealen 120° abweichenden C-C-O-Winkeln der
Carbonylgruppen. Sémtliche Bindungslingen und -winkel im unmittelbaren
Umfeld des Rutheniums sind vergleichbar mit der Struktur des entsprechenden
Rutheniumkomplexes von Curcumin als Ligand®'l. Auffillig ist hingegen der im
Vergleich zum Curcumin hohere Torsionswinkel C-O-Ru-O° von ca. 16,8° sowie
die gestaffelt zueinander stehenden Phenylringe inklusive deren Substituenten.
Zusitzlich betrdgt der Winkel zwischen der aus beiden Carbonylfunktionen

aufgespannten Ebene und der Ebene des Riickgrats etwa 11,7°. Verbindung 64
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weist im Vergleich zu der bereits publizierten Struktur von 65'

146 .
I etwas groBere

Bindungslangen um das Rutheniumatom sowie die im zentralen Bereich des

Liganden auf. Dies ldsst sich durch die geringere Elektronendichte von 64

gegentiber 65 erkliren.

Tabelle 9: Ausgewihlte Bindungsliingen und -winkel von Komplex 64 im Vergleich

zu Komplex 65.

Winkel Bindungswinkel = Bindung Bindungslinge
[°] [A]

64 | Ol-Rul-O2 88,02(6) Rul-O1 2,0756(15)
O1-Rul-Cl1 84,49(4) Rul-0O2 2,0760(15)
02-Rul-Cl1 85,64(5) Rul-Cll1 2,4274(6)
C1-O1-Rul 125,66(14) 01-C1 1,286(3)
C3-02-Rul 125,82(14) 02-C3 1,285(3)
O1-C1-C2 126,0(2) Rul-C (min) 2,176(2)
01-C1-C13 116,35(19) Rul-C (max) 2,204(3)
02-C3-C2 125,7(2)
02-C3-C4 117,3(2)

65 | Ol-Rul-O2 88,422(122) Rul-O1 2,0705(27)

15211 O1-Rul-CI1 ~ 85,011(95) Rul-O2 2,0634(35)
02-Rul-Cl1 84,686(96) Rul-CI1 2,4214(11)

01-C 1,2696(69)
02-C 1,2791(59)
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3.7.2 Rhodium und Iridium

Die Rhodium- und Iridiumkomplexe 68-73 wurden entsprechend der Methode fiir
die Ruthenium- Halbsandwichkomplexe synthetisiert (Schema 17).

[M(7°-Cp*)Cly], M
- O A~0
60-62 ' C
K2C03 ArW\/\Ar
M = Rh, Ir

Ar = F3C© ES/) ©

Rh: 68 Rh:70 Rh: 72
Ir: 69 Ir: 71 1Ir: 73

Schema 17: Synthetisierte Rhodium- und Iridiumkomplexe.

Hierbei zeigte sich jedoch ein signifikanter Unterschied zum Ruthenium. Wurde
ein Uberschuss an Kaliumhydroxid als Base verwendet, hatte dies einen
deutlichen Einfluss auf die Menge an aus der Reaktionslosung ausgefallenem
Produkt. Wahrscheinlich wurden {iberschiissige Hydroxidionen irreversibel am
Metall koordiniert, was den Prékursor fiir die eigentliche Reaktion inert werden
lieB. Durch einen Wechsel zu Kaliumcarbonat als Base konnte dieses Problem
umgangen werden. Es wurde jedoch nur fiir 60 eine vollstindige Deprotonierung
durch Kaliumcarbonat erreicht. Alle anderen Curcuminoide bildeten statt einer
klaren Losung, was fiir eine vollstindige Deprotonierung spriache, eine
Suspension in Methanol. Es wurde jedoch unmittelbar nach der Zugabe des
Metallprékursors eine vollstdndige Auflosung des Liganden beobachtet. Aufgrund
der hohen Ausbeuten von iiber 70 % wurde keine weitere Optimierung

hinsichtlich der Base unternommen.

Die erhaltenen Komplexe wurden mittels NMR- und UV/Vis-Spektroskopie,

Massenspektrometrie und Elementaranalyse charakterisiert. Obwohl sich die
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Komplexe 70-73 wie erwartet gut in Dichlormethan und Chloroform I&sten,
zeigten 68 und 69 eine wesentlich geringere Loslichkeit in allen gédngigen
Losungsmitteln auf. Dies fiihrte im Fall von Komplex 68 dazu, dass kein
auswertbares *C{'H}-NMR-Spektrum erhalten werden konnte. Wie schon bei
den Rutheniumkomplexen zeigte sich eine deutliche Hochfeldverschiebung
samtlicher Signale im 'H- und "C{'H}-NMR- Spektrum des jeweiligen
Curcuminoids, bedingt durch die Koordination an das jeweilige Metall. Fiir
Rhodium konnte ebenfalls die 'Jery-Koppung von ca. 9 Hz zwischen den
Cyclopentadienyl- Kohlenstoffen und dem Metallatom beobachtet werden
(I ("Rh) = 14). Abbildung 28 verdeutlicht fiir die dquivalenten Komplexe 72 und
73 neben der unterschiedlichen Signalmultiplizitit auch die stédrkere
Hochfeldverschiebung des Signals der Cyclopentadienyl- Kohlenstoffe fiir den
Iridiumkomplex. Letzteres wird durch den stirkeren Schweratomeffekt des

Iridiums gegeniiber Rhodium verursacht.

A (d) (A (=)
92.78 84.27

92.90 92.80 92.70 92.60  84.40 84.30 B4.20
pPpm ppm

Abbildung 28: Ausschnitte aus den “C{'H}-NMR-Spektren (100 MHz, CD,Cl,) der
Komplexe 70 (links) und 71 (rechts).

Die ESI-Massenspektren zeigten fiir alle Komplexe einen Basispeak auf, welcher

sich dem Fragment [M-Cl1]" zuordnen lieB.
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Die Absorptionsspektren der Komplexe 68-73 zeigen im Wesentlichen drei
Hauptabsorptionsbanden (Abbildung 29). Die ersten beiden Banden im Bereich
von 230 bis 250 nm sowie zwischen 275 und 325 nm sind mehreren MLCT-
Ubergéingen vom jeweiligen Zentralatom auf die Cp*- Ringe bzw. den
Curcuminoid- Liganden zuzuordnen. Die Banden mit der hochsten Absorption im
Bereich von 375 bis 425 nm werden von den 7-7*- Ubergingen der Curcuminoid-

Liganden verursacht.

Normalisierte Absorbtion

375 425 475 525
A [nm]

225 275 325

Abbildung 29: Absorptionsspektren der Komplexe 68-73 in Dichlormethan.

3.7.3 Palladium

Als Préikursor fiir die heteroleptischen Palladiumkomplexe 75, 77, 79 und 81
wurden [(dmba)Pd(C1)], und [(dmba)Pd(OAc)], verwendet!*”! (Schema 18).
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[Pd(dbma)(cur)]: 75
[Pd(cur),]: 76 78 80

Schema 18: Palladiumkomplexe.

Der Chloro-verbriickte Komplex [(dmba)Pd(Cl)], erwies sich in der Synthese als
einfacher und stabiler, jedoch erforderte die geringe Loslichkeit in Methanol eine
lingere Reaktionszeit mit den jeweiligen deprotonierten Curcuminoiden. Zur
Synthese der entsprechenden Komplexe wurden die jeweiligen Liganden
zusammen mit dem Prikursor fiir 8 bzw. 24 Stunden bei Raumtemperatur in
Methanol geriihrt. Eine Deaktivierung des Priakursors durch iiberschiissige Base

wurde nicht festgestellt.

Bei der Betrachtung der 'H- und “C{'H}-NMR-Spektren der heteroleptischen
Komplexe fiel die vollstindige Aufhebung der C,-Symmetrie des Curcuminoid-
Liganden, bedingt durch die unterschiedlichen trans-Einfliisse von Kohlenstoff
und Stickstoff des Coliganden, auf. Dies &uBerte sich darin, dass sdmtliche im

Liganden &4quivalenten Kerne nun jeweils als separierte Signale beobachtet

werden (Abbildung 30).
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Abbildung 30: Ausschnitt aus dem 1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD,Cl,) von
Komplex 77 mit Zuordnung der Signale.

Im Vergleich zu Rhodium und Iridium konnte ein schnellerer Reaktionsverlauf
beobachtet werden. Insbesondere fiir 75 und 81 konnte innerhalb von Sekunden
nach der Zugabe des Priakursors die Bildung des entsprechenden Produktes als
Niederschlag beobachtet werden. Die Komplexe wurden als intensiv gelbe, licht-,
wasser- und luftstabile Feststoffe erhalten. Auffillig war jedoch, dass der
thiophenhaltige Komplex 77 nach ca. 24 Stunden in Losung (CD,Cl,) einen
unldslichen Feststoff bildete. Dies war bei den analogen Komplexen 75 und 79
nicht der Fall. Moglicherweise wurde durch das Palladium eine Polymerisation

des Curcuminoidliganden katalysiert.

Im Vergleich zu den Halbsandwichkomplexen wurde fiir das Palladium kein
eindeutiger Farbunterschied im Feststoff zwischen den Komplexen mit

elektronenreichen oder -armen Liganden beobachtet.

Auch fiir die Palladiumkomplexe konnten mehrere charakteristische

Absorptionsbanden festgestellt werden (Abbildung 31). Bei den MLCT-
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Ubergingen im Bereich zwischen 230 und 330 nm fillt auf, dass diese bei den
Komplexen 75 und 79 mit elektronendrmeren Curcuminoiden als Liganden
deutlich intensiver ausfallen als bei den Komplexen 77 und 81. Ebenfalls sind die
7-7*- Absorptionsbanden bei letzteren Komplexen um etwa 25 nm bathochrom

verschoben.

| X\
0,8 l /
0,6 /) 75

Normalisierte Absorbtion

—T717
04 - 79
—81
02 -
0 T T T T

225 275 325 375 425 475 525
A [nm]

Abbildung 31: Absorptionsspektren der Komplexe 75, 77, 79 und 81 in
Dichlormethan.

Die Versuche der Synthese der homoleptischen Komplexe erfolgten nach einer
modifizierten Vorschrift fiir den bereits literaturbekannten Komplex 80>,
Hierbei wurde statt Palladiumchlorid in  Methanol und Aceton
Natriumtetrachloropalladat in Methanol verwendet. Es war nicht notwendig, die
Reaktionstemperatur zu erhohen, um einen ausreichenden Reaktionsumsatz zu
erhalten. Obwohl sich Komplex 80 nach dieser modifizierten Vorschrift
synthetisieren lies, konnten die Komplexe 76 und 78 nach dieser Vorgehensweise
nicht erhalten werden. Es wurden wie schon fiir die Curcuminoide 53-55 nur
schwer 16sliche und nicht charakterisierbare braune Feststoffe zuriickgewonnen.

Dies konnte im Fall von Komplex 76 durch eine generelle Instabilitit der

homoleptischen Komplexe mit derartig elektronenarmen Liganden bzw. fiir 78
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durch eine durch das Palladium katalysierte Polymerisation des Curcuminoids

bedingt sein.

3.7.4 Platin

Zur Synthese der Platinkomplexe wurde zunédchst die zu Ruthenium analoge

Reaktionsfiihrung versucht (Schema 19).

KthC14 > Pt/o
Curcumin: KOH O 0
Rl — OCH3 Rl A I NS Rl
60- H,0 R R
Rl' 0 DMSO R!=OCH;, R?=0OH: 82
R27CF R'=H, R?=CF;: 83
=CF, | 0
—S.,..Cl
/
K[Pt(dmso)Cl5] + Pt‘O

[Pt(dmso),Cl,)] RMRI
NG L,

R'=O0CH;, R?=0OH: 84
R'=H, R?=CF;: 85

+
2+ H3NPtNH3 _’
oo .
HN I AgNO; ] NO;
b - N OH2 TaNoy R! s A~ R!
BN T H,0 p,N OH, o2 o2

86 87 R'=OCH;, R? = OH: 88

R'=H, R>=CF;: 89

Schema 19: Syntheserouten fiir die Platinkomplexe.

Es wurden zwei Prékursoren eingesetzt. K,PtCly wurde mit dem Ziel verwendet,
die homoleptischen Komplexe 82 und 83 zu erzeugen. Das in der Arbeitsgruppe
etablierte!>* '**! Gemisch aus [Pt(dmso),Cl,] und K[Pt(dmso)Cls], welches bei
der Reaktion zwischen DMSO und K,PtCly entsteht[156], sollte als Prakursor der
heteroleptischen Komplexe 84 und 85 dienen. Dieser wurde als Alternative zu
[Pt(dbma)Cl], ausgewdhlt, da letzterer Komplex sich wegen zahlreicher

Nebenreaktionen nur aufwédndig und in geringen Ausbeuten synthetisieren
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lasst!7. Als Liganden-Vorstufen wurden kommerziell verfiigbares Curcumin (78)
und, aufgrund der einfachen und in gréferen MaBstdben durchfiihrbaren Synthese,
60 cingesetzt. In allen Fillen wurde keine Komplexbildung beobachtet. Es wurde
nach der Aufarbeitung nur ein roter Feststoff isoliert, welcher sich als das Anion
des jeweiligen Liganden herausstellte. Da jedoch auch alle anderen Ansétze sich
als nicht erfolgreich herausstellten, wurden alternative Syntheserouten iiber

reaktivere Platin(II)-Spezies in Betracht gezogen.

Dazu wurde eine an LIPPARD’s Synthese von Platinkomplexen mit von

58] angelehnte Strategie verfolgt. Hierbei

Acetylaceton abgeleiteten Liganden
wurde cis-[Pt(NH3),I,] 86 zunédchst mit Silbernitrat in Wasser hydrolysiert, um
cis-[Pt(NH;),(H,0),]*" 87 zu erhalten. Dies wurde langsam in eine Losung des
entsprechenden Curcuminats in Methanol getropft. Der Wechsel des
Losungsmittels von Wasser zu Methanol lieB sich wegen der geringen

Wasserloslichkeit der Curcuminate nicht vermeiden. Auch hier konnte wieder nur

das jeweilige Anion isoliert werden.

SchlieBlich wurde versucht, die 2015 von KONDAIAH und CHAKRAVARTY
beschriebene Synthese!'®"! von [Pt(NH;)»(x0,x0 ~cur)]NO; 88 zu reproduzieren.
Der Ansatz verfolgt eine &hnliche Vorgehensweise wie LIPPARD fiir die
Acetylacetonato-Komplexe. Der einzige Unterschied ist der Wechsel von Wasser
zu DMF. Die Vorschrift erwies sich auch nach mehrmaliger Durchfiihrung als
nicht reproduzierbar. Es konnte zwar ein wie beschrieben rotes Ol wihrend der
Aufarbeitung erhalten werden, jedoch bildete sich beim Uberschichten mit
Diethylether kein gelber Niederschlag. Dies @nderte sich auch nach mehreren
Tagen bei -20 °C nicht. Eine Analyse des Ols mittels NMR-Spektroskopie ergab
zu groBen Teilen die entsprechenden Salze der Curcuminoide. Es konnten zwar
Signale detektiert werden, welche moglicherweise auf den gewiinschten Komplex

hindeuteten, jedoch handelte es sich nur um Spuren.
3.7.4.1 Diaqua-Pt-Komplexe

Da sich weder mit elektronenreichen, noch mit elektronenarmen Curcuminoiden

Platinkomplexe synthetisieren lieBen, wurde die Synthese von moglicherweise
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noch reaktiveren da mit schwicher koordinierenden Anionen versehenen

Platinspezies als Prékursoren untersucht.

X= F3CC02_ 91

j 2+ ‘

H3N_ /I Ag2CO3 HX H3N /OHZ MeSO3 92
Pt ——— [Pt(NH;),(CO3)] — Pt 2X° F,CSO;" 93

H}N | H20 H3N OH2 BF4_ 94

Schema 20: Synthese der cis-[Pt(NH;),(H,0),]*-Komplexe 91-95.

Hierzu wurde zunidchst cis-[Pt(NH;3),I;] 86 mit Silbercarbonat in Wasser
umgesetzt, um ein Gemisch aus Silberiodid und [Pt(NH3),(COs3)] 90 zu erhalten.
Dieses Gemisch lieB sich zwar isolieren, aber nicht auftrennen. Eine Trennung
durch Komplexierung des Silbers, beispielsweise durch N-Donor-Liganden, hétte
gleichzeitig zur Komplexierung des Platins und damit zu einer Erzeugung von
weniger reaktiven Spezies geflihrt. Stattdessen wurde das Gemisch nach
Zentrifugierung wieder in Wasser suspendiert und verschiedene Sduren
hinzugefiigt. Dabei konnten eine Gasentwicklung und eine Farbdnderung der

Suspension von bldulich grau nach blaugriin beobachtet werden.

Der blaue Farbton riihrte vermutlich von sogenanntem Platinblau her!'*”. Dabei
handelt es sich um eine unreaktive, durch Carbonate oder Hydroxide verbriickte,
polymere Struktur von Amin-Platin-Untereinheiten. Der Bildung dieses
Nebenproduktes wurde durch das Arbeiten unter Stickstoffatmosphére, der
Verwendung von entgastem  Wasser und Lichtausschluss  versucht,
entgegenzuwirken. Sie lie sich aber zu keinem Zeitpunkt vollstindig

unterdricken.

Als Sduren wurden Trifluoroessigséure, Methansulfonsaure,
Trifluoromethansulfonsdure, Tetrafluoroborsédure sowie Hexafluorophosphorsédure
eingesetzt, deren Anionen nur schwach koordinierend wirken und so die
entstandenen Diaquakomplexe besser stabilisieren sollten. Nach der Entfernung
des Silberiodids und des Platinblaus konnte eine gelbliche Losung gewonnen

werden. Wegen der Empfindlichkeit der darin enthaltenen Platinverbindungen
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wurde das Wasser mittels eines Stickstoffstroms, welcher bei Raumtemperatur
iiber die Losung geleitet wurde, entfernt. So konnten die entsprechenden
Komplexe cis-[Pt(NH3)2(H20),][X]2 91-94 in Ausbeuten von 26 bis 87 % erhalten
werden. Die Struktur konnte mittels 'H- und Heterokern-NMR- Spektroskopie
bestitigt werden. Alle isolierten Komplexe wiesen im '*’Pt-NMR- Spektrum ein
breites Signal im Bereich von -1560 bis -1588 ppm auf, welches den
Literaturangaben!'®  beziiglich cis-[Pt(NH;),(H,0),] entsprach. Einzig das
Hexafluorophosphat 95 lieB3 sich nach dieser Syntheseroute nicht isolieren. Es
wurde zwar wie bei den anderen Séduren eine gelbe Losung erhalten, die sich beim
Einengen selbiger aber zunidchst griin und dann dunkelblau verfiarbte. Der
entstandene Feststoff 10ste sich nur noch geringfligig in Wasser. FEine
Untersuchung mittels S'p{'"H}-NMR- Spektroskopie ergab neben einem Signal,
welches Phosphat zugeordnet werden konnte, auch weitere nicht genauer
zuzuordnende Signale. Zundchst wurde vermutet, dass im Uberschuss
vorhandenes HPFg sich bei den hohen Konzentrationen zersetzt haben konnte und
infolgedessen sich schwer 16sliche Platin-Amin-Phosphat-Komplexe gebildet
haben konnten. Ein zweiter Ansatz mit der halben Stoffmenge an HPF; ergab aber
das gleiche Ergebnis. Stattdessen konnte beim Aufkonzentrieren der Losung
Hexafluorophosphat durch das an das Platin koordinierte Wasser protoniert und
im Anschluss zersetzt worden sein, was ebenfalls die Bildung von Phosphat

erklaren wiirde.

