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Kurzdarstellung

Die Kombination eines Materials mit einer Klasse chemischer Verbindungen, die durch duere
Stimuli wie zum Beispiel Licht, Warme oder mechanische Kraft ihre Struktur und damit
verbunden ihre Eigenschaften andert, wird zur Entwicklung neuer intelligenter Materialien
genutzt. Spiropyrane und Azobenzole stellen bereits weitreichend untersuchte photo- bzw.
mechanoresponsive Einheiten dar. Dennoch bringt die Verwendung dieser Verbindungstypen
auch einige Nachteile mit sich. Spiropyrane miissen mit UV-Licht bestrahlt werden, um eine
strukturelle Anderung zu induzieren. Durch Verwendung von UV-Licht kann das Material
geschadigt und somit unbrauchbar werden. Azobenzole kdnnen aufgrund ihrer gestreckten
Struktur nicht als mechanoresponsive Einheit verwendet werden. In dieser Arbeit sollen
Diazocine als alternative responsive Verbindungsklasse in verschiedenen Anwendungen
untersucht werden. Diazocine sind ortho-ethylenverbriickte Azobenzole, die eine inverse
Stabilitat aufweisen, d.h. das cis-Isomer ist stabiler als die trans-Form. Diese inverse Stabilitat
ermoglicht neue Anwendungsmoglichkeiten wie zum Beispiel die Verwendung als
mechanoresponsive Einheit in Polymeren. Die Diazocine wurden auf zwei verschiedenen
Hauptschlisselwegen hergestellt:

(I) oxidative C-C-Kupplung von 2-Nitro-
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NO, NO, ON toluol-Derivaten und reduktive
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Abstract

The combination of a material with stimuli responsive compounds that change their structure
and associated properties by exposure to light, heat, or mechanical force is used to develop
new intelligent materials. Spiropyranes and azobenzenes are already widely used as photo-
and mechanoresponsive units. However, there are some disadvantages to the application of
these photochromic compounds. Spiropyranes need to be irradiated with UV light to undergo
a structural change. High energy UV light, however, increases the risk of material damage and
loss of function. Azobenzenes cannot be used as a mechanoresponsive unit due to their
stretched structure. In this work, diazocines will be investigated as an alternative responsive
chemical class in various applications. Diazocines are ortho-ethylene-bridged azobenzene that
have inverse stability, i.e. the Z isomer is more stable than the E form. This inverse stability
enables new applications such as the use as a mechanoresponsive unit in polymers. The
diazocines were synthesized via two different general pathways:
" T
Cr, ey,

oxidative 1. Wittig reaction
C-C coupling 2. reduction

reduction (1) synthesis by Wittig reaction and
Hoz o N Tt subsequent oxidative azo cyclization.
reductive oxidative
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Einleitung 1

1 Einleitung

Die Aufgabe von Naturwissenschaftlern besteht in der Beobachtung und Analyse von
naturgegebenen Phanomenen und darin, diese durch chemische, physikalische und
technische Umsetzung nutzbar zu machen. Abgesehen von der Imitation der Natur steht
ebenfalls die Entwicklung neuer Materialien im Fokus, die neben Verbesserungen wie
beispielsweise einer hoheren Bestidndigkeit gegeniber &uReren Einflissen ebenfalls
dynamisch auf ihre Umgebung reagieren kdnnen. Solche Materialien, die auf einen externen
Stimulus eine Reaktion zeigen, werden als intelligente bzw. responsive Materialien (smart

materials) bezeichnet.!!

1.1 Intelligente Materialien

Intelligente Materialien flihren durch einen externen physikalischen oder chemischen
Stimulus kontrolliert eine vordefinierte Aufgabe aus.!t! Diese allgemeingiiltige Definition
scheint jedoch auf fast jedes Material zutreffend zu sein, weshalb hierbei differenziert werden
muss: Intelligente Materialien bestehen vielmehr auf molekularer Ebene aus zwei
Hauptteilen, einem responsiven Molekil und einer definierten Umgebung. Der molekulare
Schalter stellt in diesem Fall eine Einheit dar, die auf einen duBeren Stimulus wie zum Beispiel
Licht, mechanischen Stress, thermische, elektrische oder chemische Anregung mit einer
strukturellen Anderung reagiert. Diese strukturelle Anderung fiihrt zu einer Anderung der
Eigenschaften des makroskopischen Systems, wodurch wiederum eine Aktion vom Material
ausgefiihrt wird.[!l Als molekulare Schalteinheiten bieten sich zum Beispiel photochrome
Verbindungen wie Spiropyrane und Azobenzole an und wurden in den letzten Jahrzehnten

bereits intensiv untersucht.