Zur  Uberpriifung der Reaktivitit von frisch synthetisiertem  cis-
[Pt(NH3)2(H,0),][BF4]; wurde dies langsam in eine Losung von
Natriumcurcuminat in Methanol getropft und 18 Stunden bei Raumtemperatur
geriihrt. Nach der Aufarbeitung konnte auch hier nur das Anion des Liganden

zuriickgewonnen werden.
3.74.2 ,PtCO;z*

Als letzten Ansatz zur Erzeugung reaktiverer Platinspezies wurden Versuche zur
Synthese von bisher unbekanntem Platincarbonat unternommen. Dieses konnte

direkt mit Curcuminoiden zu den entsprechenden Komplexen reagieren. Hierzu
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wurde zunéchst K,PtCly mit Silbercarbonat in entgastem Wasser umgesetzt, um
ein Gemisch aus AgCl und ,,PtCO;“ zu erhalten. Es entstand sofort ein
dunkelbrauner, sich bei Lichteinfall langsam schwarz verfiarbender Niederschlag.
Dieser erwies sich in allen gédngigen Losungsmitteln als unldslich. Nach Zugabe
von konzentrierter Salzsdure wurde nur eine geringfligige Auflésung des

Niederschlags beobachtet.

Das Infrarotspektrum des getrockneten Feststoffes zeigte keine charakteristischen
Banden, welche auf Schwingungen von Carbonylgruppen hinwiesen. Es wurde
lediglich eine schwache Bande bei 500 cm™ beobachtet. Ein Vergleich des
Pulverdiffraktogramms des Feststoffes mit dem eines in der Literaturl'®!
beschriebenen Produkts aus der Reaktion von K,PtCls, AgNO3 und Natriumcitrat
legt den Riickschluss nahe, dass es sich bei dem synthetisierten Feststoff um

Ag,PtCly handelte.

3.7.5 Titan

Es wurde versucht, anhand einer fiir Acetylaceton bekannten Syntheseroute!'**,

ausgehend von Titanocendichlorid den entsprechenden Komplex 97 mit Curcumin

zu erhalten (Schema 21).

O OH
2+ _0 AN O.
ﬂ Cl AgPF6 ﬂ OH;| 5 pg- HO O O OH
Cl H 0 ‘OH
2 2
% % KOH, MeOH
96
+
g B
O O -
/OO\ FFs
HO OH
97

Schema 21: Synthese des Titanocen-Curcumin-Komplexes.
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Dazu wurde zunéchst das Titanocendichlorid in entgastem Wasser suspendiert, mit
Silberhexafluorophosphat versetzt und das entstandene Silbernitrat abgetrennt.
Die so erhaltene Diaquatitanocenspezies 96 wurde dann zu einer Losung von
Kaliumcurcuminat in Methanol getropft. Nach dem Riihren {iber Nacht bei
Raumtemperatur konnte ein dunkelgriiner Feststoff isoliert werden. Dieser wies
zwar dem freien Curcumin sehr #hnliche Signale im 'H-NMR-Spektrum auf,
jedoch konnte massenspektrometrisch kein Curcumin gefunden werden. Eine
mogliche Erkldrung konnte die Deaktivierung der Titanocenspezies durch
Abstraktion von Fluoriden des Hexafluorophosphats gewesen sein. Im '’F{'H}-
NMR-Spektrum wurde aber nur das fiir Hexafluorophosphat charakteristische
Dublett mit 1Jp_p = 711 Hz beobachtet, was zumindest im isolierten Feststoff die

Anwesenheit von Titankomplexen mit Fluoroliganden ausschlief3t.
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4 Zusammenfassung

Wihrend der hier vorgestellten Arbeiten wurde zunichst versucht, eine effektivere
Synthese der Curcuminstruktur zu entwickeln. Dies war notwendig, da sich die

klassische Syntheseroute nach PABON'*]

iiber den homoleptischen Borkomplex
mit weniger als 20 % Ausbeute nach Extraktion und Sdulenchromatographie als

unzureichend erwies.

Stattdessen wurde die von ZHANG?

publizierte Syntheseroute verwendet, welche
zunéchst den heteroleptischen BF,- Komplex erzeugt. Bei exakter Befolgung der
publizierten Vorschrift stellte sich heraus, dass diese nur fiir Ansatzgrof3en von
weniger als 200 mg geeignet war. Bei diesen AnsatzgroBen ist die bei der Bildung
des BF,- Komplexes von Acetylaceton freigesetzte Menge an Fluorwasserstoff
gering genug, um die als Katalysator und in entsprechender Menge (0,1
Aquivalente) zugesetzte Base n-Butylamin nicht vollstindig zu desaktivieren. Bei
groBBeren Ansitzen wird die Base, bedingt durch die hohere relative Konzentration
an HF, vollstdndig protoniert und somit in Form von n-Butylammoniumfluorid
deaktiviert. Eine Reaktion ist unter diesen Umstinden nicht moglich. Erst nach
Zugabe von 0,5 bis 0,6 Aquivalenten Base war es mdglich, einen

Reaktionsumsatz zu erhalten.

Nach dieser Reaktionsoptimierung war es moglich, die mit terminalen Alkinen
substituierten BF,- Komplexe 28-34, der unsubstituierte Komplex 35, die mit
Ethern, Halogenen, Dimethylamino-, Methyl- und Trifluoromethylgruppen
Komplexe 36-48 und 53, sowie die mit Hetero- und Polyaromaten bzw. Ferrocen
versehenen Derivate 49-52 zu synthetisieren (Abbildung 32). Fiir die Synthese der
basischen Curcuminoid-BF,- Komplexe 51 und 53 wurde diese Syntheseroute
dahingehend verdndert, dass statt Acetylaceton dessen Natriumsalz eingesetzt
wurde. So entstand wihrend der initialen Komplexsynthese satt Fluorwasserstoff
Natriumfluorid. Dies vermied die Reaktion von Fluorwasserstoff mit dem

basischen Aldehyd.
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Abbildung 32: Synthetisierte BF,- Komplexe.

Alle Komplexe wurden mittels 'H-, "C{'H}-, "B{'H}- und "F{'H}- NMR-
Spektroskopie, Massenspektrometrie und Elementaranalyse charakterisiert. Die
Komplexe 33 und 34 konnten ebenfalls mittels  Einkristall-

Rontgendiffraktometrie untersucht werden.
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Alle BF,- Komplexe zeigten intensive Féarbungen von gelb bis violett sowie
intensive Fluoreszenz. Es wurden daher Ldsungen der entsprechenden
Verbindungen in Dichlormethan mittels Absorptions- und
Fluoreszenzspektroskopie charakterisiert. Zusétzlich wurden fiir die Komplexe
28-34 sowie 48-50 und 52 Quantenausbeuten bestimmt. Fiir alle diese Komplexe
bis auf 50 und 52 wurden zusétzlich Fluoreszenzlebensdauern gemessen. Alle
BF,- Komplexe fluoreszieren im sichtbaren Bereich des elektromagnetischen
Spektrums mit Emissionsmaxima zwischen 410 und 665 nm. Die
Quantenausbeuten liegen zwischen 0,1 und 0,55 und nehmen mit steigendem
Donorcharakter der Substituenten zu. Die Fluoreszenzlebensdauern sind mit
weniger als zwei Nanosekunden sehr kurz. Es liegt demnach keinerlei
Phosphoreszenz vor. Die zusitzliche Substitution mit Bromatomen verkiirzt sogar

die Fluoreszenzlebensdauer noch weiter.

Fiir die in ortho- und meta- Position substituierten Komplexe 37, 38 und 40-47
wurde bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht der Wellenlinge 375 nm
zusitzlich eine Fluoreszenz im Festkorper festgestellt (Abbildung 33). Diese
Eigenschatft ist fiir diesen Strukturtyp unerwartet und bisher nicht in der Literatur
beschrieben worden. Die spektroskopische Untersuchung der
Festkoperfluoreszenz zeigte Emissionsmaxima zwischen 580 und 675 nm bei
einer Rotverschiebung des Maximums von 80 bis 137 nm. Diese Werte liegen
deutlich iiber beschriebenen Werten fiir BODIPY - Derivate®” '**!, aber im Bereich

fur andere BF,- Komplexe[m].

Fir die para-, meta- und ortho- OMe-
Regioisomere 36-38 wurden auBBerdem betrdchtliche Unterschiede in der Intensitét

der Festkorperfluoreszenz festgestellt.
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Abbildung 33: Emissions- und Anregungsspektren von Komplex 37 in

Dichlormethan (rot) und im Festkorper (schwarz).

Um aus den erhaltenen BF,- Komplexen die freien Curcuminoide zu
synthetisieren wurde anhand von Verbindung 29 eine effektive Strategie zur
Hydrolyse der BF,- Gruppe entwickelt. Dazu wurde das entsprechende Derivat in
einem Gemisch aus Methanol und Wasser — bzw. bei geringerer Loslichkeit in
Methanol, Wasser und DMSO — geldst, und fiir mehrere Stunden auf 70 °C
erhitzt. Dabei stellte sich heraus, dass ohne Zusatz einer Base oder einer hoheren
Verdiinnung der Reaktionslosung die Reaktion ab einem gewissen Punkt stoppte.
Als Basen wurden Natriumhydroxid oder Triethylamin eingesetzt. Die Inhibition
der Hydrolyse wurde jedoch nur bei Derivaten mit +M- Substituenten in para-
Position beobachtet. Bei elektronenarmen Derivaten wie Verbindung 48 hingegen
wurde die BF,- Gruppe bereits bei Raumtemperatur und ohne den Zusatz einer

Base hydrolysiert.

Basierend auf diesen Ergebnissen wurde ein Hydrolysemechanismus postuliert,
welcher das beobachtete Reaktionsverhalten erklirt. (Abbildung 34) Dieser beruht
auf der Notwendigkeit des nucleophilen Angriffs eines Hydroxidions an das
Boratom nach einer thermisch induzierten Spaltung der Bor- Sauerstoff- Bindung.

Dies ist aufgrund von in Losung vorhandenen chinoiden Strukturen und der damit
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verbundenen hoheren Elektronendichte im Bereich des f- Diketons notwendig.
Fiir elektronendrmere oder in meta- Position substituierte Verbindungen dagegen

geniigt die Nucleophile von Wasser, um eine Reaktion zu gewéhrleisten.
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Abbildung 34: Konkurrenz zwischen inter- und intramolekularem Angriff auf das
Boratom nach thermischer Bindungsspaltung.

Nach der erfolgreichen Etablierung der Reaktionsstrategie konnten die Komplexe
28-35, 48 und 49 zu den Curcuminoiden 53-62 in guten bis exzellenten Ausbeuten
umgesetzt werden. Diese wurden mittels 'H- und "C-{'H}- NMR- Spektroskopie,
Massenspektrometrie, Elementaranalyse und UV/Vis- Absorptionsspektroskopie
charakterisiert. Verbindung 61 wurde zusidtzlich mittels Einkristall-
Rontgendiffraktometrie untersucht. Die starken Fehlordnungen im Kiristall

erlaubten aber nur die Erstellung eines Strukturmotivs.

Bei der nachfolgenden Komplexsynthese konnten beim Einsatz von mit
Dreifachbindungen substituierten Curcuminoiden 28-35 nur unldsliche braune
Feststoffe isoliert werden. Eine spektroskopische Charakterisierung dieser
Reaktionsprodukte war aufgrund ihrer geringen Loslichkeit nicht moglich.
Studien der moglichen Reaktionen von Aryl- Propargylethern weisen jedoch auf
die Mbglichkeit von Umlagerungen zu Benzofuranen hin % 31,
Metallkatalysierten Umlagerungen oder Polymerisationen der terminalen Alkine

sind daher mogliche Ursachen fiir die Bildung dieser Niederschlige.

Im Gegensatz zu den Verbindungen 28-35 ergaben nach erfolgter Deprotonierung
die Reaktionen von 35, 48 und 49 mit dimeren chloroverbriickten Palladium-,
Rhodium- und Iridium- Prékursoren die jeweiligen metallorganischen Komplexe
65-67, 70-75, 78, 80 und 82. Zusitzlich wurde der nicht literaturbekannte
Palladiumkomplex 83 mit Curcumin als Ligand synthetisiert (Abbildung 35). Die
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Charakterisierungsmethoden umfassten 'H- und *C-{'H}- NMR- Spektroskopie,
Massenspektrometrie, Elementaranalyse und UV/Vis- Absorptionsspektroskopie
sowie im Fall des Rutheniumkomplexes 65 Einkristall- Rontgendiffraktometrie.
Samtliche Komplexe erwiesen sich als stabil gegeniiber Sauerstoff, Licht und
hoheren Temperaturen. Im Gegensatz zu den Ruthenium-, Rhodium- und
Palladiumkomplexen zeigten die Iridiumkomplexe aber eine langsame Hydrolyse

durch Luftfeuchtigkeit.

Ru: 65 66 67
Rh: 70 72 74
Ir: 71 73 75
Pd: 78 80 82

Abbildung 35: Synthetisierte Metallkomplexe.

Zu keinem Zeitpunkt konnte, trotz einiger weniger in der Literatur beschriebener
Beispicle!'”!), eine nennenswerte Reaktivitit der Curcuminderivate gegeniiber
Platin beobachtet werden. Zwar konnten einige Diammin- diaqua- Komplexe des
Platins synthetisiert werden (Verbindungen 94-98), aber auch diese reaktiven

Spezies zeigten keine Tendenz zu einer Komplexbildung mit Curcuminoiden.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Allgemeine Angaben

Insofern nicht anders angegeben, erfolgten die Synthesen unter Luftatmosphére.
Synthesen, welche eine inerte Reaktionsfilhrung bedurften, wurden unter
Stickstoff unter Verwendung von Standard-Schlenk-Techniken durchgefiihrt. Die
dazu verwendeten Losungsmittel wurden mittels gingiger Methoden!'*”
getrocknet. Sauerstoffreies Wasser bzw. Methanol/DMSO/Wasser-Gemische
wurden durch dreistiindiges Erhitzen des jeweiligen Losungsmittels auf 100 °C

unter Durchleitung von Stickstoff erhalten.

Schmelzpunkte wurden mittels einer THMS 600 Heizeinheit von Linkam
Scientific Instruments in Kombination mit einem Axilab Mikroskop von Zeiss
bestimmt und nicht korrigiert. Die NMR-Spektren wurden auf Gerdten der Firma
Bruker (Avance I 200 und 400 sowie Avance III 400 und 600) gemessen. Die
Referenzierung erfolgte bei 'H und "“C{'H}-Experimenten auf die jeweiligen
Losungsmittelsignale relativ zu TMS. Als externe Standards dienten fiir ''B{'H}
BF;-Et,0, fiir "N{'H} NH;, fiir "F{'H} CF5Cl, fiir *'P{'H} 85 %ige H;PO,4 und
fir "°Pt{'"H} K,PtCls. Die Zuordnung der Signale erfolgte mittels COSY-,
HSQC- und HMBC-Experimenten und ist wie folgt (falls zutreffend) dargestellt:
Chemische  Verschiebung in ppm  (Multiplizitit, ~Anzahl Protonen,
Kopplungskonstante in Hertz, Signalzuordnung). Die zur Signalzuordnung fiir die
jeweiligen Atome gewdhlten Zahlen sind willkiirlich gewéhlt und entsprechen
deshalb nicht zwangsldufig der IUPAC-Nomenklatur. Die fiir BF,-Gruppen
angegebenen Signale im '"F-NMR bezichen sich ausschlieBlich auf den [''B"F]-
Peak.

DEI- und ESI-TOF-Massenspektren wurden auf Mat SSQ 710 oder Mat 95 XL
Gerdten von Finnigen gemessen. Die Angabe der Daten erfolgt als Masse-zu-

Ladung-Verhiltnis m/z, gefolgt von der relativen Intensitédt des Signals in Prozent.

Die Aufnahme von UV/Vis-Absorptionsspektren erfolgte auf einem Specord D
600 Spektrometer der Firma Analytik Jena. Extinktionskoeffizienten in M'cm™
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wurden durch lineare Regression von drei bis fliinf Messungen aus Ldsungen

bekannter Konzentrationen ermittelt.

Qualitative Anregungs- und Emissionsspektren wurden auf einem Jasco FP-6300

Fluoreszenzspektrometer gemessen.

Zur Aufnahme von Fluoreszenzabnahmekurven wurde eine Hamamatsu HPDTA
Streak Kamera eingesetzt. Proben wurden durch auf eine Wellenldnge von 400
nm, generiert durch Frequenzverdopplung des Lichtes eines Ti:Saphir Lasers
(Tsunami Newport Spectra-Physics GmbH), zentrierte Pulse angeregt. Die
Wiederholrate wurde mittels eines Pulsselektors (Modell 3980, Newport Spectra-
Physics GmbH) auf 400 kHz reduziert. Die von den in 1 cm Kiivetten
befindlichen Proben emittierte Strahlung wurde im 90° Winkel zur
Anregungsstrahlung aufgenommen und auf den Detektor mittels eines
CHROMEX Spektrographen verteilt. Messungen wurden mit einem Polarisator,
welcher auf 54,7° zur Polarisation der Anregungsstrahlung eingestellt war,
durchgefiihrt. Die Analyse der zeitaufgelosten Emissionsdaten erfolgte mittels der
Software  DecayFit!!®!.  Alle  Abnahmekurven passten zu  einem

monoexponentiellen Abnahmemodell.

Chemische Zusammensetzungen wurden mittels eines Vario EL III CHNS-
Gerdtes der Firma Elementar Analysensysteme GmbH Hanau als

Einzelmessungen bestimmt.

Cyclovoltammetrische Messungen wurden unter Verwendung der Drei-
Elektroden- Anordnung (Glaskohlenstoffelektrode mit d = 1,6 mm als
Arbeitselektrode, Ag/Ag" in Acetonitril als Referenzelektrode, Platindraht als
Gegenelektrode) unter Nutzung eines Reference 600 Potentiostats der Firma
Gamry Instruments durchgefiihrt. Dichlormethan als Losungsmittel wurde vor
der Messung getrocknet und der Sauerstoff durch Einleiten von Stickstoff
entfernt. Wiahrend der Messung wurde der Stickstoffstrom beibehalten. Alle
Potentiale sind auf das Redoxpaar Fc/Fc' bezogen und wurden unter Nutzung von

[BusN][BF4] (¢ = 0,1 M) als Leitelektrolyt erhalten. Die Glaskohlenstoffelektrode
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wurde zwischen den Messungen intensiv gereinigt und die Oberfliche mit einer

Aluminiumoxid- Polierpaste (0,05 mm, ALS) poliert.

Folgende Ausgangsverbindungen wurden nach Literaturvorschriften synthetisiert:
2-Methoxybenzaldehyd!®!, 3-Bromo-4-hydroxy-5-methoxybenzaldehyd und 3-
Bromo-4-hydroxybenzaldehyd!'®!, Pyren-1-aldehyd"*”), [Ru(p-cymen)Cl,],!'%!,
cis-[Pt(NH;),L]"",  [Pten)CL]"®™,  [PDACH)CL]"®”,  H,[PtCL]"*,
Ferroceniumhexafluorophosphat [Fc][PFe] "7

Folgende Ausgangsverbindungen waren bereits aus Synthesen von Studenten
vorhanden und  wurden ohne  weitere  Aufreinigung  eingesetzt:

[Pd(dmba)OAc],!' ™M, [(Cp*)RhCL ], [(Cp*)IrCl].

Alle weiteren als Ausgangsverbindungen verwendeten Chemikalien wurden von
kommerziellen Anbietern (VWR, Aldrich, Strem, abcr, Merck, TCI, Acros
Organics, Carl Roth, Alfa Aesar, Umicore) erhalten und ohne weitere

Aufreinigung verwendet.

Das Curcuminoid 63 wurde von Michael Prohl auf Basis von BF,-Komplex 29 im

Rahmen seiner Dissertation hergestellt.

5.2 Synthese der aromatischen Aldehyde und deren Vorstufen
5.2.1 Allgemeine Vorschrift (Aldehyde 1-6 und 12 und Cumarin 12)

Unter Stickstoffatmosphire wurden 6 mmol des entsprechenden Benzaldehyds
zusammen mit 3,3 g (24 mmol) Kaliumcarbonat vorgelegt und in trockenem DMF
suspendiert. Danach wurden 0.63 mL (6,6 mmol) Propargylbromid (80 %ige
Losung in Toluol) zugegeben und die Mischung bei Raumtemperatur iiber Nacht
geriihrt. Dann wurde die Suspension in Eiswasser {liberfiihrt und der ausgefallene

Feststoff abfiltriert, mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet.
5.2.2 Allgemeine Vorschrift (Aldehyde 8 und 9)

Die Synthese erfolgte unter Verwendung von Ethyliodid bzw. 1-Brombutan

analog zur unter 5.2.1 beschriebenen Vorschrift, jedoch wurden nach Abschluss
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der Reaktion zundchst Wasser bis zur vollstindigen Auflosung des ungeldsten
Feststoffs und dann 30 mL Ethylacetat zur Reaktionsmischung hinzugefiigt. Die
wiéssrige Phase wurde abgetrennt und die organische Phase vier Mal mit je 20 mL
Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer

eingeengt. Das gewonnene Ol wurde anschlieBend im Hochvakuum destilliert.

5.2.3 3-Methoxy-4-propargyloxy-benzaldehyd (1)

Literatur: /3"

Ausbeute 95 %, farbloser Feststoff.

'H-NMR (400 MHz, CDCl;): & = 2,56 (t, 1H, *Ju = 2,4 Hz, H-9); 3,92 (s,
3H,0CH;); 4,84 (d, 2H, *Jiy = 2,4 Hz, H-7); 7,13 (d, 1H, *Jiy = 8,2 Hz, H-5);
7,41 (d, 1H, *Jiq = 1,8 Hz, H-2); 7,45 (dd, 1H, *Jiy.y = 8,2 Hz, *Ji.y = 1,8 Hz, H-
6); 9,85 (s, 1H, CHO).
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5.2.4 4-Propargyloxy-benzaldehyd (2)

Literatur: 3%

(0) H
1

2N
3N\
4

05

6

f

Ausbeute 99 %, farbloser Feststoff.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 2,57 (t, 1H, “Ji.u = 2,4 Hz, H-7); 4,76 (d, 2H,
*Jiw = 2.3 Hz, H-5); 7,07 (d, 2H, *Jy = 8,7 Hz, H-); 7,84 (d, 2H, *Jiy = 8.8 Hz,
H-); 9,88 (s, 1H, CHO).

BC{'H}-NMR (100 MHz, CDCL): & = 56,0; 76,5; 77,6; 115,3; 130,7; 132,0;
162,5; 190,9.
5.2.5 3-Bromo-4-propargyloxy-5-methoxy-benzaldehyd (3)

Literatur: /3%

Ausbeute 96 %, beigefarbener Feststoff.
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'H-NMR (600 MHz, CDCl3): & = 2,49 (t, 1H, “Jiyy = 2,4 Hz, H-9); 3,93 (s, 3H,
CHs); 4,87 (d, 2H, *Jin = 2,4 Hz, H-7); 7,38 (d, 1H, “Ji = 1,7 Hz, H-2); 7,65 (d,
1H, “Jin = 2,4 Hz, H-6); 9,84 (s, 1H, CHO).

BC{'H}-NMR (150 MHz, CDCl3): & = 56,4 (CHs); 60,3 (C-7); 76,3 (C-9); 78,2
(C-8); 110,1 (C-2); 118,8 (C-5); 128,8 (C-6); 133,6 (C-1); 149,3 (C-4); 154,3 (C-
3); 198,6 (CHO).

5.2.6 3-Bromo-4-propargyloxy-benzaldehyd (4)

0) H
1

2 X 6

3 /i
4, Br

0\7

8

{

9
Ausbeute 88 %, beigebrauner Feststoff.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 2,60 (t, 1H, *J;.y = 2,4 Hz, H-9); 4,87 (d, 2H,
Jiw = 2,4 Hz, H-7); 7,17 (d, 1H, *Jyu = 8,5 Hz, H-3), 7,82 (dd, 1H *Jiyy = 8.5
Hz, *Ji.n = 2,0 Hz, H-2), 8,09 (d, 1H, *Ji.y = 2,0 Hz, H-6), 9,85 (s, |H, CHO).

BC{'H}-NMR (100 MHz, CDCl;): & = 57,0 (C-7); 77,0 (C-8); 77,3 (C-9); 113.2
(C-1); 113,3 (C-3); 130,9 (C-2); 131,4 (C-5); 135,0 (C-6); 158,7 (C-4); 189,7
(CHO).
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5.2.7 3,4-di(propargyloxy)-benzaldehyd (5)

Literatur: 13!

Das Produkt wurde mittels Sdulenchromatographie (Ethylacetat / n-Hexan 1:2)

aufgereinigt.
Ausbeute 68 %, farbloser Feststoff.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & =7,58 (d, 1H, “Jiu = 1,8 Hz, H-2); 7,,53 (dd, 1H,
i = 8,2, Y= 1,8 Hz, H-6); 7,18 (d, 1H, *Ji.u = 8,3 Hz, H-5); 4,86 (d, 2H,
*Jin = 2,4 Hz); 4,83 (d, 2H, “Jun = 2,4 Hz); 2,57 (t, 1H, “Jin = 2,4 Hz); 2,55 (t,
1H, *Jiu = 2,4 Hz); 9,88 (s, 1H, CHO).

5.2.8 4-(Pent-4-in-1-yloxy)-benzaldehyd (6)

Literatur: 1%

92



Unter Stickstoffatmosphire wurden 0.73 g (6 mmol) 4-Hydroxybenzaldehyd
zusammen mit 2,9 g (9 mmol) Césiumcarbonat sowie 1,0 g (6 mmol) Kaliumiodid
vorgelegt und in 30 mL trockenem Acetonitril suspendiert. Danach wurden
0,7 mL (6,6 mmol) 5-Chloropent-1-in zugegeben und die Mischung iiber Nacht
unter Riickfluss geriihrt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wurden je 15
mL Wasser und Ethylacetat hinzugefiigt und die Phasen getrennt. Die organische
Phase wurde drei Mal mit je 15 mL Wasser extrahiert, iiber Natriumsulfat

getrocknet und am Rotationsverdampfer bis zur Trockene eingeengt.
Ausbeute 93 %, blassgelber Feststoff.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6): & = 1,88 — 1,97 (m, 2H, H-6); 2,34 (td, 2H, *Jiy
=7,1 Hz, *Jiy = 2,8 Hz, H-7); 2,80 (t, 1H, *Ji.y = 2,8 Hz, H-9); 4,14 (t, 2H, *Jiiy
=6,2 Hz, H-5); 7,11 (d, 2H, *Ji.y = 8,7 Hz H-3); 7,85 (d, 2H, *Ji.i = 8,7 Hz, H-2);
9,86 (s, IH, CHO).

BC{'H}-NMR (100 MHz, DMSO-d6): & = 14,5 (C-7); 27,5 (C-6); 66,6 (C-5);
71,7 (C-9); 83,5 (C-8); 114,9 (C-3); 129,7 (C-1); 131,9 (C-2); 163,5 (C-4); 191,3
(CHO).

5.2.9 3-Propargyloxy-4-methoxy-benzaldehyd (7)

Literatur: 1%

Ausbeute 88 %, farbloser Feststoff.

'H-NMR (600 MHz, CDCls): & = 2,52 (t, 1H, *Ji.u = 2,4 Hz, H-9); 3,88 (s, 3H,
OCH5); 4,75 (d, 2H, “Jin = 2,4 Hz, H-7); 6,94 (d, 1H, *Jiy = 8,2 Hz, H-2); 7,44
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(dd, 1H, *Juu = 8,2 Hz, “Juu = 1,7 Hz, H-1); 7,46 (d, 1H, *Jin = 1,7 Hz, H-5);
9,78 (s, IH, CHO).

BC{'H}-NMR (150 MHz, CDCl3): & = 56,1 (OCH3); 56,6 (C-7); 76,5 (C-9); 77,8
(C-8); 110,9 (C-2); 112,0 (C-5); 127.2 (C-1); 129,8 (C-6); 142,2 (C-4); 154.9 (C-
3); 190,6 (CHO).

5.2.10 3-Ethoxybenzaldehyd (8)

Literatur: 17> 173

o

1
Ausbeute 73 %, farbloses Ol.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 1,42 (t, 3H, *Juy = 7,0 Hz, H-1); 4,07 (q, 2H,
g = 7,0 Hz, H-2); 7,12 — 7,17 (m, 1H); 7,35 — 7,37 (m, 1H); 7,39 — 7,44 (m,
2H); 9,95 (s, 1H, CHO).
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5.2.11 3-Butoxybenzaldehyd (9)

Literatur: 1>

Ausbeute 83 %, farbloses Ol.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 0,97 (t, 3H, *Ji.u = 7,4 Hz, H-10); 1,44 — 1,54
(m, 2H, H-9); 1,73 — 1,81 (m, 2H, H-8); 4,00 (t, 2H, *Ju = 6,5 Hz, H-7); 7,12 —
7,18 (m, 1H, H-4); 7,37 — 7,40 (m, 1H, H-2); 7,39 — 7,44 (m, 2H, H-3 u. H-6);
9,95 (s, 1H, CHO).

BC{'H}-NMR (100 MHz, CDCls): & = 13,9 (C-10); 19,3 (C-9); 31,3 (C-8); 68,1
(C-7); 112,9 (C-2); 122,0 (C-4); 123,3 (C-6); 130,1 (C-3); 137,8 (C-1); 159,8 (C-
5); 190,3 (CHO).

5.2.12 Allgemeine Vorschrift (Oxidationen mit Selendioxid)

U745 mmol des jeweiligen Methylcumarins wurden in 50 mL

Literatur:
trockenem Xylol (Gemisch der Regioisomere) gelost und mit 5,1 mmol
Selendioxid auf 100 bis 110 °C erhitzt. Dabei verfarbte sich die Suspension
zundchst rot und dann schwarz. Nach acht Stunden wurde der schwarze Feststoff
heil} abfiltriert, das Filtrat auf Raumtemperatur abgekiihlt und {iber Nacht stehen
gelassen, wobei ein Niederschlag entstand. Dieser wurde abfiltriert, mit Benzol

und Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet.
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5.2.13 4-Formyl-7-ethoxycumarin (13)

Literatur: 7!

Ausbeute 79 %, blassgelber Feststoff.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 1,46 (t, 3H, *Ji.y = 7,0 Hz, H-11); 4,11 (q, 2H,
Jin = 7,0 Hz, H-10); 6,70 (s, 1H, H-2); 6,84 (d, 1H, *Ji.u = 2,5 Hz, H-8); 6,90
(dd, 1H, *Jyu = 9,0 Hz, *Jyy = 2,5 Hz, H-6); 8,47 (d, 1H, *Jiy = 9,0 Hz, H-5);
10,07 (s, 1H, CHO).

BC{'H}-NMR (100 MHz, CDCL): & = 14,7 (C-11); 64,4 (C-10); 101,7 (C-8);
108,2 (C-4); 113,8 (C-6); 122,1 (C-2); 127,5 (C-5); 143,9 (C-3); 156,6 (C-9);
161,0 (C-1); 162,9 (C-7); 193,9 (CHO).

5.2.14 6-Formylcumarin (15)

Literatur: 7%

Ausbeute 75 %, blassgelber Feststoff.

'H-NMR (400 MHz, CDCL;): & = 6,53 (d, 1H, *Ji.q = 9,6 Hz, H-2); 7,48 (d, 2H,
3Jin = 8,4 Hz, H-8); 7,80 (d, 1H, *Jiy.u = 9,6 Hz, H-3); 8,04 (d, 1H, “Jyu = 1,9
Hz, H-5); 8,06 (dd, 1H, *Jiy.iy = 8,4 Hz, *J. = 2,0 Hz, H-7); 10,04 (s, 1H, CHO).
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BC{'H}-NMR (100 MHz, CDCls): & = 118,1 (C-2 u. C-8); 119,3 (C-4); 130,2 (C-
7); 132,6 (C-5); 133,0 (C-6); 143,0 (C-3); 157,9 (C-9); 159,6 (C-1); 190,1 (CHO).

5.2.15 Allgemeine Vorschrift (Verbindung 16-18) analog

[138) Unter Stickstoffatmosphire 7,02 g (41,5 mmol) 2-Aminobiphenyl

Literatur:
und 3,5 mL (43,4 mmol) Pyridin in 70 mL Dichlormethan gel6st. Die Losung
wurde auf 0 °C abgekiihlt und danach {iber einen Zeitraum von 60 Minuten eine
Losung aus 43,6 mmol des jeweiligen Séurehalogenids (Acetylchlorid,
Chloracetylchlorid oder Boromacetylbromid) in 28 mL Dichlormethan zugetropft.
Nach 4 Stunden bei 0 °C wurde die trilbbe Mischung iiber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt. Danach wurde der ausgefallene Feststoff abfiltriert und
das Filtrat mit 70 mL Wasser gewaschen. Die organische Phase wurde mit 50 mL
Chloroform  verdiinnt, zweimal — mit  je 50 mL  gesittigter
Natriumhydrogencarbonatlosung  gewaschen und iiber Magnesiumsulfat

getrocknet. Im Anschluss wurden die Losungsmittel am Rotationsverdampfer

abdestilliert und der Riickstand im Vakuum getrocknet.

5.2.16 N-([1-1’-Biphenyl]-2-yl)-acetamid (16)

Literatur: 17"

O 0O
NJJ\
H

Ausbeute 76 %, farbloser kristalliner Feststoff.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 1,98 (s, 3H, CH3); 7,11 — 7,21 (m, 2H); 7,21 —
7,29 (m, 1H); 7,32 — 7,38 (m, 3H); 7,37 — 7,45 (m, 1H); 7,45 — 7,51 (m, 2H); 8,23
(brs, 1H, NH).
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5.2.17 N-(|1-1"-Biphenyl]-2-yl)-2-chloroacetamid (17)

Literatur: 1%

S

l H Cl
Ausbeute 96 %, farbloser kristalliner Feststoff.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 4,05 (s, 2H, CH,Cl); 7,23 (td, 1H, *Juy =
7,4 Hz, *Jin = 1,2 Hz); 7,30 (dd, 1H, *Jyyy = 7,6 Hz, *Jin = 1,8 Hz); 7,36 — 7,46
(m, 4H); 7,46 — 7,53 (m, 2H); 8,37 (dd, 1H, *Ji. = 8,2 Hz, *Jyy = 1,2 Hz); 8,48
(brs, 1H, NH).

5.2.18 N-([1-1"-Biphenyl]-2-yl)-2-bromoacetamid (18)

Ausbeute 85 %, farbloser kristalliner Feststoff.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 3,88 (s, 2H, CH,Br); 7,21 — 7,24 (m, 1H); 2,29
(dd, 1H, *Jyu = 7,6 Hz, *Jupy = 1,9 Hz); 3,37 — 7,44 (m, 4H); 7,48 — 7,52 (m, 2H);
8,32 (d, 2H, *Ji = 8,4 Hz).

BC{'H}-NMR (150 MHz, DMSO-d6): & = 29,7 (CH,Br); 120.8; 125,0; 128.3;
128,5; 129,2; 129,5; 130,2; 132,8; 134,2; 137.5; 163.2.

MS (ESI): m/z =312 (100 %) [M+Na]"; 289 (33 %) [M]".
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5.2.19 Allgemeine Vorschrift (Verbindung 19-21)

Vorschrift modifiziert nach Literatur: '*® Es wurden 36 mmol des jeweiligen
Amids in 28 mL (270 mmol) Phosphorylchlorid geldst und fiir 20 Stunden bei 130
°C geriihrt. Die dunkelbraune Reaktionsmischung wurde auf 50 °C abgekiihlt
danach auf 500 g Eis geschiittet. Die Mischung wurde unter Riihren auf
Raumtemperatur erwdrmt und die entstandene hellbraune Suspension im
Anschluss filtriert. Der abfiltrierte Feststoff wurde in 300 mL 1 M Schwefelsdure
suspendiert, auf 50 °C erhitzt und erneut durch eine Glasfilterfritte filtriert. Die
Filtrate wurden vereint, auf 30 °C erwarmt und der abfiltrierte Feststoff damit
gewaschen. Der pH-Wert des Filtrats wurde mit Natriumhydroxid auf ca. 4 bis 5
und danach mit Kaliumcarbonat auf 7 bis 8 eingestellt. Der wihrend der
Neutralisation entstandene Feststoff wurde abfiltriert, in mehreren Portionen

insgesamt mit 80 mL kaltem Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet.

5.2.20 6-Methylphenanthridin (19)

Literatur: 17"

‘ N

Y
'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 3,07 (s, 3H, CH3); 7,62 (ddd, 1H, *Juu = 8,3
Hz, *Jun = 7,0 Hz, *Jyu = 1,4 Hz); 7,66 — 7,77 (m, 2H); 7,85 (ddd, 1H, *Jyy =
8,3 Hz, *Juu = 7,0 Hz, “Jiy = 1,3 Hz); 8,13 (d, 1H, *Jiy = 8,1 Hz); 8,23 (dd,

1H, *Jin = 8,2 Hz, “Jun = 1,3 Hz); 8,54 (dd, 1H, *Jiy = 8,2 Hz, *Jin = 1,3 Hz);
8,64 (d, 1H, *Jiy = 8,3 Hz).
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5.2.21 6-(Chloromethyl)phenanthridin (20)

Literatur: 1%

01

Ausbeute 60 %, blassgelbes Pulver.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6): & = 5,34 (s, 2H, CH,Cl); 7,74 (ddd, 1H, *Jiy =
8,3 Hz, *Jiu = 7,0 Hz, *Jin = 1,4 Hz); 7,78 (dd, 1H, *Jiy = 8,1 Hz, *Jyn = 1,5
Hz); 7,83 (ddd, 1H, *Ji.y = 8,3 Hz, *Jiy = 7,0 Hz, “Jy = 1,2 Hz); 7,96 (ddd,
1H, *Jin = 8,3 Hz, *Jyu = 7,0 Hz, *Jin = 1,3 Hz); 8,08 (dd, 1H, *Jii = 8,0 Hz,
*Jun = 1,5 Hz); 8,41 (dd, 1H, *Jiy = 8,2 Hz, “Jii = 1,3 Hz); 8,76 (dd, 1H, *Jin
=8,1 Hz, *Ji.u = 1,5 Hz); 8,85 (d, 1H, *Ji.y = 8,3 Hz).

5.2.22 6-(Bromomethyl)penanthridin (18)

Literatur: ['7"!