1.2 Spiropyrane und Azobenzole als etablierte Verbindungsklassen in

intelligenten Systemen

1.2.1 Spiropyrane
Spiropyrane stellen sehr variable schaltbare Einheiten dar. Sie kénnen in zwei isomeren

Formen vorliegen: Das thermodynamisch stabile Isomer ist die geschlossene Ringform
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(Spiropyran), welche durch Belichtung mit UV-Licht oder durch mechanischen Stress in die
metastabile, offene Merocyanin-Form iiberfiihrt werden kann (Abb. 1.1).1 Die Isomerisierung
von Spiropyran zum Merocyanin geht mit einem Farbwechsel von farblos zu violett einher. Die
Spiropyran-Form kann wiederum durch Belichtung mit sichtbarem Licht bzw. thermisch

reversibel zuriickerhalten werden.!

Spiropyran Merocyanin
NO,
uv
mechanisch
NO. i +7
i? 2 Vis, A N d

R
Abb. 1.1: Das geschlossene Spiropyran stellt das thermodynamisch stabile Isomer dar. Die offene Merocyanin-Form kann
mechanisch oder durch Belichtung mit UV-Licht erhalten werden. Die Uberfiihrung der Isomere ineinander ist reversibel.
Durch Belichtung des Merocyanins mit sichtbarem Licht bzw. durch thermische Riickisomerisierung wird das Spiropyran

zuriickerhalten.

Vor allem die Farbanderung, durch die zum Beispiel eine Beschadigung des Materials
angezeigt werden kann und die Anderung der Eigenschaften, die mit der Isomerisierung
einhergehen, werden in verschiedenen Anwendungen genutzt. Die Verwendung als
Comonomer in verschiedenen Polymeren wie beispielsweise Polytetrafluorethylen,®
Polyanilin,P! Polyacrylat®®! oder Polysulfon®!% wurde weitreichend untersucht. Davis et al.
nutzten vor allem die mechanoresponsiven Eigenschaften.[*] Durch Copolymerisation des
Spiropyrans mit Methacrylsauremethylester gelang es ihnen ein mechanoresponsives
Polymethylmethacrylat (PMMA) herzustellen. Das Polymer zeigte nach Ausiben einer
mechanischen Kraft einen Farbwechsel von gelb zu rot, der wiederum auf den Ubergang des

Spiropyrans in die gestreckte Merocyanin-Form zuriickzufiihren war (Abb. 1.2).
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Spiropyran
SP ) sp
o . sp Polymer—Q.
SP
Polymer
‘ Fl Ihv
Merocyanin

NO,
o MC MmC Polymer—Q. / O
R/
MC N\ [e} O—Polymer

R
Abb. 1.2: Schematische Darstellung des von Davis hergestellten Polymeres.['!] Ein Spiropyran wurde als mechanophore
Einheit verwendet und mit Methacrylsduremethylester copolymerisiert. Nach Ausiibung eines mechanischen Zuges wurde
eine Farbdnderung von gelb zu rot beobachtet. Das geschlossene Spiropyran (gelb) ist durch das Einwirken einer

mechanischen Kraft in die offene Merocyanin-Form (rot) Gibergegangen.

Spiropyrane sind demnach als mechanoresponsive Einheit etabliert. Vor allem die Tatsache,
dass ein moglicher Schaden des Materials durch eine Farbanderung sichtbar gemacht werden
kann, wird zur Entwicklung neuer Polymere genutzt.'* Dennoch bringt diese schaltbare
Einheit auch einige Nachteile mit sich: Die offene Merocyanin-Form ist nicht stabil gegeniiber
Luftsauerstoff, weshalb die Reversibilitdt des Schaltvorganges, die wiederum wichtig fir
photoresponsive Anwendungen ist, mit der Zeit abnimmt. Weiterhin wird zur Isomerisierung
der geschlossenen Spiropyran-Form ultraviolettes Licht bend6tigt, welches bei lichtresponsiven

Anwendungen das Material dauerhaft schiddigen und somit unbrauchbar machen kann.312

1.2.2 Azobenzole

Neben den Spiropyranen stellen Azobenzole eine weitere etablierte Verbindungsklasse von
Photoschaltern dar. Die strukturelle Verdanderung basiert hierbei nicht wie bei Spiropyranen
auf einer geschlossenen und offenen Form sondern auf einer trans/cis-Isomerisierung der

N=N-Doppelbindung (Abb. 1.3).1!3! Das planare thermodynamisch stabile trans-lsomer 1a



1 Einleitung

kann durch Anregung mit Licht der Wellenldange 365 nm in das cis-lsomer 1b Uberflhrt
werden. Die Isomerisierung geht mit einer strukturellen Anderung einher. Das cis-lsomer 1b
ist gewinkelt, wobei sich der Abstand der para-Kohlenstoffe um 3.5 A verringert.[1417] Das
trans-Azobenzol 1a kann wiederum durch Belichtung mit 400-450 nm oder thermisch

zuriickerhalten werden.[4

a) \
N
,/N@ 365 nm ©/
@N 400-450 nm, A
1a 1b
; 9A , | 55A
b) —trans-1a
Tk ——cis-1b
s "
g
<]
3
< 0.54 // R
G T T T
300 400 500

Wellenldnge [nm]
Abb. 1.3: a) Photoismerisierungsprozess von Azobenzol (1). Das gewinkelte cis-Isomer 1b kann durch Belichtung mit 365 nm
angereichert werden. Die Isomerisierung geht mit einer strukturellen Anderung einher. Der Abstand der para-
Kohlenstoffatome verringert sich von 9 A (trans-lsomer 1a) auf 5.5 A (cis-Isomer 1b). Der Prozess ist reversibel. Das trans-
Isomer 1a kann durch Belichtung bzw. thermisch zuriickerhalten werden. b) UV-Spektrum von Azobenzol (1).[!4 Die
Isomerisierung zum cis-lsomer 1b wird durch Belichtung mit 365 nm in die nn*-Bande induziert. Hierdurch verschiebt sich
die mr*-Bande unter Abnahme der Intensitdt zu kleineren Wellenldngen (hypsochrom). Gleichzeitig bildet sich unter

Zunahme der Intensitat eine bathochrom verschobene nnt*-Bande.

Die Anwendungen von Azobenzolen sind ebenfalls vielfiltig, da gerade die Kontrolle tber die
Geometrie die reversible Regulation der Aktivitdt von biologischen Systemen erlaubt.
Demnach fanden Azobenzole bereits Verwendung im Zusammenhang mit enzymatischen
Aktivitaten,['8-21  peptiden, Proteinen und Nucleinsiduren,??3% Rezeptoren®334 oder
lonenkanalen.3>37)  Trotz der zahlreichen Verwendungsméglichkeiten weist dieser
Verbindungstyp ebenfalls einige Nachteile auf: Die Absorptionsbanden vom cis-1b und trans-
Isomer 1a Uberlappen, wodurch eine hohe Anreicherung der cis-Konfiguration 1b schwierig
ist und photoresponsive Anwendungen nur mit geringer Konversion zu verwirklichen sind.*4

Weiterhin ist das trans-Azobenzol 1a bereits gestreckt, wodurch eine Verwendung als
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mechanoresponsive Einheit ausgeschlossen ist. Die Verwendung als photoresponsive Einheit
ist moglich und wurde bereits in verschiedenen Anwendungen wie beispielsweise in
Polymerfilmen oder fliissigkristallinen Polymeren untersucht.384% |kepa et al. konnten
beispielsweise ein Polymerfilm synthetisieren, welches aus einem fllssigkristallinen Monomer
und einer Diacrylat-Quervernetzung bestand.[*! Beide Bestandteile beinhalteten Azobenzole
als Schalteinheit. Der Polymerfilm wurde mit linear polarisiertem Licht (1 = 366 nm) bestrahlt
und hierbei konnte gezeigt werden, dass sich die diinne Schicht ausschlieRlich in Richtung der
Bestrahlung kriimmte. Die Krimmung des Films ist auf die trans/cis-lsomerisierung der
eingesetzten Azobenzole zurlickzufiihren. Der Prozess kann viele Male und beliebiger
Belichtungsrichtung wiederholt werden und ist vollstandig reversibel. Durch Belichtung mit
Licht einer Wellenldange von 540 nm wird der Ausgangszustand zuriickerhalten. Ein mogliches
Anwendungsgebiet ist die Entwicklung von Photoaktuatoren fiir Anwendungen im Mikro-
bzw. Nanobereich wie zum Beispiel optische Mikropinzetten.[*] CocLiTE und Co-Autoren
konnten auRerdem Azobenzol-funktionalisierte Hydrogele herstellen (Abb. 1.4).*2l Hierzu
wurde ein Copolymer bestehend aus 2-Hydroxyethylmethacrylat und Ethylenglycol-
dimethylacrylat (p-Hema-co-EGDMA) synthetisiert. Das Copolymer wurde anschlieBend mit
einer Polymerschicht aus Pentafluorphenylacrylat (p-PFPA) versetzt. Die Pentafluorphenyl-
Einheiten wurden abschlieBend mit 4-Aminoazobenzolen (2) substituiert, wodurch
photoschaltbare Hydrogele erhalten wurden, deren Wasseraufnahme reversibel durch Licht
gesteuert werden konnte. Das cis-Isomer 2b, welches durch Belichtung mit UV-Licht erhalten
wurde, besitzt ein hoheres Dipolmoment, wodurch die Aufnahme von Wasser und somit ein