O Br

Ausbeute 85 %, farbloser kristalliner Feststoff.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6): & = 5,28 (s, 2H, CH,Br); 7,70 (td, 1H, *Jun =
7,0 Hz, *Jin = 1,0 Hz); 7,76 (qd, 2H, *Jiu = 8,0 Hz, *Ji.y = 1,0 Hz), 7,89 (t, 1H,
3Jin = 8,0 Hz), 8,17 (d, 1H, *Jiy = 7,5 Hz), 8,37 (d, 1H, *Jyu. = 8,0 Hz), 8,58 (d,
1H, *Ji. = 8,0 Hz), 8,68 (d, 1H, *Ji.y = 8,5 Hz).
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5.3 Synthese der BF,-Komplexe
5.3.1 Allgemeine Vorschrift (Verbindungen 27-50 und 52)

In einem Dreihalskolben wurden unter Stickstoffatmosphire 0,3 mL (3 mmol)
Acetylaceton, 0,55 mL (0,45 mmol) BF3-Etherat und 5 mL trockenes Toluol
vorgelegt und bei 65 °C geriihrt. Parallel dazu wurden in einem Zweihalskolben
unter Stickstoffatmosphidre 0,6 mmol des jeweiligen Benzaldehyds in der
minimalen Menge trockenem Toluol gelost. Nach 2 Stunden wurde die
Benzaldehydlosung mittels Transferkaniile in die Reaktionslosung tiberfiihrt, 1,85
(7,4 mmol) Tributylborat zum Reaktionsgemisch hinzugegeben und fiir weitere 30
Minuten bei 65 °C geriihrt. Danach wurden ca. 0,36 mmol n-Butylamin
zugetropft, bis ein Farbumschlag zu beobachten war und ein Feststoff auszufallen
begann. Nach weiterem Rithren bei 65 ©°C iber Nacht und
diinnschichtchromatographischer Reaktionskontrolle (Ethylacetat / n-Hexan 2:3)
wurde das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekiihlt. Der ausgefallene
Feststoff wurde abfiltriert, viermal mit kleinen Mengen kaltem Toluol und Wasser
gewaschen und an der Luft getrocknet. Das Rohprodukt wurde bei
Raumtemperatur in Aceton geldst, langsam mit Wasser versetzt, der entstandene
Niederschlag abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Das erhaltene Produkt wird

zundchst an der Luft und anschlieBend im Hochvakuum getrocknet.

5.3.2 Beispielreaktion zur HF-freien Synthese von Curcuminoid-BF,-

Komplexen (27, 51 und 53)

Zunichst wurden 3 mmol Natriumacetylacetonat Hydrat in einem Dreihalskolben
im Hochvakuum langsam auf 80 °C erwidrmt und fiir zwei Stunden bei dieser
Temperatur stehen gelassen. Im Anschluss wurde der Kolben mit Stickstoff
gespiilt und auf ca. 40 °C abgekiihlt. 5 mL trockenes Toluol sowie 0,55 mL
(4,5 mmol) BF;-Etherat hinzugefiigt und bei 65 °C geriihrt. Parallel dazu wurden
in einem Zweihalskolben unter Stickstoffatmosphdre 0,6 mmol Vanillin in der
minimalen Menge trockenem Toluol gelost. Nach 2 Stunden wurde die
Vanillinlosung mittels Transferkaniile in die Reaktionslosung liberfiihrt, 1,85 mL

(7,4 mmol) Tributylborat zum Reaktionsgemisch hinzugegeben und fiir weitere
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30 Minuten bei 65 °C geriihrt. Danach wurden ca. 0,36 mmol »-Butylamin
zugetropft, bis ein Farbumschlag nach rot zu beobachten war und ein Feststoff
auszufallen begann. Nach weiterem Riihren bei 65 °C {ber Nacht und
diinnschichtchromatographischer Reaktionskontrolle (Ethylacetat / n-Hexan 2:3)
wurde das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekiihlt. Der ausgefallene
Feststoff wurde abfiltriert, viermal mit kleinen Mengen kaltem Toluol und Wasser
gewaschen und an der Luft getrocknet. Das Rohprodukt wurde bei
Raumtemperatur in Aceton gelost, langsam mit Wasser versetzt und der
entstandene Niederschlag abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Das erhaltene
Produkt wird zunédchst an der Luft und spater im Hochvakuum getrocknet. Das
erhaltene Produkt stimmte mit literaturbekannten Daten beziiglich des Curcumin-

BF,-Komplexes 27 iiberein. Die Synthesen von 51 und 53 erfolgten entsprechend.

5.3.3 2,2-Difluoro-4,6-bis((E)-3-methoxy-4-(prop-2-yn-1-yloxy)styryl)-2 H-
1,3,2-dioxaborinin (27)

Literatur; 2> 7

'H-NMR (400 MHz, DMS0-d6): & = 3,85 (s, 6H, OCHs); 6,45 (s, 1H, H-10); 6,88
(d, 2H, *Juu= 8,2 Hz, H-2); 7,02 (d, 2H, *Ji.u= 15,6 Hz, H-8); 7,34 (dd, 2H, *Jiy.
n= 8,3 Hz, “Juu = 2,0 Hz, H-1); 7,47 (d, 2H, *“Ji..y = 2,0 Hz, H-5); 7,92 (d, 2H,
3Jin= 15,6 Hz, H-7); 10,10 (s, 2H, OH).
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5.3.4 2,2-Difluoro-4,6-bis((E)-3-methoxy-4-(prop-2-yn-1-yloxy)styryl)-2H-
1,3,2-dioxaborinin (28)

Schmp.: 221,5 - 222,5 °C.

'H-NMR (600 MHz, DMSO-d6): & = 3,61 (t, 2H, *Juu = 2,5 Hz, H-13); 3,85 (s,
6H, CHs); 4,90 (d, 4H, *Ji.u = 2,8 Hz, H-11); 7,12 (d, 2H, Ji.y = 15,4 Hz, H-8);
7,13 (d, 2H, *Jin = 8,3 Hz, H-2); 7,24 (t, 1H, *Ju = 7,7 Hz, H-10); 7,46 (dd, 2H,
3Jin = 8,3 Hz, *Jin = 2,2 Hz, H-1); 7,51 (d, 2H, *Jy = 2,2 Hz, H-5); 7,97 (d,
2H, *Juu = 15,6 Hz, H-7).

BC{'H}-NMR (150 MHz, DMSO-d6): & = 40,1 (C-12); 55,8 (CHz); 56,1 (C-11);
78,8 (C-13); 111,8 (C-5); 113,6 (C-2); 119,4 (C-8); 124,5 (C-1); 125,4 (C-10);
128,0 (C-6); 146,7 (C-7); 149,4 (C-4); 150,2 (C-3); 179,3 (C-9).

"B{'H}-NMR (128 MHz, DMSO-d6): 5 = 0,9 (s).
PF{'H}-NMR (188 MHz, DMSO-d6): § = -138.3 (s).
MS (DEI): m/z (%) = 492 (15) [M]"; 387 (25); 215 (100).
UV/Vis Amax [nm] (€ [M'em™]): 497 (41013).

Anal. berechnet [%] fiir C,7Hy3BF,06-H,O: C (63,55); H (4,94). Gefunden:
C (69,27); H (4,72).
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5.3.5 2,2-Difluoro-4,6-bis((E)-4-(prop-2-yn-1-yloxy)styryl)-2H-1,3,2-

dioxaborinin (29)

Schmp.: 253 — 254 °C.

'H-NMR (600 MHz, DMSO-d6): & = 3,62 (s, 2 H, H-11); 4,91 (s, 4H, H-9); 6,53
(s, 1H, H-8); 7,07 (d, 2H, *Jiy = 15,4 Hz, H-6); 7,10 (d, 4H, *Ji. = 8,3 Hz, H-2);
7,85 (d, 4H, *Ji = 8,5 Hz, H-1); 7,98 (d,2H, *Jiy = 15,4 Hz, H-5).

BC{'H}-NMR (150 MHz, DMSO-d6): & = 55.8 (C-9); 78,8 (C-11); 101,8 (C-8);
115,6 (C-2); 119,2 (C-6); 127,5 (C-3); 131,6 (C-1); 146,3 (C-5); 160,4 (C-3);
179,4 (C-7).

"B{'H}-NMR (128 MHz, DMSO-d6): & = -1,26 (s).

PF{'H}-NMR (188 MHz, DMSO-d6): & = -138,1 (s).

MS (DEI): m/z (%) = 432 (60) [M]"; 413 (20); 393 (5); 327 (35); 185 (100).
UV/Vis Amax [nm] (€ [Mem™]): 480 (10128).

Anal. berechnet [%] fiir C,sH9BF,04: C (69,47); H (4,43). Gefunden: C (69,44);
H (4,56).
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5.3.6 2,2-Difluoro-4,6-bis((£)-3-bromo-5-methoxy-4-(prop-2-yn-1-
yloxy)styryl)-2H-1,3,2-dioxaborinin (30)

Schmp.: 279,5 — 280 °C.

'H-NMR (600 MHz, DMSO-d6): & = 3,57 (t, 2H, *Ju. = 2,5 Hz, H-13); 3,91 (s,
6H, CHs); 4,83 (d, 4H, *Ji.n = 2.6 Hz, H-11); 6,53 (s, 1H, H-10); 7,32 (d, 2H, *Ji..
n= 15,8 Hz, H-8); 7,61 (d, 2H, *Ji. = 1,9 Hz, H-5); 7,79 (d, 2H, *Jiu = 1,9 Hz,
H-1); 7,99 (d, 2H, *Jiuy = 15,7 Hz, H-7).

BC{'H}-NMR (150 MHz, DMSO-d6): & = 56,5 (OCH3); 59,8 (C-11); 78,7 (C-
13); 78,9 (C-12); 102,6 (C-10); 113,4 (C-5); 117,9 (C-2); 122,2 (C-8); 125,8 (C-
1); 131,9 (C-6); 145,2 (C-7); 146,0 (C-3); 153,5 (C-4); 179,9 (C-9).

PF{'H}-NMR (188 MHz, DMSO-d6): § = -137.5 (s).
"B{'H}-NMR (193 MHz, DMSO-d6): & = 0,90 (s).

MS (DEI): m/z (%) = 650 (1); 611 (5); 545 (2); 293 (2); 96 (100).
UV/Vis Amax [nm] (€ [M'em™]): 476 (48514).

Anal. berechnet [%] fiir C,7H,BBrF,06-H,O: C (48,54); H (3,47). Gefunden:
C (48,49); H (3,29).
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5.3.7 2,2-Difluoro-4,6-bis((E)-3-bromo-4-(prop-2-yn-1-yloxy)styryl)-2 H-
1,3,2-dioxaborinin (31)

Schmp.: 251 °C (Zers.).

'H-NMR (600 MHz, DMSO-d6): & = 3,68 (s, 2H, H-13); 5,03 (s, 4H, H-11); 6,50
(s, 1H, H-10); 7,22 (d, 2H, *Jyu = 15,7 Hz, H-8); 7.29 (d, 2H, *Ji.y = 8,5 Hz, H-
2); 7,90 (d, 2H, *Juu = 8,3 Hz, H-1); 7,96 (d, 2H, *Jiy = 15,7 Hz, H-7); 8,22 (s,
2H, H-5).

BC{'H}-NMR (150 MHz, DMSO-d6): & = 56,9 (C-11); 78,2 (C-12); 79,3 (C-13);
102,4 (C-10); 112,0 (C-2); 114,3 (C-2); 120,6 (C-8); 129,0 (C-6); 131,2 (C-1);
133,8 (C-5); 145,0 (C-7); 156,2 (C-3); 179,6 (C-9).

"B{'H}-NMR (128 MHz, DMSO-d6): 5 = 0,88 (s).
PF{'H}-NMR (188 MHz, DMSO-d6): = -137.8 (s).
MS (DEI): m/z (%) = 590 (2) [M]"; 485 (2); 39 (100).
UV/Vis Amax [nm] (€ [M'em™]): 476 (48514).

Anal. berechnet [%] fiir C,sH7;BF,04: C (50,89); H (2,90). Gefunden: C (50,58);
H (2,83).
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5.3.8 2,2-Difluoro-4,6-bis((E)-3,4-bis(prop-2-yn-1-yloxy)styryl)-2H-1,3,2-

dioxaborinin (32)

Schmp.: 251,5 —252,5 °C.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6): & = 3.61 (t, 2H, *Ji.iy = 2,3 Hz, H-); 3,64 (t, 2H,
*Jun = 2,3 Hz, H-); 4,90 (d, 4H, “Jup = 2,3 Hz, H-11); 4,93 (d, 4H, “Jyu = 2,3
Hz, H-14); 6,58 (s, 1H, H-10); 7,10 (d, 2H, 3 = 15,7 Hz, H-8); 7,18 (d, 2H,
3Jin = 8,6 Hz, H-2); 7,52 (dd, 2H, *Jii = 8,6 Hz, “Ju = 1,8 Hz, H-1); 7,59 (d,
2H, *Juu = 1,8 Hz, H-5); 7,98 (d, 2H, *Ju.u = 15,6 Hz, H-7).

BC{'H}-NMR (100 MHz, DMSO-d6): & = 56,1 (C-11 u. C-14); 78,7 (C-13 u. C-
16); 78,87 u. 78,92 (C-12 u. C-15); 102,4 (C-10); 113,9 (C-2 u. C-5); 119,5 (C-8);
125,2 (C-1); 127,6 (C-6); 146,6 (C-7); 147,0 (C-3); 150,5 (C-4); 179,3 (C-9).

"B{'H}-NMR (193 MHz, DMSO-d6): 5 = -0,88 (s).

PF{'H}-NMR (188 MHz, DMSO-d6): 5 = -138,27 (s).

MS (DEI): m/z (%) = 540 (12) [M]"; 344 (48); 305 (84); 91 (55); 28 (100).
UV/Vis Amax [nm] (€ [Mem™]): 487 (29973).

Anal. berechnet [%] fiir C3;H,3BF,0¢: C (68,91); H (4,29). Gefunden: C (68,74);
H (4,37).
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5.3.9 2,2-Difluoro-4,6-bis((E)-4-methoxy-3-(prop-2-yn-1-yloxy)styryl)-2H-
1,3,2-dioxaborinin (33)

Schmp.: 208 — 209,5 °C.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6): & = 3,58 (t, 2H, *Ji.u = 2,7 Hz, H-13); 3,85 (s,
6H, OCHs); 4,88 (d, 2H, “Jy. = 2,6 Hz, H-11); 6,54 (s, 1H, H-10); 7,05 (d, 2H,
3Jin = 15,7 Hz, H-8); 7,11 (d, 2H, *Jiy = 8,4 Hz, H-2); 7,50 (d, 2H, *Jiy = 8,3
Hz, H-1); 7,55 (s, 2H, H-5); 7,96 (d, 2H, *Ji. = 15,6 Hz, H-7).

BC{'H}-NMR (100 MHz, DMSO-d6): & = 55,9 (OCH;); 56,2 (C-11); 78,6 (C-
13); 79,0 (C-12); 101,4 (C-10); 112,3 (C-1); 113,6 (C-5); 119,1 (C-7); 125,9 (C-
2); 126,9 (C-6); 146,7 (C-4); 146,8 (C-8); 152,9 (C-3); 179,2 (C-9).

PF{'H}-NMR (188 MHz, DMSO-d6): § = -138,3.
"B{'H}-NMR (193 MHz, DMSO-d6): § = 0,90.

MS (DEI): m/z (%) = 492 (60); 426 (42); 387 (44); 215 (100).
UV/Vis Amax [nm] (€ [M'em™]): 497 (52812).

Anal. berechnet [%] fiir C,7H23BF,04°0,4H,0: C (64,93); H (4,80). Gefunden: C
(64,96); H (4,70).
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5.3.10 2,2-Difluoro-4,6-bis((E)-4-(pent-4-yn-1-yloxy)styryl)-2H-1,3,2-

dioxaborinin (34)

Ausbeute 87 %, orangefarbener Feststoff. Schmp.: 225 — 226 °C.

'H-NMR (600 MHz, DMSO-6): 8 = 1,91 (qui, 4H, *Ji.i = 6,8 Hz; H-10), 2,34 (td,
4H, *Jiyn = 7.0, “Jin = 2.9 Hz, H-11); 2,82 (t, 2H, *Jiy = 3,1 Hz, H-13); 4,13 (t,
4H, *Jyy = 6,2 Hz, H-9); 6,51 (s, 1H, H-8); 7,06 (d, 2H, *Jiy = 16,0 Hz, H-6);
7,06 (d, 4H, *Jiy = 8,4 Hz, H-2); 7,83 (d, 4H, *Jiu = 8,6 Hz, H-1); 7,97 (d, 2H,
3Jin = 15,6 Hz, H-5).

BC{'H}-NMR (150 MHz, DMSO): & = 14,4 (C-11); 27,6 (C-10); 66,4 (C-9); 71,7
(C-13); 83,5 (C-12); 101,6 (C-8); 115,3 (C-2); 118,8 (C-6); 126,9 (C-4); 131,8 (C-
1); 146,4 (C-5); 161.8 (C-3); 179,2 (C-7).

PF{'H}-NMR (188 MHz, DMSO-d6): § = -138.2 (s).

"B{'H}-NMR (193 MHz, DMSO-d6): & = 0,88 (s).

MS (DEI): m/z (%) = 488 (63); 469 (16); 422 (36); 344 (88); 213 (100); 147 (58).
UV/Vis Amax [nm] (€ [Mem™]): 489 (9481).

Anal. berechnet [%] fiir CyoH,7BF,04:0,5 H,O: C (70,04); H (5,67). Gefunden: C
(70,20); H (5,75).
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5.3.11 2,2-Difluoro-4,6-bis((E)-styryl)-2H-1,3,2-dioxaborinin (35)

Literatur: !

Ausbeute 92 %, roter Feststoff.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6): & = 6,69 (s, 1H, H-8); 7,26 (d, 2H, *Jiu = 15,8
Hz, H-6); 7,48 — 7,56 (m, 6H, H-2 u. H-3); 8,06 (d, 2H, *Jun = 15,8 Hz, H-5);
7,86 — 7,90 (m, 2H, H-1).

BC{'H}-NMR (100 MHz, DMSO-d6): & = 102,3 (C-8); 121,5 (C-6); 129,2 (C-2);
129,6 (C-3); 132,0 (C-1); 134,1 (C-4); 146,9 (C-5); 180,2 (C-7).

PF{'H}-NMR (188 MHz, CDCls): & =-137.55 (s).
"B{'H}-NMR (128 MHz, CDCl3): & = -0.96 (s).
MS (DEI): m/z (%) = 384 (85) [M]"; 305 (30) [M-F]"; 258 (100).

Anal. berechnet [%] fiir C;oH;sBF,0,: C (70,41); H (4,66). Gefunden: C (70,10);
H (4,65).
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5.3.12 2,2-Difluoro-4,6-bis((E)-3-methoxystyryl)-2H-1,3,2-dioxaborinin (37)

Ausbeute 91 %, orangefarbener Feststoff. Schmp.: 238 — 239 °C.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6): & = 3,83 (s, 6H, CHs); 6,67 (s, 1H, H-10); 7,08 —
7,13 (m, 2H, H-1); 7,28 (d, 2H, *Jiu = 15,8 Hz, H-8); 7,39 — 746 (m, 4H, H-2 u.
H-3); 7,47 (d, 2H, *Jiu = 2,0 Hz, H-5); 8,03 (d, 2H, *Ji.uy = 15,8 Hz, H-7).

BC{'H}-NMR (100 MHz, DMSO-d6): & = 55,3 (CH3); 102,3 (C-10); 114,1 (C-5);
118,2 (C-1); 121,8 (C-8); 122,2 (C-3); 130,2 (C-2); 135,4 (C-6); 146,9 (C-7);
159,7 (C-4); 180,2 (C-9).

PE{'H}-NMR (377 MHz, CDCls): 8 =-137,2 (s).

"B{'H}-NMR (128 MHz, CDCl3): & = 0,87 (s).

MS (EI): m/z (%) = 384 (6) [M]"; 365 (1) [M-F]"; 318 (10); 161 (20); 28 (100).
UV/Vis Amax [nm] (e [M'em™]): 433 (52635); 454 (48054).

Anal. berechnet [%] fiir C, H9BF,04: C (65,65); H (4,99). Gefunden: C (65,72);
H (4,95).
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5.3.13 2,2-Difluoro-4,6-bis((E)-2-methoxystyryl)-2H-1,3,2-dioxaborinin (38)

Ausbeute 88 %, roter Feststoff. Schmp.: > 280 °C.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6): & = 3,93 (s, 6H, OCH3); 6,64 (s, 1H, H-10);
7,04 — 7,09 (m, 2H, H-2); 7,16 (d, 2H, *Jiu = 8,3 Hz, H-4); 7,21 (d, 2H, *Jyu =
15,9 Hz, H-8); 7,53 (ddd, *Jiy = 8,8 Hz, *Jiu = 7.2 Hz, “Juu = 1,8 Hz, H-3);
7,84 (dd, 2H, *Jiu = 7,8 Hz, *Ji = 1,8 Hz, H-1); 8,21 (d, 2H, *Jiy = 15,9 Hz,
H-7).

BC{'H}-NMR (100 MHz, DMSO-d6): & = 56,0 (OCHs); 102,4 (C-10)*; 112,3
(C-4); 121,2 (C-2); 121,4 (C-8); 122.4 (C-6); 129,7 (C-1); 134,2 (C-3); 141,3
(C-7); 159,1 (C-5); 180,0 (C-9).

PF{'H}-NMR (377 MHz, DMSO-d6): 5 = -137,4(s).
"B{'H}-NMR (128 MHz, DMSO-d6): & = 0,74 (s).

MS (EI): m/z (%) = (384) [M]" (36); 365 [M-F]" (18). 287 (100); 223 (96); 161
(100).

UV/Vis Amax [nm] (€ [Mem™]): 454 (65254); 472 (64939).

Anal. berechnet [%] fiir C,;H9BF,04: C (66,65); H (4,99). Gefunden: C (65,31);
H (4,97).

’ Das Signal wurde durch das HSQC-Experiment detektiert.
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5.3.14 2,2-Difluoro-4,6-bis((E)-4-methoxystyryl)-2H-1,3,2-dioxaborinin (39)

Literatur: !

Ausbeute 90 %, rotvioletter Feststoff. Schmp.: 282 — 283 °C.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6): & = 3,84 (s, 6H, OCHs); 6,52 (s, 1H, H-8); 7,05
(d, 2H, *Jiu = 16,1 Hz, H-6); 7,06 (d, 2H, *Jyy.y = 8,5 Hz, H-2); 7,84 (d, 2H, *Jiu
= 8,8 Hz, H-1); 7,97 (d, 2H, *Ji.u = 15,8 Hz, H-5).

BC{'H}-NMR (100 MHz, DMSO-d6): & = 55,6 (OCH3); 101,7 (C-8); 115,3 (C-
2); 119,2 (C-6); 127,3 (C-4); 132,2 (C-1); 146,8 (C-5); 163,0 (C-3); 179,6 (C-7).

PF{'H}-NMR (188 MHz, DMSO-d6): 5 = -137.8 (s).
"B{'H}-NMR (128 MHz, DMSO-d6): 5 = 0,91 (s).

MS (EI): m/z (%) = 384 (100) [M]"; 365 (20) [M-F]"; 318 (38); 240 (75); 161
(97).

Anal. berechnet [%] fiir C;1H9BF,04: C (65,65); H (4,98). Gefunden: C (65,42);
H (5,08).
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5.3.15 2,2-Difluoro-4,6-bis((E)-3-hydroxystyryl)-2H-1,3,2-dioxaborinin (40)

Ausbeute 97 %, roter Feststoff. Schmp.: > 290 °C.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6): & = 6,71 (s, 1H, H-10); 6,91 — 6,99 (m, 2H, H-
3); 7,13 (d, 2H, *Jun = 15,8 Hz, H-8); 7,21 (d, 2H, “Ju.u = 1,8 Hz, H-5); 7,27 —
7,33 (m, 4H, H-1 u. H-2); 7,95 (d, 2H, *Jy. = 15,8 Hz, H-7); 9,78 (s, 2H, OH).

BC{'H}-NMR (100 MHz, DMSO-d6): & = 100,2 (C-10); 115,6 (C-5); 119,3 (C-
3); 120,8 (C-1); 121,3 (C-8); 130,2 (C-2); 135,3 (C-6); 147,1 (C-7); 157.,9 (C-4);
180,1 (C-9).

PF{'H}-NMR (377 MHz, CDCL): § = -137.1 (s).
"B{'H}-NMR (128 MHz, CDCl3): & = 0,90 (s).

MS (ED): m/z (%) = 356 (15) [M]"; 252 (100).

UV/Vis Amax [nm] (e [M'em™]): 431 (33684); 454 (38706).

Anal. berechnet [%] fiir C;oH;sBF,04: C (64,08); H (4,25). Gefunden: C (63,91);
H (4,32).

114



5.3.16 2,2-Difluoro-4,6-bis((E)-3-ethoxystyryl)-2H-1,3,2-dioxaborinin (41)

Ausbeute 70 %, orangefarbener Feststoff. Schmp.: 217 — 218 °C.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6): & = 1,35 (s, 6H, *Juy = 7,0 Hz, CHs); 4,10 (q,
4H, *Ju = 6,9 Hz, CH,); 6,63 (s, 1H, H-10); 7,04 — 7,12 (m, 2H, H-3); 7,28 (d,
2H, 3 n = 15,8 Hz, H-8); 7,35 — 7,48 (m, 6H, H-1 u. H-2 u. H-5); 8,02 (d, 2H,
Jin = 15,8 Hz, H-7).

BC{'H}-NMR (100 MHz, DMSO-d6): & = 14,6 (CH3); 63,3 (CH,); 102,4 (C-10);
114,6 (C-5); 118,5 (C-3); 121,8 (C-8); 122,2 (C-1); 130,3 (C-2); 1354 (C-6);
146,9 (C-7); 159,0 (C-4); 180,1 (C-9).

PE{'H}-NMR (377 MHz, CDCls): 8 =-137,2 (s).
"B{'H}-NMR (128 MHz, CDCl5): & = 1,05 (s).
MS (EI): m/z (%) = 412 (35) [M]"; 393 (5) [M-F]"; 346 (100).

UV/VIS Amax [nm] (€ [M™'em™]): 434 (56846); 456 (52344).
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5.3.17 2,2-Difluoro-4,6-bis((E)-3-methylstyryl)-2H-1,3,2-dioxaborinin (43)

Ausbeute 85 %, orangefarbener Feststoff. Schmp.: 272 — 274 °C.

'"H-NMR (400 MHz, DMSO-d6): 5 = 2,37 (s, 6H, CHs); 6,65 (s, 1H, H-10); 7,24
(d, 2H, *Jiy = 15,8 Hz, H-8); 7,33 — 7,43 (m, 4H, H-2 u. H-3); 6,67 (d, 2H, *Jin
=7,5 Hz, H-1); 7,71 (s, 2H, H-5); 8,01 (d, 2H, *Jui = 15,8 Hz, H-7).

BC{'H}-NMR (100 MHz, DMSO-d6): & = 20,9 (CH;); 102,3 (C-10); 121,3 (C-8);
127,1 (C-1); 129,1 (C-3); 129,8(C-5); 132,8 (C-2); 134,0 (C-6); 138,5 (C-4);
147,0 (C-7); 180,1 (C-9).

PF{'H}-NMR (377 MHz, CDCl3): 8 =-137,2 (s).
"B{'H}-NMR (128 MHz, CDCl3): & = 1,02 (s).

MS (EI): m/z (%) = 352 (60) [M]"; 271 (90); 145 (100).
UV/Vis Amax [nm] (e [M'em™]): 430 (28358); 453 (28358).

Anal. berechnet [%] fiir C;H9BF,0,.0,25H,0: C (70,71); H (5,51). Gefunden: C
(70,35); H (5,28).
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5.3.18 2,2-Difluoro-4,6-bis((E)-3-(trifluoromethyl)styryl)-2H-1,3,2-

dioxaborinin (44)

Ausbeute 72 %, gelber Feststoff. Schmp.: 269,5 — 270 °C.

'H-NMR (400 MHz, DMSO0-d6): 6 = 6,69 (s, 1H, H-10); 7,49 (d, 2H, =159
Hz, H-8); 7,72 — 7,76 (m, 2H, H-2); 7,85 — 7,88 (m, 2H, H-3); 8,14 — 8,21 (m, 4H,
H-1 u. H-7); 8,30 (s, 2H, H-5).

BC{'H}-NMR (100 MHz, DMSO-d6): & = 103,1 (C-10); 122,4 (q, "Je.r = 295,7
Hz, CF3); 123,5 (C-8); 126,0 (q, *Jer = 3,4 Hz, C-5); 128.0 (q, *Jer = 3,4 Hz, C-
3); 130,0 (q, *Je.r = 31,8 Hz, C-4); 130,3 (C-2); 133,3 (C-1); 135,1 (C-6); 145,3
(C-7); 180,5 (C-9).

PE{'H}-NMR (377 MHz, CDCl;): 8 = -136,6 (s, BF»); -61,3 (s, CF53).
"B{'H}-NMR (128 MHz, CDCl5): & = 0,91 (s).

MS (ESI): m/z (%) = 483 (100) [M+Na]"; 441 (5) [M-F]".

UV/Vis Amax [nm] (€ [M'em™]): 414 (37120); 438 (31767).

Anal. berechnet [%] fiir C;H3BF30,:0,3H,0: C (54,18); H (2,94). Gefunden:
C (53,98); H (2,96).
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5.3.19 2,2-Difluoro-4,6-bis((E)-3-fluorostyryl)-2H-1,3,2-dioxaborinin (45)

Ausbeute 82 %, gelber Feststoff. Schmp.: > 280 °C.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6): & = 6,64 (s, 1H, H-10); 7,32 — 7,41 (m, 4H, H-3
u. H-8); 7,50 — 7,58 (m, 2H, H-2); 7,72 (d, 2H, *Ji.u = 7.9 Hz, H-1); 7,76 — 7,82
(m, 2H, H-5); 8,05 (d, 2H, *Jiy = 15,8 Hz, H-7).

BC{'H}-NMR (100 MHz, DMSO-d6): & = 103,0 (C-10); 115,5 (d, “Jer = 22,1
Hz, C-5); 118,7 (d, 2Jer = 21,4 Hz, C-1); 123,0 (C-8); 126,1 (d, *Jor = 2,4 Hz, C-
1); 131,2 (d, *Jep = 7,2 Hz, C-2); 136,5 (d, *Jer = 8,1 Hz, C-6); 145,6 (d, *Jer =
2,6 Hz, C-7); 162,5 (d, 'Jer = 244,5 Hz, C-4); 180,4 (C-9).

PF{'H}-NMR (377 MHz, CDCl3): 8 =-136,8 (s, BF»); -112,3 (s, Ar-F).
"B{'H}-NMR (128 MHz, CDCls): & = 1,04 (s).

MS (ED): m/z (%) = 360 (100) [M]"; 294 (62); 265 (40); 149 (80).
UV/Vis Amax [nm] (€ [M'em™]): 419 (32114); 443 (29003).

Anal. berechnet [%] fiir C9H3BF40,:0,1H,O: C (63,06); H (3,68). Gefunden:
C (62,68); H (3,59).
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5.3.20 2,2-Difluoro-4,6-bis((E)-3-chlorostyryl)-2H-1,3,2-dioxaborinin (46)

Ausbeute 80 %, hellorange gefarbter Feststoff. Schmp.: > 280 °C.

"H-NMR (400 MHz, DMSO-d6): 6 = 6,62 (s, 1H, H-10); 7,38 (d, 2H, =158
Hz, H-8); 7,50 — 7,59 (m, 4H, H-2 u. H-3); 7,84 (d, 2H, 3 an = 7,5 Hz, H-1); 8,00
— 8,07 (m, 4H, H-5 u. H-7).

BC{'H}-NMR (100 MHz, DMSO-d6): & = 103,1 (C-10); 123,1 (C-8); 128.4 (C-
1); 128,7 (C-5); 131,0 (C-2); 131,4 (C-3); 134,0 (C-4); 136,2 (C-6); 145,3 (C-7);
180,3 (C-9).

PE{'H}-NMR (377 MHz, CDCls): 8 =-136,7 (s).
"B{'H}-NMR (128 MHz, CDCl3): & = 1,02 (s).
MS (ED): m/z (%) = 392 (100) [M]"; 326 (92); 291 (80); 281 (36); 165 (90).

UV/Vis Amax [nm] (€ [Mem™]): 420 (35492); 444 (32409).
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5.3.21 2,2-Difluoro-4,6-bis((E)-3-bromostyryl)-2H-1,3,2-dioxaborinin (47)

Ausbeute 91 %, orangefarbener Feststoff. Schmp.: 263,5 — 264,5 °C.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6): & = 6,62 (s, 1H, H-10); 7,38 (d, 2H, *Ji.u = 15,8
Hz, H-8); 7,46 (t, 2H, *Ju. = 7.9 Hz, H-2); 7,70 (dd, 2H, *Ju = 7,9 Hz, i =
1,9 Hz, H-3); 7,88 (d, 2H, *Jiy = 7,8 Hz, H-1); 8,02 (d, 2H, *Ji = 15,9 Hz, H-
7); 8,15 (s, 2H, H-5).

BC{'H}-NMR (100 MHz, DMSO-d6): & = 103,1 (C-10); 122,6 (C-8); 123,0 (C-
4); 128,8 (C-1); 131,2 (C-2); 131,6 (C-5); 134,3 (C-3); 136,5 (C-6); 146,3 (C-7);
180,3 (C-9).

PF{'H}-NMR (377 MHz, CDCls): § = - 136,7 (s).
"B{'H}-NMR (128 MHz, CDCls): & = 1,0 (br s).

MS (ED): m/z (%) = 482 (60) [M]"; 416 (100); 335 (45); 209 (40).
UV/Vis Amax [nm] (€ [Mem™]): 421 (39722); 445 (34870).

Anal. berechnet [%] fir C19H;3BBr,F,0,.0,3H,0: C (46,83); H (2,81). Gefunden:
C (46,45); H (2,70).
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5.3.22 2,2-Difluoro-4,6-bis((E)-4-(trifluoromethyl)styryl)-2H-1,3,2-

dioxaborinin (48)

F;C™ 3
Ausbeute 82 %, gelborangener Feststoff. Schmp.: > 280 °C.

'H-NMR (600 MHz, DMSO-d6): & = 6,78 (s, 1H, H-8); 7,44 (d, 2H, *Ji. = 15,9
Hz, H-6); 7,87 (d, 2H, *Ji.u = 8,3 Hz, H-2); 8,10 (d, 2H, *Ji.u = 8,3 Hz, H-1);
8,15 (d, 2H, *Ji = 15,9 Hz, H-5).

BC{'H}-NMR (150 MHz, DMSO-d6): & = 103,2 (C-8); 123.9 (q, 'Jer = 272,4
Hz, CF3); 124,2 (C-6); 126.0 (q, *Jer = 3,6 Hz, C-2); 130,1 (C-1); 131,0 (q, “Jer
=32,0 Hz, C-3); 137,9 (C-4); 145,2 (C-5); 180,6 (C-7).

"B{'H}-NMR (193 MHz, DMSO-d6): 6 = 1,1 (br s).

PF{'H}-NMR (188 MHz, DMSO-d6): & = -61,8 (s, CF3); -137,0 (s, BF»).
MS (EI): m/z (%) = 460 (50) [M]"; 441 (36); 273 (20); 199 (100 %).
UV/Vis: hmax [nm] (¢ [M™' - cm™']) = 414 (59085); 438 (43274).

Anal. berechnet [%] fiir C;;H;3BFsO; - H,O: C (52,75); H (3,16). Gefunden:
C (52,97); H (2,94).
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5.3.23 2,2-Difluoro-4,6-bis((E)-2-(thiophen-2-yl)vinyl)-2H-1,3,2-dioxaborinin

49)
F. _F
/B\
O (@]
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Ausbeute 94 %, violetter Feststoff. Schmp.: > 280 °C.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6): & = 6,63 (s, 1H, C-8); 6,81 (d, 2H, *Jy.u = 15,4
Hz, H-6); 7,23-7,28 (m, 2H, H-2); 7,78 (d, 2H, 3 = 2,8 Hz, H-3); 7,95 (d, 2H,
3Jin = 4,7 Hz Hz, H-1); 8,21 (d, 2H, *Ji = 15,4 Hz, H-5).

BC{'H}-NMR (100 MHz, DMSO-d6): = 102,0 (C-8); 119,4 (C-6); 129,4 (C-2);
133,6 (C-1); 135,3 (C-3); 139,3 (C-5); 139,6 (C-4); 178,9 (C-7).

"B{'H}-NMR (193 MHz, DMSO-d6): 5 = 0,87 (s).
PF{'H}-NMR (188 MHz, DMSO-d6): § = -138,2 (s).
MS (EI): m/z (%) = 336 (50) [M]"; 317 (48).

UV/Vis Amax [nm] (€ [Mem™]): 493 (42089).

Anal. berechnet [%] fir CisH;iBF,0,8»: C (53,59); H (3,30); S (19,08).
Gefunden: C (53,26); H (3,53); S (18,85).
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5.3.24 2,2-Difluoro-4,6-bis((E)-2-(ferrocen-1-yl)vinyl)-2H-1,3,2-dioxaborinin

(50)
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Ausbeute 83 %, dunkelblauer Feststoff.

'"H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 4,22 (s, 10H, CsHs); 4,61 (s, 4H, H-2); 4,63 (s,
4H, H-1); 5,80 (s, 1H, H-7); 6,25 (d, 2H, *Jizqs = 15,1 Hz, H-5); 8,00 (d, 2H, *Jiv.i

= 15,1 Hz, H-4).

BC{'H}-NMR (100 MHz, CDCl;): 8= 69,8 (C-2); 70,5 (CsHs); 73,0 (C-1); 78,9

(C-3); 100,7 (C-7); 117,8 (C-5); 149,8 (C-4); 177,6 (C-6).

PF{'H}-NMR (188 MHz, CDCls): & =-142,2 (s).
"B{'H}-NMR (128 MHz, CDCls): & = 0,9 (s).
MS (EI): m/z (%) = 540 (22) [M]"; 400 (25); 91 (100).

UV/Vis Amax [nm] (€ [M'em™]): 441 (28190).

Anal. berechnet [%] fiir C,;Hy;BF,Fe;O,: C (60,06); H (4,29). Gefunden:

C (59,80); H (4,32).
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5.3.25 2,2-Difluoro-4,6-bis((E)-2-(pyridin-4-yl)vinyl)-2H-1,3,2-dioxaborinin
(1)

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 6,02 (s, 1H, H-3); 6,60 (d, 2H, *Ji.y = 15,5 Hz,
H-2); 7,03 (d, 4H, *Jirn = 8,8 Hz); 7,59 (d, 2H, *Jiu = 8,9 Hz); 8,01 (d, 2H, *Jin
= 15,6 Hz, H-1).

MS (ED): m/z (%) = 327 (17) [M+H]"; 185 (95); 145 (75); 71 (100).
UV/Vis Amax [nm] (€ [Mem™]): 481 (16300).

5.3.26 2,2-Difluoro-4,6-bis((E)-2-(pyren-1-yl)vinyl)-2H-1,3,2-dioxaborinin
(52)

Aufgrund der geringen Loslichkeit konnten aus den "*C- und ''B- sowie den

zweidimensionalen NMR-Experimenten keine Daten gewonnen werden.
Ausbeute 96 % dunkelvioletter Feststoff.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6): & = 7,19 (s, 1H, H-3); 7,64 (d, 2H, *Jy = 15,4
Hz, H-2); 7,16 — 7,20 (m, 2H), 8,30 (d, 2H, *Ju.u = 8,9 Hz); 8,38 (d, 2H, *Jyu =
8,9 Hz); 8,42 — 8,48 (m, 4H), 8,75 — 8,83 (m, 2H), 9,18 (d, 2H, *Jy. = 15,5 Hz,
H-1).
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PF{'H}-NMR (188 MHz, DMSO-d6): 5 = -137.5 (s).
UV/Vis Amax [nm] (€ [Mem™]): 576 (80622).