Aufquellen des Hydrogels beobachtet werden konnte.
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F F N NN NN
F F F F
F F F F

0._0 0._0 NH, HN.__O HN._O

2
—
p-PFPA p-PFPA
p-HEMA-co-EGDMA p-HEMA-co-EGDMA

Abb. 1.4: Cocute und Co-Autoren konnten eine vorgebildete Polymerschicht bestehend aus copolymerisiertem 2-
Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) und Ethylenglycoldimethylacrylat (EGDMA) nach anschlieBender Beschichtung von
Pentafluorphenylacrylat mit 4-Aminoazobenzol (2) funktionalisieren.“2l Durch das funktionalisierte Hydrogel ist eine

lichtinduzierte Steuerung der Wasseraufnahme maglich.

Um eine mechanoresponsive Isomerisierung hervorrufen zu kénnen, wird demnach eine
Verbindung bendtigt, die die Vorteile des Spiropyrans und Azobenzols vereint, indem sie wie
das Spiropyran in der thermodynamisch stabilen Form gewinkelt vorliegt und durch externe
Stimuli in eine gestreckte metastabile Form Uberfiihrt werden kann. Die metastabile Form
sollte hierbei wie das Azobenzol (1) eine hohe Stabilitdt gegeniliber duReren Einfllissen wie
zum Beispiel Luftsauerstoff aufweisen. Die Isomerisierung sollte des Weiteren reversibel und
mit sichtbarem Licht durchfihrbar sein, damit das Material regeneriert werden kann
(Abb. 1.5). Diazocine, die bereits 1910 von DuVAL synthetisiert, jedoch erst 2009 von HERGES
und Temps auf ihre exzellenten photochemischen Eigenschaften hin untersucht wurden,

stellen eine Verbindungsklasse dar, die diesen Vorgang erméglichen.[4344
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Mégliche photoschaltbare Einheiten

mechanische Kraft

7 x

/NOPolymer
Polymer—@—N

Polymer—0Q

mechanische Kraft  polymer—o

-

Polymer

Nebenprodukte durch
Photooxidation und Photoabbau

N=N mechanische Kraft
=0 N
’ \ Polymer

Polymer Polymer

7
4

Polymer

Abb. 1.5: Ubersicht von méglichen photoschaltbaren Einheiten. Die Isomerisierung durch eine mechanische Kraft ist mit
Azobenzolen nicht moglich. Das geschlossene Spiropyran (farblos) geht in die offene Merocyanin-Form (violett) Gber. Die
Rickisomerisierung zum geschlossenen Spiropyran ist nicht vollstdndig, da eine Oxidation zu Nebenprodukten stattfindet.

Das gewinkelte cis-Diazocin (gelb) isomerisiert zu dem gestreckten trans-Diazocin (rot).

1.3 Diazocine als photo- und mechanoresponsive Einheit

Bei Diazocinen handelt es sich um (berbrickte Azobenzole, die aufgrund der ortho-
Ethylenverbriickung thermodynamisch in der cis-Konfiguration stabil sind (inverse Stabilitat,
Abb. 1.6). Das gewinkelte cis-lsomer 3a kann durch Belichtung mit violettem Licht
(385-405 nm cis — trans) vollstandig reversibel in das gestreckte metastabile trans-Isomer 3b
Uberfiihrt werden, wobei sich der Abstand der meta-Kohlenstoffatome zueinander um 2.1 A
vergrofert. Durch Belichtung mit grinem Licht (500-530 nm trans — cis) oder thermische
Relaxation kann die cis-Form 3a quantitativ zurlickerhalten werden. Die gut voneinander
separierten Absorptionsbanden sowie hohe Quantenausbeuten (¢ze = 72 £ 4%, ¢ez = 50 £ 10%)