Anal. berechnet [%] fiir C39H,3BF,0;: C (81,83), H (4,05). Gefunden: C (81.59),
H (4.18).

5.4 Synthese der freien Curcuminoide durch Hydrolyse der BF,-
Gruppe
5.4.1 Allgemeine Vorschrift (Verbindungen 53, 54, 57 und 58)

In einem Rundkolben wurden 2 mmol des jeweiligen BF,-Komplexes in einem
Gemisch aus 80 % Methanol und 20 % Wasser gelost und mit 100 pL 5 %iger
NaOH- Losung versetzt. Die dunkelrot gefarbte Reaktionsmischung wurde im
Anschluss fiir 3 bis 6 Stunden auf 60 °C erhitzt, bis mittels
Diinnschichtchromatographie kein Ausgangsmaterial mehr feststellbar war. Nach
dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde die nun orange gefirbte
Reaktionslosung mit 10 mL 2 M HCI- Losung angesduert, 20 mL Wasser
zugegeben und das Methanol am Rotationsverdampfer abdestilliert. Der
ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen und aus Aceton /

Wasser oder Ethanol / Wasser umkristallisiert.
5.4.2 Allgemeine Vorschrift (Verbindungen 55 und 59)

In einem Rundkolben wurden 2 mmol des jeweiligen BF,-Komplexes in einem
Gemisch aus 80 % Methanol, 5 % Wasser und 15 % DMSO suspendiert und mit
4 mmol Triethylamin versetzt. Die Reaktionsmischung wurde im Anschluss fiir
18 Stunden auf 50 °C erhitzt, bis mittels Diinnschichtchromatographie kein
Ausgangsmaterial mehr feststellbar war. Nach dem Abkiihlen auf
Raumtemperatur wurde die nun klare, gelb bis orange gefdrbte Reaktionslosung
mit 10 mL 2 M HCI- Losung angesduert, wobei eine Intensivierung des

Orangetons zu beobachten war. Nach dem Entfernen des Methanols am
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Rotationsverdampfer wurde das erhaltene orange gefirbte Ol wurde in 200 mL
Eiswasser gegeben und fiir 5 Minuten geriihrt. Der ausgefallene Feststoff wurde
abfiltriert, viermal mit je 20 mL Wasser gewaschen und aus Aceton / Wasser oder

Ethanol / Wasser umkristallisiert.
5.4.3 Allgemeine Vorschrift (Verbindungen 60-62)

In einem Rundkolben wurden 2 mmol des jeweiligen BF,-Komplexes in einem
Gemisch aus 95 % Methanol und 5 % Wasser gelost. Die Reaktionsmischung
wurde im Anschluss fiir 18 bis 72 Stunden auf 60 °C erhitzt, bis mittels
Diinnschichtchromatographie kein Ausgangsmaterial mehr feststellbar war. Nach
dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wurden zur Reaktionslosung 20 mL Wasser
zugegeben und das Methanol am Rotationsverdampfer abdestilliert. Der
ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen und aus Aceton /

Wasser umkristallisiert.

5.4.4 (1E4Z,6E)-5-Hydroxy-1,7-bis(3-methoxy-4-propargyloxyphenyl)-
hepta-1,4,6-trien-3-on (53)

Literatur: ['7®

/a3
\O

13 =

Ausbeute 87 %, gelborangener Feststoff. Schmp.: 170 — 171 °C.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6): & = 3,60 (t, 2H, *Ji.u = 2,6 Hz, H-13); 3,84 (s,
6H, OCH); 4,86 (d, 4H, “Ji.y = 2,6 Hz, H-11); 6,13 (s, 1H, H-10); 6,87 (d, 2H,
3Jun = 15,9 Hz, H-8); 7,08 (d, 2H, *Jiny = 8,3 Hz, H-2); 7,28 (d, 2H, *Jiu = 8,3
Hz, “Juu = 1,9 Hz, H-1); 7,39 (d, 2H, *Juyq = 1,9 Hz, H-5); 7,59 (d, 2H, *Jyu =
15,9 Hz, H-7).
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BC{'H}-NMR (100 MHz, DMSO-d6): & = 55,6 (OCH;); 56,1 (C-11); 78,2 (C-
13); 78,8 (C-12); 100.8 (C-10); 111,2 (C-5); 114,0 (C-2); 122,1 (C-1); 122,5 (C-
8); 128.5 (C-6); 140,0 (C-7); 148,5 (C-3); 149,4 (C-4); 183,0 (C-9).

MS (DEI): m/z (%) = 444 (30) [M]"; 426 (25); 405 (8): 387 (38); 215 (100).
UV/VIS Amax [nm] (¢ [M'em™]): 414 (17254).

Anal. berechnet [%] fiir C,7H2c06°0,5H,0: C (71,51); H (5,56). Gefunden:
C (71,18); H (5,75).

5.4.5 (1E4Z,6E)-5-Hydroxy-1,7-bis(4-propargyloxyphenyl)-hepta-1,4,6-
trien-3-on (54)

Ausbeute 92 %, braunlich gelber Feststoff. Schmp.: 176 — 178 °C.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6): & = 3,61 (t, 2H, *Ji.y = 2,3 Hz, H-11); 4,87 (d,
4H, *Jyn = 2,3 Hz, H-9); 6,11 (s, 1H, H-8); 6,81 (d, 2H, *Ji.y = 15,9 Hz, H-6);
7,05 d, 2H, *Juu = 8,8 Hz, H-2); 7,60 (d, 2H, *Ji.u = 15,9 Hz, H-5); 7,70 (d, 2H,
3Jin = 8,7 Hz, H-1).

BC{'H}-NMR (100 MHz, DMSO-d6): & = 55,6 (C-9); 78,6 (C-11); 79,0 (C-10);
101,4 (C-8); 1154 (C-2); 123,3 (C-6); 128,0 (C-4); 130,1 (C-1); 139,9 (C-5);
158,9 (C-3); 183,2 (C-7).

MS (DEI): m/z (%) = 384 (25) [M]"; 185 (90); 180 (100).

UV/Vis Amax [nm] (¢ [M'cm™]): 410 (41437).
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Anal. berechnet [%] fiir CysH004°0,25 H,O: C (77,20); H (5,31). Gefunden:
C (77,57); H (5,18).

5.4.6 (1E4Z,6E)-5-Hydroxy-1,7-bis(3-bromo-4-propargyloxy-5-
methoxyphenyl)-hepta-1,4,6-trien-3-on (55)

0
\13

Ausbeute 95 %, gelborangener Feststoff. Schmp.: 207,5 — 209,5 °C.

Z

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6): & = 3,54 (t, 2H, “Juu = 2,4 Hz, H-13); 3,90 (s,
6H, OCHs); 4,78 (d, 4H, *Jiy = 2,6 Hz, H-11); 6,14 (s, 1H, H-8); 7,02 (d, 4H, *Ji1.
n= 15,8 Hz, H-8); 7,47 (d, 2H, *Ji.u = 2,0 Hz, H-5); 7,58 (d, 4H, *Jii.u = 15,9 Hz,
H-7); 7,61 (d, 2H, *Ji.q = 2,0 Hz, H-1).

BC{'H}-NMR (100 MHz, DMSO-d6): & = 56,4 (OCH3); 59,7 (C-11); 78,8 u. 78,9
(C-12 u. C-13); 102,1 (C-10); 112,0 (C-5); 117.8 (C-2); 124,6 (C-1); 125,2 (C-8);
132,7 (C-6); 138,8 (C-7); 144,6 (C-3); 153,6 (C-4); 183,1 (C-9).

MS (DEI): m/z (%) = 602 (18) [M]"; 584 (10); 563 (17); 545 (35); 517 (13).
UV/Vis Amax [nm] (€ [Mem™]): 405 (36739).

Anal. berechnet [%)] fiir Cy;H2,Br,O06:0,5H,0: C (53,05); H (3,79). Gefunden:
C (52,89); H (3,72).
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5.4.7 (1E,4Z,6E)-5-Hydroxy-1,7-bis(3,4-bis(propargyloxy)-phenyl)-hepta-
1,4,6-trien-3-on (57)

Z X
11 12\\\0/15 \/O/

Z

Ausbeute 84 %, gelber Feststoff. Schmp.: 153 — 154 °C.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6): & = 3,60 - 3,62 (m, 4H, H-13 u. H-16); 4,88 (d,
4H, *Jyn = 2,3 Hz, H-14); 4,89 (d, 4H, *Jip = 2,4 Hz, H-11); 6,14 (s, 1H, H-10);
6,84 (d, 2H, *Juy = 15,9 Hz, H-8); 7,12 (d, 2H, *Juy = 8,5 Hz, H-2); 7,33 (dd,
2H, *Jin = 8,5 Hz, *Jin = 1,7 Hz, H-1); 7,45 (d, 2H, *Ji.u = 1,8 Hz, H-5); 7,58
(d, 2H, *Ju = 15,8 Hz, H-7).

BC{'H}-NMR (100 MHz, DMSO-d6): & = 56,0 u. 56,1 (C-11 u. C-14); 78.6 u.
78,7 (C-13 u. C-16); 78,9 u. 79,0 (C-12 u. C-15); 101,1 (C-10); 113,0 (C-5); 113,9
(C-2); 122,7 (C-8); 123,3 (C-1); 128.2 (C-6); 140,1 (C-7); 147,0 (C-3); 148,9 (C-
4); 183,2 (C-9).

MS (DEI): m/z (%) = 492 (20); 474 (8); 453 (17); 239 (100).
UV/Vis Amax [nm] (€ [Mem™]): 405 (50732).

Anal. berechnet [%] fiir C3;H2406°0.5H,O: C (74.24); H (5.02). Gefunden:
C (74.11); H (4.93).
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5.4.8 (1E4Z,6E)-5-Hydroxy-1,7-bis(3-propargyloxy-4-methoxyphenyl)-
hepta-1,4,6-trien-3-on (58)

On
12

m |ﬂ
13

Ausbeute 92 %, gelb-orangefarbener Feststoff. Schmp.: 176 — 177 °C.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6): & = 3,58 (t, 2H, *Ji.u = 2,2 Hz, H-13); 3,83 (s,
6H, OCHs); 4,87 (d, 4H, *Ju = 2,2 Hz, H-11); 6,13 (s, 1H, H-10); 6.81 (d, 2H,
Jin = 15.9 Hz, H-8); 7,06 (d, 2H, *Ji.y = 8,4 Hz, H-2); 7,58 (d, 2H, *Jiy = 15,9
Hz, H-7); 7,43 (d, 2H, *Jiq = 1,5 Hz, H-5); 7,33 (dd, *Ji. = 8,4 Hz, 1,4 Hz, H-1)

BC{'H}-NMR: (400 MHz, DMSO-d6): & = 55,7 (OCH3); 56.1 (C-11); 78.5 (C-
13); 79,2 (C-12); 101,0 (C-10); 112,2 (C-2); 112,7 (C-5); 122,3 (C-8); 123.9 (C-
1); 127,4 (C-6); 140,3 (C-7); 146,7 (C-4); 151,4 (C-3); 183,2 (C-9).

MS (DEI): m/z (%) 444 (19) [M]"; 426 (17); 405 (10); 215 (60); 188 (100); 173
(75).

UV/Vis Amax [nm] (€ [M'em™]): 418 (25029).

Anal. berechnet [%] fiir Cy7H2406°0,6H,0: C (71.23); H (5.58). Gefunden:
C (71,03); H (5,26).
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5.4.9 (1E,4Z,6E)-5-Hydroxy-1,7-bis(4-(pent-4-in-1-yl)oxyphenyl)-hepta-
1,4,6-trien-3-on (59)

Ausbeute 95 %, orangefarbener Feststoff. Schmp.: 153,5 — 154,5 °C.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6): & = 1,90 (qui, 4H, *Ji.y = 6,7 Hz; H-10); 2,34
(td, 4H, *Jy = 7,1 Hz, “Jiy = 2,6 Hz, H-11); 2,82 (t, 2H, *Ji.u = 2,6 Hz, H-13);
4,09 (t, 4H, *Jyu = 6,2 Hz, H-9); 6,08 (s, 1H, H-8); 6,78 (d, 2H, *Ji.u = 15,9 Hz,
H-6); 7,00 (d, 4H, *Ji. = 8,8 Hz, H-2); 7,59 (d, 2H, *Jiy = 15.9 Hz, H-5); 7,67
(d, 4H, *Jip = 8,8 Hz, H-1); 16,32 (br s, 1H, OH).

BC{'H}-NMR (100 MHz, DMSO-d6): & = 14,4 (C-11); 27,6 (C-10); 66,2 (C-9);
71,7 (C-13); 83,6 (C-12); 101,2 (C-8); 114,9 (C-2); 121,9 (C-6); 127.4 (C-4);
130,2 (C-1); 140,0 (C-5); 160,3 (C-3); 183,2 (C-7).

EI-MS: m/z (%) = 440 (41) ; 422 (40).
UV/Vis Amax [nm] (€ [M'em™]): 414 (29870).

Anal. berechnet [%] fiir CyoH,304: C (79.07); H (6.41). Gefunden: C (78,86);
H (6,36).
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5.4.10 (1E,4Z,6E)-5-Hydroxy-1,7-bis(4-trifluoromethylphenyl)-hepta-1,4,6-
trien-3-on (60)

F,C73 CF,

Abweichend von der allgemeinen Vorschrift wurde die Reaktion bei

Raumtemperatur durchgefiihrt.
Ausbeute 90 %, gelbbrauner Feststoff. Schmp.: 189 — 190,5 °C.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6): & = 6,27 (s, 1H, H-8); 7,11 (d, 2H, *Ji. = 16,0
Hz, H-6); 7,71 (d, 2H, *Ji.u = 16,0 Hz, H-5); 7,77 (d, 2H, *Juu = 8,2 Hz, H-2);
7,93 (d, 2H, *Jiy = 8,1 Hz, H-1).

BC{'H}-NMR (100 MHz, DMSO-d6): & = 102,7 (C-8); 124,0 (q, 'Je.r = 272 Hz,
CFs); 125,7 (q, *Jer = 4 Hz, C-2); 126,9 (C-6); 128,9 (C-1); 129,7 (q, “Jer = 32
Hz, C-3); 138,6 (C-4); 138,7 (C-5); 183,0 (C-7).

F-NMR (188 MHz, DMSO-d6): & = -61.7 (s).
MS (DEI): m/z (%) = 412 (100) [M]"; 393 (35); 343 (10); 199 (40).
UV/Vis Amax [nm] (e [M'cm™]): 375 (23489).

Anal. berechnet [%] fiir C;;H4F¢O,-0,25H,0: C (60,51); H (3,51). Gefunden:
C (60,31); H (3,64).
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5.4.11 (1E.4Z,6E)-5-Hydroxy-1,7-bis(thien-2-yl)-hepta-1,4,6-trien-3-on (61)

Literatur: %

Ausbeute 49 %, gelber Feststoff. Schmp.: 214,5 — 215,5 °C.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6): & = 6,19 (s, 1H, H-8); 6,56 (d, 2H, *Ji.y = 15,7
Hz, H-6); 7,17 (dd, 2H, *Ji. = 5,0 Hz, *Jiy = 3,7 Hz, H-2); 7,54 (d, 2H, *Jiy =
H-3,4 Hz, H-3); 7,75 (d, 2H, *Ji.y = 5,0 Hz, H-1); 7,81 (d, 2H, *Jiy = 15,7 Hz,
H-5).

BC{'H}-NMR (100 MHz, DMSO-d6): & = 101,5 (C-8); 122.7 (C-6); 128,8 (C-2);
130,1 (C-1); 132,1 (C-3); 133,2 (C-5); 139,8 (C-4); 182,5 (C-7).

MS (DEI): m/z (%) = 288 (100) [M]"; 270 (78).
UV/Vis Amax [nm] (€ [M'em™]): 421 (37994).

Anal. berechnet [%] fiir C1sH,0,S,0,2EtOH): C (62,15); H (4,47); S (21,55).
Gefunden: C (62,36); H (4,19); S (21,68).
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5.4.12 (1E4Z,6E)-5-Hydroxy-1,7-bis(phenyl)-hepta-1,4,6-trien-3-on (62)

Literatur: 17% 180

Ausbeute 88 %, gelber Feststoff. Schmp.: 141,5 — 143 °C (Lit."* 140 -142 °C).

'"H-NMR (400 MHz, DMSO-d6): 8 = 6.22 (s, 1H, H-8); 6,96 (d, 2H, *Jizxs = 16.0
Hz, H-6); 7,41 — 7,48 (m, 6H, H-2 u. H-3); 7,66 (d, 2H, *Jun = 16.0 Hz, H-5);
7,72 —7,75 (m, 4H, H-1).

BC{'H}-NMR (100 MHz, DMSO-d6): & = 101,8 (C-8); 124,3 (C-6); 128,4 (C-1);
129,0 (C-2); 130,3 (C-3); 134,7 (C-4); 140,4 (C-5); 183,2 (C-7).

MS (DEI): m/z (%) = 276 (100) [M]"; 199 (10); 144 (12); 131 (35).

Anal. berechnet [%] fiir C;9H60,0,2H,0: C (81,52); H (5,90). Gefunden: C
(81,21); H (5,74).

5.4.13 (1E4Z,6E)-5-Hydroxy-1,7-bis(ferrocen-1-yl)-hepta-1,4,6-trien-3-on

(63)
Literatur: 3%
A o) OH
2 3 . p N
> s 7 (T
Fe Fe
= =

Abweichend von der allgemeinen Vorschrift wurde die Synthese in wie unter 5.1
beschriecben = von  Sauerstoff  befreitem  Losungsmittel und  unter

Stickstoffatmosphédre durchgefiihrt.
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'H-NMR (400 MHz, CDCly): & = 4.17 (s, 10H, Cp); 4.44 (s, 4H, H-1); 4.52 (s,
4H, H-2); 5.64 (s, 1H, H-7); 6.21 (d, 2H, *Jizys = 14.6 Hz, H-5); 7.54 (d, 2H, *Jivn
= 14.4 Hz, H-4).

BC{'H}-NMR (MHz, CDCls): & = 68.7 (C-2); 69.9 (Cp); 71.2 (C-1); 79.9 (C-3);
100.2° (C-7); 121.5 (C-5); 141.6 (C-4).

5.5 Synthese der Ubergangsmetallkomplexe

5.5.1 Allgemeine Vorschrift fiir ungeladene Ubergangsmetallkomplexe

Der jeweilige Ligand (0,5 mmol) wurde zusammen mit 28 mg (0,5 mmol)
Kaliumhydroxid in Methanol gelost und fiir eine Stunde bei Raumtemperatur
geriihrt. Im Anschluss wurde der entsprechende verbriickte Prikursorkomplex
([Ru(p-cymen)Cl, ], [Rh(Cp*)ClLy]2, [Ir(Cp*)CLy], oder [Pd(dmba)OAc],, 0,25
mmol) hinzugegeben und die entstandene Reaktionsmischung iiber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt. Der ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert und mit
kleinen Portionen von kaltem Wasser, Ethanol und Diethylether gewaschen und

im Vakuumexsikkator getrocknet.

552  [Ru(7’-p-cymen)Cl(x0,x0'-C1H 3F50,)] (64)

CF;
Ausbeute 82 %, orangeroter Feststoff. Schmp.: 279 —279,5 °C (Schm. u. Zers.).

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 1,41 (d, 6H, *Jiy = 7,0 Hz, H-15); 2,35 (s, 3H,
H-9); 2,99 (hept, 1H, *Ju = 6,9 Hz; H-14); 5,32 (d, 2H, *Juu = 6,0 Hz; H-11);

* Das Signal wurde durch das HSQC-Experiment detektiert.
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5,52 (s, 1H, H-8); 5,59 (d, 2H, *Jun = 6,0 Hz H-12); 6,62 (d, 4H, *Jiyy = 15,8 Hz,
H-6); 7,50 — 7,67 (m, 10H, H-1, H-2, H-5).

3C{'H}-NMR (100 MHz, CDCls): § = 18,2 (C-9); 22,5 (C-15); 31,0 (C-14); 79,4
(C-11); 83,2 (C-12); 97,4 (C-10); 99,9 (C-13); 103,3 (C-8); 124,1 (q, Jer = 272,1
Hz, CF3); 125.9 (q, *Jer = 3,7 Hz, C-2); 128,0 (C-1); 129,9 (C-6); 130,9 (q, “Jer
= 32,6 Hz, C-3); 1373 (C-5); 139,3 (C-4); 178,4 (C-7).

PF{'H}-NMR (188 MHz, CDCl;): & = -63.1 (s).
MS (ESI): m/z = 647.1 (100 %) [M-CI]".
UV/Vis: Amax [nm] (e [M™ cm™']) = 360 (25408); 297 (11626); 230 (11480).

Anal. berechnet [%] fiir C3;H,7CIFORu: C (54,59); H (3,99); Cl (5,20).
Gefunden: C (54,82); H (3,98); CI (4,82).

5.5.3 [Rh(7’-CsMes)CI(x0,k0'-C,;H3F0,)] (68)

F;C™ 3
Ausbeute 81 %, hellroter Feststoff. Schmp.: > 280 °C.

Aufgrund zu geringer Loslichkeit konnte kein auswertbares C{'H}-NMR

Spektrum erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, CD,Cl): & = 1,68 (s, 15H, Cp-(CHs)s); 5,50 (s, 1H, H-8);
6,76 (d, 2H, *Jyn = 15,7 Hz, H-6); 7,61 — 7,74 (m, 10H, H-1 u. H-2 u. H-5).

PF{'H}-NMR (377 MHz, CD,Cl,): 8 =-63.0 (s).

MS (ESI): m/z (%) = 649 (100) [M-CI]".
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UV/Vis: Amax [nm] (g [M™ cm™']) = 250 (12912); 293 (9204); 406 (15168).

Anal. berechnet [%] fiir C3;H,3CIF¢O,Rh-0,4H,0: C (53,80); H (4,19); C1 (5,12).
Gefunden: C (53,52); H (4,04); Cl (4,89).

5.5.4 [II‘(ﬂs-CsMes)Cl(KO,KO'-C21H13F602)] (69)

F;C
Ausbeute 70 %, dunkelroter Feststoff. Schmp.: > 280 °C.

'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,): & = 1,65 (s, 15H, Cp-(CHs)s); 5,58 (s, 1H, H-8);
6,72 (d, 2H, *Jiy = 15,7 Hz, H-6); 7,65 (d, 4H, *Ji.u = 8,4 Hz, H-2); 7,66 (d, 2H,
Jin = 15,9 Hz, H-5); 7,71 (d, 4H, *Jiu = 8,2 Hz, H-1).

BC{'H}-NMR (400 MHz, CD,CL): & = 9,1 (Cp-(CH;)s); 84,6 (Cp-C); 105,2 (C-
8); 126,4 (q, *Jer = 3,9 Hz, C-2); 128,5 (C-1); 131,3 (C-6); 136,9 (C-7); 140,1 (C-
4); 176,5 (C-7).

PF{'H}-NMR (377 MHz, CD,Cl,): 8 =-63.0 (s).
MS (ESID): m/z (%) = 739 (100) [M-CI]".
UV/Vis: Amax [nm] (e [M™ ecm™]) =231 (10507); 300 (9509); 375 (16539).

Anal. berechnet [%] fiir Cs;HysCIFcOolr: C (48,09); H (3,67). Gefunden:
C (48,07); H (3,67).
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5.5.5 [Pd(xC’,kN-dbma)(x0,x0’'-C,1H3F0,)] (75)

F;C™ 3
Ausbeute 82 %, gelber Feststoff. Schmp.: 171,5 — 172,5 °C.

'"H-NMR (400 MHz, CD,Cly): & = 2.95 (s, 6H, H-16); 4,01 (s, 2H, H-15); 5,71 (s,
1H, H-8); 6,79 u. 6,84 (d, je 1H, *Jiy = 15,8 Hz, H-6 u. H-6°); 6,97 — 7,02 (m,
1H, H-13); 7,02 — 7,09 (m, 2H, H-11 u. H-12); 7,37 — 7,43 (m, 1H, H-10), 7,53 (d,
1H, *Jiy = 15,7 Hz, H-5/5°); 7,63 — 7,75 (m, 9H, H-1 u. H-1° u. H-2 u. H-2¢ u. H-
5/H-5%).

BC{'H}-NMR (400 MHz, CD,CL): & = 52,6 (C-16); 74,0 (H-15); 105,7 (H-8);
121,7 (C-13); 124,9 u. 125,1 (C-11 u. C-12); 126,2 — 126,4 (m, C-2 u. C-2°);
128,5 (C-1); 130,89 u. 131,02 (q, 2Jer = 32,3 Hz, C-3); 130,99 (C-10); 131,03 u.
131,6 (C-6 u. C-6°); 136,85 u. 136,90 (C-5 u. C-5°); 140,0 u. 140,1 (q, *Jer = 1,3
Hz, C-4 u. C-4°); 146,2 u. 148,0 (C-9 u. C-14); 178,9 u. 179,1 (C-7 u. C-7°).

PF{'H}-NMR (377 MHz, CD,CL): & = -62.96 (s); -62,99 (s).
MS (ESI): m/z (%) = 739 (100) [M+Na]"; 134 (74) [dbma]".
UV/Vis: Amax [nm] (e [M™ em™]) = 233 (22436); 300 (8200); 406 (17975).

Anal. berechnet [%] fiir C;oHsFsNO,Pd: C (55,27); H (3,87); N (2,15).
Gefunden: C (55,50); H (3,98); N (2,21).
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5.5.6 [Ru(7*-p-cymen)Cl(x0,x0'-C1sH10,S,)] (65)

Literatur: %

10 11
9 12
13
Rlu 14
S O 0
st A A
\Noe s |

Ausbeute 85 %, roter Feststoff. Schmp.: 275 — 276 °C (Schm. u. Zers.).

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 1,38 (d, 6H, *Jiu = 6,9 Hz, H-14); 2,33 (s, 3H,
CHs); 2,91 — 3,03 (m, 1H, H-13); 5,28 (d, 2H, *Jyu.y = 5,7 Hz, H-10); 5,39 (s, 1H,
H-8); 5,55 (d, 2H, *Jiu = 5,7 Hz, H-11); 6,37 (d, 2H, *Ji.y = 15,3 Hz, H-6); 7,03
(m, 2H, H-2); 7,19 (d, 2H, *Ji.q = 2.9 Hz, H-3); 7,30 (d, 2H, *Ji.n = 5,0 Hz, H-1)
7,70 (d, 2H, *Jiu = 15,4 Hz, H-5).

BC{'H}-NMR (100 MHz, CDCls): & = 18,2 (CH3); 22,5 (C-14); 31,0 (C-13); 77,4
(C-); 79,3 (C-10); 83,1 (C-11); 97,7 (C-9); 99,7 (C-12); 102,6 (C-8); 127,0 (C-6);
127,3 (C-1); 128,1 (C-2); 129,6 (C-3); 131,6 (C-5); 141,5 (C-4); 178,0 (C-7).

MS (ESI): m/z (%) = 523 (100) [M-CI]".
UV/Vis: nax [nm] (e [M™! cm™']) = 290 (4534); 388 (25390); 470 sh (6628).

Anal. berechnet [%] fiir C,sH,sCIORuS,: C (53,80); H (4,52); S (11,49).
Gefunden: C (53,35); H (4,43); S (11,30).
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5.5.7 [Rh(7’-CsMes)Cl(x0,x0'-CsH1;0,S,)] (70)

Ausbeute 61 %, roter Feststoff. Schmp.: > 280 °C.

'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,): & = 1,65 (s, 15H, Cp-(CHx)s); 5,33 (s, 1H, H-8);
6,48 (d, 2H, *Jiy = 15,4 Hz, H-6); 7,06 (dd, *Ji = 5,1 Hz, *Jiu = 3,5 Hz, H-2);
7,27 (d, 2H, *Jyu = 3,4 Hz, H-3); 7,36 (d, 2H, *Ji.q = 5,0 Hz, H-1); 7,76 (d, 2H,
Jin = 15,4 Hz, H-5).

BC{'H}-NMR (100 MHz, CD,CL): & = 8,9 (Cp-(CHs)s); 92,8 (d, 'Jrh.c = 9,4 Hz,
Cp); 103,2 (C-8); 127,7 (C-1); 128,3 (C-6); 128,6 (C-2); 130,2 (C-3); 131,4 (C-5);
141,9 (C-4); 178,5 (C-7).

MS (ESD): m/z (%) = 525 (100) [M-CI]".
UV/Vis: Amax [nm] (e [M™ cm™']) =252 (10239); 419 (23259).

Anal. berechnet [%] fiir C,5H26C10,RhS;-0,3H,0: C (53,02); H (4,73); S (11,32);
C1(6,26). Gefunden: C (52,71); H (4,59); S (11,31); C1 (5,95).
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55.8 [Ir(7°-CsMes)Cl(x0,x0'-C1sH1;0,S,)] (71)

Ausbeute 58 %, dunkelroter Feststoff. Schmp.: 250 - 252 °C (Zers.).

'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,): & = 1,63 (s, 15H, Cp-(CHx)s); 5,41 (s, 1H, H-8);
6,43 (d, 2H, *Jy = 15,4 Hz, H-6); 7,06 (dd, 2H, *Jui = 5,1 Hz, *Jiyn = 3,5 Hz,
H-2); 7,29 (d, 2H, *Ji.u = 3,5 Hz, H-3); 7,38 (d, 2H, *Ji.u = 5,1 Hz, H-1); 7,74 (d,
2H, *Jyn = 15,4 Hz, H-5).

BC{'H}-NMR (100 MHz, CD,CL): & = 9,0 (Cp-(CHs)s); 84,3 (Cp); 104.4 (C-8);
127,8 (C-1); 128,0 (C-6); 128,8 (C-2); 130,2 (C-3); 131,2 (C-5); 142,1 (C-4);
176,3 (C-7).

MS (ESD): m/z (%) = 615 (100) [M-CI]".
UV/Vis: Amax [nm] (e [M™ cm™']) =209 (8867); 426 (31382).

Anal. berechnet [%] fiir C,sHC10,1rS,-0,3H,0: C (46,05); H (4,05); S (9,83).
Gefunden: C (54,67); H (4,00); S (9,64).
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5.5.9 [Pd(xC’,kN-dbma)(x0,x0’'-C1sH110,S,)] (80)

14 15
16
1 N—
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1 | 6 8 \/

Ausbeute 80 %, gelber Feststoff. Schmp.: 249 — 250 °C (Schm. u. Zers.).

'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,): & = 2,92 (s, 6H, H-16); 3,98 (s, 2H, H-15); 5,55 (s,
1H, H-8); 6,51 u. 6,55 (d, je 1H, *Jiy = 15,4 Hz, H-6 u. H-6"); 6,96 — 7,01 (m,
1H, H-13); 7,01 — 7,05 (m, 2H, H-); 7,05 — 7,08 (m, 2H, H-); 7.26 u. 7,29 (d, je
1H, *Ji = 3,5 Hz, H-); 7,34 — 7,38 (m, 3H, H-); 7,61 u. 7,73 (d, je 1H, *Jin =
15,4 Hz, H-5 u. H-5").

BC{'H}-NMR (100 MHz, CD,ClL): & = 52,5 (C-16); 74,0 (C-15); 105,0 (C-8);
121,6 (C-13); 124,7 u. 125,0 (C-6); 127,5 u. 127,7 (C-); 127,9 u. 128,4 (C-9);
128,6 u. 128,7 (C-); 129,97 u. 130,02 (C-); 131,0 (C-); 131,11 u. 131,14 (C-5 u.
C-5"); 142,0 u. 142,1 (C-4 u. C-4); 146,5 (C-14); 148,0 (C-); 178,6 u. 179,9 (C-7
u. C-7").

MS (ESI): m/z (%) = 550 (100) [M+Na]".
UV/Vis: Amax [nm] (e [M™ cm™']) =235 (10986); 428 (22544).

Anal. berechnet [%] flir C,4H23NO,PdS;: C (54,60); H (4,39); N (2,65); S (12,14).
Gefunden: C (54,45); H (4,38); N (2,56); S (11,92).
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5.5.10 [Ru(77*-p-cymen)Cl(x0,x0'-C4Hs;NgO14)] (67)

In einem Rundkolben wurden 50 mg (mmol) 63 und 15 mg (mmol) [Ru(u®-p-
cymen)Cl,], in 20 mL Methanol geldst und mit 52 pL 1 M wissriger KOH-
Losung versetzt. Die tief rote Losung wurde iiber Nacht unter Riickfluss erhitzt
und danach auf Raumtemperatur abgekiihlt. Das Losungsmittel wurde am
Rotationsverdampfer bis auf ca. 2 mL eingeengt, mit Diethylether iiberschichtet
und tiber Nacht auf -20 °C abgekiihlt. Der ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert,

mit Diethylether und Wasser gewaschen und im Vakuumexsikkator getrocknet.

Ausbeute 54 %, hellroter Feststoft. Schmp.: °C.

'H-NMR (600 MHz, CD,Cl,): & = 0,76 (s, 6H, H-); 1,37 (s, 6H, H-); 1,38 (d, 6H,
3 in = 7,0 Hz, iPr-CH3); 1,50 (s, 6H, H-); 2,30 (s, 3H, Ar-CHs); 2,96 (hept, 1H,
3Jin = 6,9 Hz, iPr-H); 3,74 (d, 2H, “Ju.u = 13,0 Hz, H-18); 3,90 (dd, 2H, /iy =
13,0 Hz, *Juy = 2,2 Hz, H-18°); 4,25 (dd, 2H, *Jyu = 7,8 Hz, *Juu = 1,9 Hz, H-
19); 4,41 (d, 2H, *Jy = 3,1 Hz, H-21); 4,55 (d, 2H, *Ji.y = 14,4 Hz, H-16); 4,65
(dd, 2H, *Juu = 7,8 Hz, *Jun = 3,0 Hz, H-20); 4,70 (d, *Jin = 14,4 Hz, H-16°);
5,22 (s, 4H, H-9); 5,28 (d, 2H, *Jy.u = 6,0 Hz, H-13); 5,41 (s, 1H, H-8); 5,55 (d,
2H, *Jin = 6,0 Hz, H-14); 6,48 (d, 2H, *Ji.y = 15,7 Hz, H-6); 7,01 (d, 4H, *Ji.y =
8,7 Hz, H-2); 7,51 (d, 4H, *Jiu = 8,7 Hz, H-3); 7,56 (d, 2H, *Juu = 15,6 Hz, H-

5); 7,82 (s, 2H, H-10).
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BC{'H}-NMR (151 MHz, CD,CL): & = 18,3 (Ar-CHs); 22,7 (iPr-CHs); 24,4 (C-);
24,6 (C-); 26,3 (C-); 26,7 (C-); 31,4 (iPr-C); 55,8 (C-16); 62,4 (C-18); 70,7 (C-
20); 71,2 (C-19); 71,3 (C-21); 79,7 (C-13); 83,5 (C-14); 97,9 (C-12); 100,1 (C-
15); 101,3 (C-22); 102,7 (C-8); 109,8 (C-23); 110,1 (C-17); 115,6 (C-); 126,1 (C-
6); 126,5 (C-11); 129,5 (C-4); 129,9 (C-3); 138,5 (C-5); 143,9 (C-10); 160,0 (C-
1); 178,8 (C-7).

MS (ESI): m/z (%) = 1189 (100) [M-CI]".

Anal. berechnet [%] fiir CsoH7,Cl; sNcO14RuK5: C (55,17); H (5,58); N (6,54).
Gefunden: C (55,23); H (5,55); N (6,61).

5.5.11 [Ru(n’-p-cymen)Cl(x0,x0’-C1sH;50,)] (66)

Ausbeute 83 %, roter Feststoff. Schmp.: > 280 °C.

'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,): & = 1.39 (d, 6H, *Ju.u = 6,9 Hz, H-15); 2,31 (s, 3H,
H-9); 2,97 (hept, 1H, *Jy.u = 6,9 Hz, H-14); 5,30 (d, 2H, *Ji.u = 6,0 Hz, H-11);
5,48 (s, 1H, H-8); 5,57 (d, 2H, *Ji.u = 6,0 Hz, H-12); 6,61 (d, 2H, *Jii.u = 15,7 Hz,
H-6); 7,33 — 7,43 (m, 6H, H-1 u. H-2); 7,57 (dd, 4H, *Jiy.u = 7,9 Hz, Uy = 1,4
Hz, H-3); 7,62 (d, 2H, *Jyy.i = 15,7 Hz, H-5).

BC{'H}-NMR (100 MHz, CD,CL): & = 18,3 (C-9); 22,6 (C-15); 31,4 (C-14);
79,8 (C-11); 83,5 (C-12); 98,0 (C-10); 101,2 (C-13); 103,0 (C-8); 128,0 (C-6);
128,3 (C-3); 129,4 (C-2); 129,9 (C-1); 136,3 (C-4); 139,1 (C-5); 178,9 (C-7).

MS (EI): m/z (%) = 546 (14) [M]"; 511 (12) [M-CI]".
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UV/Vis: Amax [nm] (¢ [M" cm']) = 212 (8000); 303 (5850); 363 (22503); 449
(4489).

Anal. berechnet [%] fiir Cy9H29CIO,Ru: C (63,79); H (5,35). Gefunden: C (63,86);
H (5,31).

5.5.12 [Rh(7°-CsMes)Cl(x0,x0'-CoH;50,)] (72)

Ausbeute 76 %, orangeroter Feststoff. Schmp.: > 280 °C.

'H-NMR (400 MHz, CD,CL): & = 1,76 (s, 15H, Cp-(CHz)s); 5,46 (s, 1H, H-8);
6,70 (d, 2H, *Ju.H = 15,7 Hz, H-6); 7,32 — 7,44 (m, 6H, H-2 u. H-3); 7,59 (dd, 4H,
3JiH = 8,2 Hz, *Jyn = 1,6 Hz, H-1); 7,66 (d, 2H, *Ju.H = 15,7 Hz, H-5).

BC{'H}-NMR (100 MHz, CD,Cl,): & = 8,9 (Cp-(CH3)s); 92,8 (d, 'Jrn.c = 9,3 Hz,
Cp); 103,3 (C-8); 128,3 (C-1); 129,1 (C-6); 129,4 (C-2); 129,8 (C-3); 136,4 (C-4);
138,6 (C-5); 179,0 (C-7).

MS (ESI): m/z (%) = 513 (100) [M]".
UV/Vis: Amax [nm] (€ [M™' em™]) =250 (15457); 405 (24291).

Anal. berechnet [%] fiir C,9H3,ClIO,Rh-0,05CH,Cl,: C (63,08); H (5,48).
Gefunden: C (62,89); H (5,43).
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5.5.13 [Ir(7°-CsMes)Cl(x0,x0'-C1oH;50,)] (73)

Ausbeute 32 %, roter Feststoff. Schmp.: 273,5 — 274 °C.

'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,): & = 1,65 (s, 15H, Cp-(CHs)s); 5,54 (s, 1H, H-8);
6,65 (d, 2H, *Ji.H = 15,7 Hz, H-6); 7,37 — 7,41 (m, 6H, H-2 u. H-3); 7,58 — 7,61
(m, 4H, H-1); 7,64 (d, 2H, *Jy.H = 15,8 Hz, H-5).