sind weitere Vorteile, die Diazocine zu ausgezeichneten Photoschaltern machen.[1244-47]
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a)
N=N 385-405 nm
’ \ —— = O
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Abb. 1.6: Das Diazocin 3 besitzt im Vergleich zum Azobenzol (1) eine inverse Stabilitat. a) Das trans-Isomer 3b lasst sich durch
Belichtung mit violettem Licht (385-405 nm) anreichern. Die Riickisomerisierung ist vollstandig reversibel und kann thermisch
bzw. durch Licht der Wellenldngen 500-530 nm angeregt werden. Der meta-Kohlenstoffatomabstand andert sich dhnlich zum
Azobenzol (1) mit der Isomerisierung von 6.1 A (cis-3a) zu 8.2 A (trans-3b). b) Die Absorptionsbanden des cis-3a (gelb) und
trans-lsomers 3b (rot) sind im Vergleich zu den Azobenzol-Konfigurationen gut voneinander separiert und fihren zu einer

annahernd vollstdndigen Konversion.

Die Anwendungsmoglichkeiten von Diazocinen waren bis vor einigen Jahren noch begrenzt,
da die Synthesen wenig reproduzierbar und die Ausbeuten gering waren. Durch systematische
Untersuchungen der Schliisselreaktionen wurden jedoch Reaktionswege erschlossen, die eine
reproduzierbare Herstellung verschiedener Diazocine ermoglicht (Abb. 1.7). MOORMANN
entwickelte eine Methode, mit der 2-Nitrotoluolderivate in Ausbeuten lber 70% in einer
oxidativen C-C-Kupplung mit Kalium-tert-butanolat als Base und Brom als Oxidationsmittel zu
Dinitrodibenzyl-Derivaten dimerisiert werden.**! Die Dinitro-Verbindungen werden
anschlieRend mit Bariumhydroxid Oktahydrat und Zink zu Hydrazin-Derivaten reduziert und
anschlieBend ohne weitere Aufarbeitung mit Kupfer(ll)chlorid und Luftsauerstoff zu den
entsprechenden Diazocinen oxidiert. Eine weitere Reaktionsmoglichkeit wurde von MAIER
evaluiert.*®! Hierbei wird von Diamin-Derivaten ausgegangen, die angelehnt an eine Bayer-
Mills-Reaktion oxidativ mit meta-Chlorperbenzoesdure als Oxidationsmittels in einem
Eisessig/Dichlormethan-Losungsmittelgemisch zu den jeweiligen Diazocinen umgesetzt

werden.
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Reduktiver Ansatz nach MOORMANN

‘BuOK
R NO, abs. THF R NO, O,N R

R = verschiedene Substituenten Ba(OH), - 8H,0, Zn
EtOH/H,O

R II N—N I| R
H H

Oxidativer Ansatz nach MAIER CuCl,, O,
0.1 M NaOH in MeOH

mCPBA

R NH, HoN R CHCh R N=N R

Abb. 1.7: Optimierte Diazocin-Synthesewege nach MoorMANN (oxidative C-C-Kupplung und reduktive Azocyclisierung) und

MaiEr (oxidative Azocyclisierung aus Dianilin-Vorstufen).[45:48l

Eine dritte Mdglichkeit Diazocine herzustellen wurde von Li entwickelt (Abb. 1.8).1°! Hierbei
wird von 1-Brom-2(brommethyl)benzol-Derivaten ausgegangen, die mit n-Butyllithium und
lod zu den entsprechenden Dibenzyldiiod-Verbindungen reduktiv gekuppelt werden. Die
Diiod-Derivate werden anschlieBend in einer kupferkatalysierten Kaskaden-Amidierung mit
Di-tert-butyl-hydrazin-1,2-dicarboxylat zu den jeweiligen geschiitzten Hydrazinen umgesetzt,
die abschlieRend durch Zugabe einer Lewis-Sdure entschitzt und mit N-Bromsuccinimid (NBS)

in Pyridin zu Diazocinen oxidiert werden.

reduktive Kupplung

n-BulLi
R
L O
Br R Kaskaden-Reaktion
C-N-Kupplung

R = verschiedene Substituenten
Entschiitzung O\H/ J\
und o
Oxidation
) Lewis-Saure
R R
2) NBS/Pyridin

Abb. 1.8: Syntheseweg nach L.[49 Ausgehend von Benzylbromid-Derivaten wird erst eine reduktive Kupplung mit

anschliefender Kaskaden-Amidierung durchgefiihrt. Das Diazocin wird durch Entschltzung des Hydrazins und abschliefende

Oxidation erhalten.
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Eine weitere Methode wurde von WooLLEY und Co-Autoren 2012 verdffentlicht.*® Das Ziel
hierbei war die Synthese eines symmetrischen para-Dichloracetamiddiazocins, welches in
Peptide eingebaut wurde, um die Peptidkonformation lichtinduziert steuern zu kénnen. Zum

Aufbau des Diazocins wurde die Wittig-Reaktion verwendet (Abb. 1.9).

0]
- n o | NO.
Schliisselreaktion: Wittig 2

5 NO>
ON Br _a _ ON PP%Br@ b
02N \‘Jﬁ
- . 1O
7
O. O c
. . Ny F !
N N HN NH H N NH,
TO U g
O O
N=N NO2 O2N 8
10 9

Abb. 1.9: WoolLey und Co-Autoren verwendeten die Wittig-Reaktion zum Aufbau von Diazocinen.[59 Das durch die Wittig-
Reaktion erhaltene Stilben 7 wurde zum Dianilin 8 reduziert, nitriert und reduktiv zum Diazocin umgesetzt. a) Bildung des
Wittig-Salzes 5, b) Wittig-Reaktion mit 3-Nitrobenzaldehyd (6), c) palladiumkatalysierte Reduktion unter
Wasserstoffatmosphére, d) Schiitzung der Amine als Acetamide, e) Einflihrung der Nitrogruppen in para-Position zu den

Acetamiden, f) reduktive Azocyclisierung.

Ausgehend von 3-Nitrobenzylbromid (4) wurde unter Verwendung von Triphenylphosphin das
Wittig-Salz 5 gebildet, welches in der nachfolgenden Wittig-Reaktion mit 3-Nitrobenz-
aldehyd (6) zum entsprechenden Dinitro-Stilben 7 umgesetzt wurde. Das Stilben-Gemisch 7
wurde palladiumkatalysiert unter Wasserstoffatmosphdre zum Dianilin 8 reduziert, welches
nach anschlieBender Schiitzung der Amine als Acetamide und Einfihrung der bendtigten
Nitrogruppen zum para-Diacetamiddiazocin 10 reduktiv kondensiert wurde. Die Wittig-

Reaktion kann demnach ebenfalls dazu genutzt werden, um Diazocin-Derivate herzustellen.

Diese Vielzahl an neuen Synthesewegen fiir substituierte Diazocine, die in den letzten Jahren
zuganglich wurden, haben dazu beigetragen, dass verschiedenste Diazocin-Derivate
reproduzierbar, in guten Ausbeuten und vor allem in gréBeren Mengen hergestellt werden
konnten, um sie ausreichend in Anwendung bringen und untersuchen zu kénnen. SAMANTA
und Co-Autoren ist es gelungen, ein 2,9-Bis(2-chloracetamid)diazocin herzustellen, welches in

Peptide eingebaut wurde, um die Konformation lichtinduziert steuern zu kénnen.® Ahnliches
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gelang PREUSSKE und MOORMANN et al., die funktionalisierte Diazocine in das definiert gefaltete
Protein (Trp-cage) einbauen konnten und die Tertidrstruktur durch Belichtung reversibel
falten und entfalten konnten.Y Weiterhin gelang es LOw et al., Triazatriangulen-Plattformen
mit unsymmetrisch substituierten Diazocinen zu funktionalisieren und zu untersuchen.’®?
Hierbei konnte gezeigt werden, dass die funktionalisierten Plattformen hochgeordnete
Monolagen auf Gold(111) bilden und durch Belichtung mit 405 nm die trans-Konfigurationen
angereichert werden kénnen.? CaBré konnte zwei unsymmetrisch substituierte Diazocine
synthetisieren, die als Neurotransmitter dienen.>3! Die photoschaltbaren Neurotransmitter
wurden hinsichtlich ihrer Aktivitdt gegeniliber ionotropen Kainat-Rezeptoren untersucht.
Hierbei konnte gezeigt werden, dass die cis-lsomere aufgrund der geringeren Affinitdt keine
Aktivitat im Dunklen zeigten. Nach Belichtung der cis-Konfigurationen zu den jeweiligen trans-
Isomeren konnte eine Aktivitdt beobachtet werden. Diese Anwendungen zeigen bereits das
Potenzial von Diazocinen. Aufgrund ihrer inversen Stabilitdt zu Azobenzolen kénnen somit
Anwendungen untersucht und durchgefiihrt bzw. optimiert werden, die vorher unter
Verwendung von Azobenzolen oder Spiropyranen als wenig vielversprechend angesehen

wurden.