BC{'H}-NMR (100 MHz, CD,CL): & = 9,0 (Cp-(CHs)s); 84,3 (Cp); 104,5 (C-8);
128,3 (C-1); 128,8 (C-6); 129,5 (C-2); 129,9 (C-3); 136,5 (C-4); 138,5 (C-5);
176,8 (C-7).

MS (ESI): m/z (%) = 603 (100) [M-C1]".
UV/Vis: max [nm] (¢ [M™ em™']) = 229 (14687); 313 (7695); 396 (23706).

Anal. berechnet [%] fiir Co9H30ClOsIr: C (54,58); H (4,74). Gefunden: C (54,54);
H (4,75).
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5.5.14 [Pd(xC’,kN-dbma)(x0,x0’'-C1sH150,)] (79)

12

14 15

Ausbeute 75 %, gelber Feststoff. Schmp.: 275 — 276 °C (Schm. u. Zers.).

'H-NMR (400 MHz, CD,CL): & = 2,95 (s, 6H, H-16); 4,00 (s, 2H, H-15); 5,67 (s,
1H, H-8); 6,72 u. 6,76 (d, je 1H, *Jiyn = 15,7 Hz, H- u. H-"); 6,97 — 7,08 (m, 3H,

Harom); 7,32 — 7,43 (m, 7H, Harom ); 7,52 (d, 1H, *Jipar = 15,7 Hz, H-5/H-5"); 7,57
~ 7,67 (m, 5H, H-3 u. H-5/H-5").

BC{'H}-NMR (100 MHz, CD,Cl,): 8 = 52,5 (C-16); 74,0 (C-15); 105,1 (C-8);
124,7 (Carom.); 125,1 (Carom.); 128,3 (Carom.); 128,6 u. 129,2 (C-6 u. C-6"); 129,35
(Carom.); 129,39 (Carom.); 129,7 (Carom.); 129,8 (Carom.); 131,1 (Carom.); 136,4
(Carom.); 136,6 (Carom.); 138,45 u. 138,54 (C-5 u. C-5"); 146,6 u. 148,0 (C-9 u. C-
14); 179,2 u. 180,4 (C-7 u. C-7").

MS (EI): m/z (%) = 517 (6) [M]".
UV/Vis: Amax [nm] (e [M™ ecm™]) =237 (19761); 311 (6152); 401 (24395).

Anal. berechnet [%] fiir CosH7NO,Pd-0,1H,0: C (64,96); H (5,30); N (2,71).
Gefunden: C (64,74); H (5,23); N (2,74).
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5.5.15 [Pd(xC’,kN-dbma)(x0,x0’-C31H;506)] (81)

Ausbeute 80 %, gelber Feststoff. Schmp.: 180 — 181 °C.

'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,): 6 = 2,94 (s, 6H, H-18); 3,95 u. 3,96 (s, je 3H,
OCH; u. OCH3'); 3,99 (s, 2H, H-17); 5,62 (s, 1H, H-10); 5,87 u. 5,88 (s, je 1H,
OH); 6,58 u. 6,62 (d, je 1H, 3 in = 15,8 Hz, H-8 u. H-8"); 6,89 u. 6,91 (d, je 1H,
Jin = 1,6 Hz, *Jyy = 2,2 Hz, H-5 u. H-5"); 6,97 — 7,02 (m, 1H, Harom.); 7,02 —
7,07 (m, 2H, Harom ); 7,08 — 7,16 (m, 4H, Hyom ); 7,39 — 7,42 (m, 1H, Harom.); 7,44
u. 7,56 (d, je 1H, *Jiy = 15,6 Hz, *Jiy = 15,8 Hz, H-7 u. H-7).

PC{'H}-NMR (100 MHz, CD,Cl,): & = 52,5 (C-18); 56,59 u. 56,61 (OCH; u.
OCH3"); 74,0 (C-17); 104,7 (C-10); 109,8 (Carom.); 109,9 (Carom); 115,0 u. 115,1
(C-5 u. C-5"); 121,5 (Carom); 122,8 (Carom.); 122,9 (Carom.); 124,7 (Carom.); 125,0
(Carom.); 126,4 1. 126,9 (C-8 u. C-8"); 129,1 u. 129,2 (C-); 131,1 (Carom.); 138,4 u.
138,5 (C-7 u. C-7°); 146,8 u. 147,7 (C-11 u. C-16); 147,48 u. 147,52 (C-4 u . C-
4); 147,8 u. 148,0 (C-3 u. C-3); 179,1 u. 180,3 (C-9 u. C-9").

MS (ED): m/z (%) = 607 (0,02) [M]"; 368 (62); 350 (66); 135 (82); 91 (82); 58
(100).

UV/Vis: Amax [nm] (€ [M™' em™']) =236 (10216); 425 (20578).

Anal. berechnet [%] fir C30H3;NO¢Pd-0,5H,O: C (58,40); H (5,32); N (2,27).
Gefunden: C (58,31); H (5,04); N (2,33).
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5.6 Synthese der Komplexe cis-[(NH3),Pt(H,0),][X],
5.6.1 Allgemeine Vorschrift

In einem abgedunkelten Rundkolben wurden 100 mg (0,2 mmol) cis-[(NH3),Ptl;]
(86) und 57,1 mg (0,2 mmol) Ag,CO; in 6 mL wie unter 5.1 beschrieben
entgastem Wasser suspendiert und bei Raumtemperatur iiber Nacht geriihrt. Die
entstandene Suspension wurde zentrifugiert (15 min, 1400 U/m) und der
abgetrennte Feststoff in Wasser resuspendiert. Danach wurden 0,4 mmol HX
hinzugefiigt und die Mischung fiir 30 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt. Die
entstandene blassblaue Suspension wurde zentrifugiert, der Feststoff abgetrennt
und mit Wasser gewaschen. Die wéssrigen Phasen wurden vereinigt und das
Losungsmittel im Stickstoffstrom entfernt. Es wurden in allen Féllen gelbe in

Losung stark lichtempfindliche Feststoffe erhalten.
5.6.2 X=F;CCO, (91)

Ausbeute 26 %.

'H-NMR (600 MHz, D,0): § = 4,40 - 4,73 (m).
PF{'H}-NMR (188 MHz, D,0): § =-75,2 (s).
pt-NMR (129 MHz, D,0): 8= -1558 (br m).
5.6.3 X=MeSO; (92)

Ausbeute 59 %.

'H-NMR (600 MHz, D,0): & = 3,01 (s); 4,48 - 4,66 (m).
BC{'H}-NMR (100 MHz, D,0): § = 38,8 (s).
pt-NMR (129 MHz, D,0): & = -1583 (br m).
5.6.4 X=F;CSO;(93)

Ausbeute 87 %.
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'H-NMR (600 MHz, D,0): = 4,45 - 4,72 (m).
PF{'H}-NMR (188 MHz, D,0): & =-79.3 (s).
93pt-NMR (129 MHz, D,0): & = -1569 (br m).
5.6.5 X =BF,(%94)

Ausbeute 76 %.

'H-NMR (600 MHz, D,0): 5 = 4,43 (m).
PF{'H}-NMR (188 MHz, D,0): & =-150,7 (s).
>Pt-NMR (129 MHz, D,0): & = -1580 (br m).
5.6.6 X =PF;(95)

Es wurde ein gelber, sich wihrend der Aufarbeitung rasch blau verfiarbender und
wasserunloslicher Feststoff erhalten, bei welchem es sich nicht um das

gewiinschte Zielprodukt handelte.
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7 Anhang

7.1 Kristallografische Daten

Verbindung 33 Verbindung 34
Interne Ident.- nummer FO5964 FO5960
Empirische Formel C,7H»;BF,0q4 C,9H,7BF,0,
Formelgewicht 492,26 488,32
Messtemperatur [K] 133(2) 133(2)
Wellenliinge [A] 0,71073 0,71073
Kristallsystem Triklin Monoklin
Raumgruppe P1 C2/c

Dimensionen der

Elementarzelle

a=8,5535(3) A

a=10,7368(3) A

b=10,2782(3) A

b=16,3081(5) A

c=14,3695(5) A

c=14,5077(5) A

o= 101,013(2)°

o =90°

B = 102,402(2)°

B =102,498(2)°

v=101,684(2)°

y=90°

Volumen der

Elementarzelle; Z [A’]

1171,36(7); 2

2480,06(13); 4

Dichte (berechnet) 1,396 1,308
[g-em™']

Absorptionskoeffizient u 0,107 0,095
[mm']

F (000) 512 1024

h -10<h<11 -13<h<13
k -13<k< 11 -20<k<19
1 -18<1<18 -18<1<18

Kristallgrofie [mm]

0,108 x 0,102 x 0,098

0,112 x 0,102 x 0,088

Bereich von O [°] 2,09 -27,42 2,31-27,10
gemessene Reflexe 7699 8445
unabhingige Reflexe 5140 2741
Vollstédndigkeit @, [%] 96,1 99,7
Diff.-Elektronendichte 0,310/-0,310 0,432/-0,223

(min/max) [e - A3]

R1 all (Rl obs)

0,1167 (0,0778)

0,0559 (0,0456)

WRzall (WRzobs)

0,1551 (0,1347)

0,1189 (0,1127)

Goodness-of-fit

1,168

1,067




Verbindung 61

Verbindung 65 - CHCl,

Interne FO619%4 FO5806
Identifikationsnummer

Empirische Formel C5H 0,8, C3,Ho5CI4FsO,Ru
Formelgewicht 288,37 801,41
Messtemperatur [K] 133(2) 133(2)
Wellenliinge [A] 0,71073 0,71073
Kristallsystem Trigonal Monoklin
Raumgruppe R 3¢ P2,/n

Dimensionen der

Elementarzelle

a = 14,4828(3)

a=10,40752) A

b = 14,4828(3)

b=11,2696(3) A

c=66,2183(12)

c=28,2897(6) A

o =90° o =90°
B =90° B=95544 (1)°
v =120° y=90°

Volumen der

Elementarzelle; Z [A’]

12028,6(4); 36

3302,53(13); 1

Dichte (berechnet) [g-:ecm™ | 1,433 1,612

]

Absorptionskoeffizient u 0,392 0,861

[mm"]

F (000) 5400 1608

h -18<h<18 -13<h<13

k -18<k<18 -14<k<14

1 -48<1<85 -36<1<34
Kristallgrofie [mm] 0,122 x 0,102 x 0,088 0,120 x 0,098 x 0,088
Bereich von © [°] 1,74 - 27,48 2,31-27,10
gemessene Reflexe 36035 21113
unabhingige Reflexe 3072 7249
Vollstédndigkeit @, [%] 99,8 99,3
Diff.-Elektronendichte 0,552/-0,439 0,991/-0,573
(min/max) [e - A3]

Rl (R1gps) 0,0800 (0,0594) 0,0376 (0,0324)
WR2,; (WR2ps) 0,1606 (0,1466) 0,0718 (0,0690)
Goodness-of-fit 1,051 1,069

II




7.2 UV/Vis- und Fluoreszenzspektren der BF,- Komplexe
7.2.1 UV/Vis- Spektren in Dichlormethan

1 /\ 1 \
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0 T 0 \-/ T L
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Abbildung Al: Absorptionsspektrum Abbildung A2: Absorptionsspektrum
von Verbindung 28. von Verbindung 29.
1 1
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Abbildung A3: Absorptionsspektrum Abbildung A4: Absorptionsspektrum
von Verbindung 30. von Verbindung 31.
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Abbildung AS5: Absorptions-spektrum Abbildung A6: Absorptions-spektrum
von Verbindung 32. von Verbindung 33.
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von Verbindung 40.

Absorptionsspektrum Abbildung A12: Absorptionsspektrum
von Verbindung 41.

IV



1 A 1 I
m' 058 / (IS 0,8 / v
< <
;. 0,6 ;- 0,6
S 04 / Z 04 l
Z Y / Z /
0,2 '\/_/ 0.2 /\/-\/
O T 0 T
225 425 225 425 625
A [nm] A [nm]
Abbildung A13: Absorptionsspektrum Abbildung A14: Absorptionsspektrum
von Verbindung 43. von Verbindung 44.
1 1
4 0,8 / 4 0,8 /
o ©
g 0,6 ;. 0,6
Z 04 / > 04 /
Zz Y / Z Y /
0’2 '\/—J 0’2 '\/-../
0 . 0 .
225 425 225 425 625
A [nm] A [nm]
Abbildung A1S: Absorptionsspektrum Abbildung A16: Absorptionsspektrum
von Verbindung 45. von Verbindung 46.
1 1 I\
1) 078 / %) 0’8 /V
< ©
g 0,6 g 0,6
Z 04 / > 04 l
Zz Y / Z Y /
02 \/~/ 02 (\/’\/
0 . 0 .
225 425 225 425 625
A [nm] A [nm]

Abbildung A17: Absorptionsspektrum Abbildung A18: Absorptionsspektrum
von Verbindung 47.

von Verbindung 48.



1 /J\ 1
&% 0,8 1%} 098
2 / 2 l
< 06 < 06
: / : l
S A B AR A A
0,2 0,2
’ V\-\/\/ L ’ \'-/-, \
O T 0 T T
225 425 625 225 425 625 825
A [nm] A [nm]
Abbildung A19: Absorptionsspektrum Abbildung A20: Absorptionsspektrum
von Verbindung 49. von Verbindung 50.
1 \ 1 /\
4 0,8 / 4 0,8 / \
Na) ¥
< 06 < 06
: : /|
z 04 - 04
0’2 v\/ \ 0’2 VAW/ \K
0 . — 0 . .
225 425 625 225 425 625 825
A [nm] A [nm]

Abbildung A21: Absorptionsspektrum Abbildung A22: Absorptionsspektrum

von Verbindung 51.

von Verbindung 52.

VI



7.2.2 Fluoreszenzspektren der BF;- Komplexe in Dichlormethan und im

Feststoff (gestrichelte Linie; nur 37-52)

1 !\/\ 1
E’ 0,8 \ E 0,8 \
3 0,6 \ = 0,6 \
E 04 E 04
5 \ s \
S A N S B BN
0 T T T O T T T
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
A [nm] A [nm]
Abbildung A23: Emissionsspektrum von Abbildung A24: Emissionsspektrum von
Verbindung 28. Verbindung 29.
1 1
4 0,4
o N S
N W JN
O T T ) O T T I
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
A [nm] A [nm]
Abbildung A25: Emissionsspektrum von Abbildung A26: Emissionsspektrum von
Verbindung 30. Verbindung 31.
1 /\ 1 M
E' 0,8 \/\ E 0,8 \
E 04 E 04
o) \ S \
z 0,2 j \ z 0,2 J \\
0 T T T 0 T T T
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
A [nm] A [nm]
Abbildung A27: Emissionsspektrum von Abbildung A28: Emissionsspektrum von
Verbindung 32. Verbindung 33.

VII



1 1 ™
. . R
1 ' [} ‘;
= 00 \ =
E 04 E 04 —
2 |\ : [
0,2 / \ 0,2 j K\‘\
0 > 0 =
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
A [nm] A [nm]
Abbildung A29: Emissionsspektrum von Abbildung A30: Emissionsspektren von
Verbindung 34. Verbindung 37.
1 i V\‘ 1 /\
: [ ;
E 0,8 \ o E 0,8 I \
' H \ '
E 04 — E 04
> \ : [\
> / \ > j \
0 O T T )
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
A [nm] A [nm]
Abbildung A31: Emissionsspektren von Abbildung A32: Emissionsspektrum von
Verbindung 38. Verbindung 39.
1 ) 1 XY
AVA AA
2 MY g 08 \;
' H \ ', [ \
3 0,6 q “ 23 0,6 \ ': )
. : \
E 04 - E 04 !
S AR S N
] ] \
> j ;" \ " j "’ \ \\
0 === 0 reed 9

400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
A [nm] A [nm]
Abbildung A33: Emissionsspektren von Abbildung A34: Emissionsspektren von
Verbindung 40. Verbindung 41.

VIII



N

\
\
\
\
\
(|
\

)\
0\
]
v
]
]
!
t
]
]
1

N
< 0,8
R
E: 0,6
E 04
o
02
0

400 500 600 700 800

A [nm]

Norm. Fl.- Int.

1
A
LY
\
0,6 1
.
0,4 , \
A
0’2 I \‘\
J \
0 Pl \ Sew

A [nm]

400 500 600 700 800

Abbildung A35: Emissionsspektren von Abbildung A36: Emissionsspektren von

Verbindung 43.

1

0,8

0,6

0,4

Norm. FI.- Int.

0,2

0
400

500 600 700 800
A [nm]

Norm. FL.- Int.

Verbindung 44.

1

\

\

0,8

0,6

Il‘
HERY
FER
|}
L
K \
! \
\
! \
'
(]

\

-
-

0,4

e
-
-
L=

0,2

0

400 500 600 700 800

A [nm]

Abbildung A37: Emissionsspektren von Abbildung A38: Emissionsspektren von

Verbindung 45. Verbindung 46.
1 a 1
[}
. ll ‘\ . 0 8 A
E 0,8 \ r £ 0 v\
[} \
' [ \ ',
3 0,6 \ :, \\\ = 0,6 \
E 04 3 5 E 04
2 A . \
' \
02 :" ‘\‘ 02 k
O ‘I' T T \~- O T T )
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
A [nm] A [nm]
Abbildung A39: Emissionsspektren von Abbildung A40: Emissionsspektrum von
Verbindung 48.

Verbindung 47.

IX



Norm. Fl.- Int.

Abbildung A41: Emissionsspektrum von Abbildung A42: Emissionsspektrum von
Verbindung 49.

Norm. FI.- Int.

Abbildung A43: Emissionsspektrum von Abbildung A44: Emissionsspektrum von
Verbindung 51.

1
0,8
0,6
0,4
0,2

0

1
0,8
0,6
0,4
0,2

0

.

400 500 600 700 800

A [nm]

\

\

A\

400 500 600 700 800

A [nm]

1

=00
£ 04
oo\
0,2 ]
O T I\ T
400 500 600 700 800
A [nm]
Verbindung 50.
| [\
AAEA
=00
£ 04
S [\
VAR
0

500 600 700 800 900
A [nm]

Verbindung 52.




7.3 Abkiirzungsverzeichnis

ACN Acetonitril

ATR attenuated total reflection

br breit (NMR)

Bu Butylrest

(A% Cyclovoltammetrie

Cp 1 -Cyclopentadienyl (Ligand)

Cp* Pentamethyl-77°-cyclopentadienyl (Ligand)

d Dublett (NMR)

dd Dublett von Dubletts (NMR)

ddd Dreifachdublett (NMR)

dmba N,N-Dimethylbenzylamin (Ligand)

DEI direct electron impact (Ionisationsmethode)

DMF N,N-Dimethylformamid

DMSO Dimethylsulfoxid

€ Molarer dekadischer Extinktionskoeffizient [M"
lem™]

ESI Elektrospray-lonisation

Et Ethylrest

EtOAc Ethylacetat

Fe Ferrocen

Frc(OiPr), Zweifach Isopropyliden-geschiitzte Fructose

IR Infrarotspektroskopie

J Kopplungskonstante [Hz] (NMR)

m Multiplett (NMR); mittelstark (IR)

m- meta-Position

Me Methylrest

m/z Masse-zu-Ladung-Verhiltnis

NMR Kernspinresonanzspektroskopie

OAc Acetat

p- para-Position

Ph Phenylrest
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RT
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o-Tol
U/m
UV/Vis

parts per million
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Quartett (NMR)
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Raumtemperatur

Singulett (NMR); stark (IR)
Schmelzpunkt

Schulter (UV/Vis und IR)
Triplett (NMR)

Triplett von Dubletts (NMR)
Tetrahydrofuran
ortho-Position
ortho-Tolylrest
Umdrehungen pro Minute
Absorptionsspektroskopie im  sichtbaren

ultravioletten Spektralbereich
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