11
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2 Aufgabenstellung

Im Rahmen dieser Arbeit sollten neue funktionalisierte Diazocine synthetisiert und in
Kooperation mit weiteren Fachgebieten ihre Nutzbarkeit als photo- bzw. mechanoresponsive

Einheiten untersucht werden.

Um Diazocine in Polymere einbauen zu kdnnen, missen diese verschiedene funktionelle
Gruppen wie beispielsweise Amine, Alkohole, Sduren (Polykondensationsreaktion), Isonitrile

(Polyadditionsreaktion) oder Vinylgruppen (radikalische Polymerisation) aufweisen (Abb. 2.1).

R = COOH, 11
=NH, 12
e®e N,
R N=N R
R=CH,0OH, 14 R=CH,CH,OH, 18
=CHN, 15  =CH,CHN, 19
=CHNNH, 16 = CH,CH,NH,, 20
= CHCH,, 17
R'=CH,0H, 21 R'=CH,COOH, 25 R'
=CHN, 22  =CH.CH,0H, 26 R'= CHCH,, 28
. =CHNH,23 =COOH, 27 ~ = COOH, 29
N=N R =CHCH, 24 N=N

Abb. 2.1: Di- und mono-substituierte Diazocine mit verschiedenen funktionellen Gruppen sollen im Rahmen dieser Arbeit

synthetisiert werden.

Symmetrische di-substituierte Diazocine sollen als Monomere in die Hauptkette des Polymers
eingebaut oder als Quervernetzungseinheit zwischen den einzelnen Polymerketten genutzt
werden. Mono-substituierte Diazocine kénnen als photoresponsive Bausteine fir die
Polymerseitenketten dienen. Zum Aufbau der einzelnen Derivate dienen die neuen bzw.
optimierten Synthesewege nach MOORMANN, MAIER, LI und WOOLLEY.*>#850 Dje erhaltenen
Diazocine sollen analog zu den Spiropyranen von DAvis et al. in Polymere implementiert und
auf ihre mechanophoren Eigenschaften untersucht werden.**) Angelehnt an die Arbeiten von
CocuTEe und Co-Autoren sollen photoschaltbare Polymerfilme realisiert werden.[*?l Weiterhin
konnen die Eigenschaften von verschiedenen Homopolymerfilmen aus mono- bzw. di-

funktionalisierten Diazocinen miteinander verglichen werden.
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Neben der Verwendung von Diazocinen als Polymerbausteine kdnnen diese ebenfalls als
photoresponsive Liganden in Koordinationskafigen genutzt werden. Die strukturellen
Unterschiede zwischen den Kafigen mit Liganden in cis- und trans-Konfiguration ermoglichen die
reversible Einlagerung von Substanzen in den Hohlraum. Als Vorbild dienen bekannte
Kafigstrukuren nach CLever und Co-Autoren (Abb. 2.2).54°¢ Hierbei soll die zentrale Einheit durch
ein Diazocin ersetzt und photochemisch untersucht werden. Anschliefend sollen die Diazocin-

Liganden genutzt werden, um photoschaltbare Kafige zu bilden.

R = Alkylkette

‘ Adaption

cis-lsomer trans-lsomer PN

\
2
&

4

I

i
0

v

[

R" = Pyridin, Isochinolin o

i ANV

Pd(Il) & 7\
— | — |

\ WAy

cis-Kafig trans-Kafig

Abb. 2.2: Diazocine sollen in Zusammenarbeit mit CLeVER als Liganden fiir “atmende” Kafige verwendet werden.[54-56] Hierbei
ist es moglich, die Struktur durch Belichtung dahingehend zu verandern, dass eine Substanz ein- bzw. ausgelagert werden

kann.

Ebenfalls eréffnen die optimierten Synthesebedingungen die Herstellung heterocyclisch
annelierter Diazocin-Derivate. Der Einbau eines Heterozyklus in eine schaltbare Einheit kann
seine Koordinationseigenschaften beeinflussen, wodurch eine Verwendung als
photoschaltbarer Ligand moglich ist. Im Rahmen dieser Arbeit sollten demnach erste

heterocyclisch annelierte Diazocine hergestellt und photochemisch untersucht werden.

13
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Die Entwicklung neuer innovativer Materialien, die Alltdgliches vereinfachen oder neue
Anwendungen ermdglichen, ist seit Jahrhunderten von groBem Interesse. Insbesondere das
Gebiet der photoresponsiven Materialien, bei dem Verbindungen verwendet werden, die
durch Bestrahlung mit Licht einer bestimmten Wellenldnge eine strukturelle Anderung
erfahren, ist unter anderem in der optischen Datenspeicherung und in Aktuatoren von groRer
Bedeutung.[31%5758] photoschaltbare Verbindungen wie Azobenzole oder Spiropyrane wurden
bereits weitreichend auf ihre Eigenschaften und ihre Anwendungsmoglichkeiten als Bausteine
in photo- bzw. mechanoresponsiven Materialien untersucht.*->%6%1 Eine weitere
Verbindungsklasse, die ebenfalls durch Belichtung eine Konfigurationsanderung erfahren,
stellen die ortho-ethylenverbriickten Azobenzole dar. Die so genannten Diazocine sind im
Gegensatz zu Azobenzolen thermodynamisch in der cis-Konfiguration stabil und besitzen
exzellente photochemische Eigenschaften.** Da die Auswahl an verschiedenen funktionellen
Diazocinen noch gering ist, konnten erst seit einigen Jahren Diazocin-basierte Anwendungen
ndher untersucht werden.®”7 Vor allem die Optimierung bestehender sowie die Entwicklung
neuer Synthesemethoden fiihrte zu einer schnell anwachsenden Anzahl verfligbarer
Substitutionsmuster.[*>5053891  Ayf diese Weise konnten Diazocine bereits in der
Photopharmakologie, auf molekularen Plattformen und in Proteinen eingesetzt und

untersucht werden.[50-5270.72]
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3.1 Artikel: Synthesis of Functionalized Diazocines for Application as Building

Blocks in Photo- and Mechanoresponsive Materials

Widukind Moormann, Daniel Langbehn, Rainer Herges

Beilstein J. Org. Chem. 2019, 15, 727-732.
DOI: 10.3762/bjoc.15.68

Wissenschaftliche Beitrédge: Synthese und Charakterisierung (UV-Vis-, NMR-, IR-Spektroskopie
und Massenspektrometrie) der Molekiile (anteilig), Messung der Halbwertszeiten (anteilig),

Abbildungen im Manuskript (anteilig), Verfassen der Supporting Information (anteilig).

Zusammenfassung

Bisher wurden zwei diamin-basierte Diazocine 12 und 30 in Polymeren oder Proteinen
untersucht, jedoch zeigte sich hierbei, dass die Absorptionsbanden im Vergleich zum
Stammsystem 3 kaum separiert waren (Abb. 3.1).5073 Die Konversion bei Licht einer
Wellenldange von 385 nm von cis- zum trans-lsomer war mit 30% (3,3‘-Diamino-Diazocin 12)
und 25% (4,4-Diamino-Diazocin 30) sehr gering. Ein Grund fiir die schlechte Banden-
separation lag in elektronischen Interaktionen der funktionellen Gruppen mit dem n-System.
Durch die ebenfalls eingeschrankten Herstellungsmoglichkeiten und geringen Ausbeuten

waren Anwendungen schwierig zu erschlieRen.

A A A
cis 1,54\ cis 1,54
-------- PSS (385 nm

)
HoN N=N NH>
12

0,54

cis
PSS (385 nm

)

J— PSS (385 nm)

T T T i T T SLSTTEN . 0,0 . - _ | ,
400 500 600 700 400 500 600 700 400 500 600 700

Wellenlange [nm] Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

Abb. 3.1: Vergleich der UV-Vis-Spektren vom Stammsystem 3 (links), 3,3’-Diamino-Diazocin 12 (Mitte) und 4,4’-Diamino-
Diazocin 30 (rechts). Die durchgehende Linie zeigt jeweils das Spektrum des reinen cis-lsomers, die gestrichelte Linie das
photostationare Gleichgewicht bei einer Wellenldnge von 385 nm. Die Spektren wurden in Acetonitril bei einer Temperatur

von 25 °C gemessen.
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Um die Bandenseparation und die einhergehenden photochemischen Eigenschaften zu
verbessern, war das Ziel, durch die Einfliihrung von Methylen- bzw. Ethylen-Gruppen die
Konjugation zwischen funktionellen Gruppen und dem aromatischen Ringsystem zu
unterbrechen. Hierzu wurden neue symmetrisch funktionalisierte Diazocine (Alkohol 14 und
18, Azid 15 und 19, Amin 16 und 20 und vinyl 17) sowie die Diamino-Derivate 12 und 30 und
das Stammsystem 3 hergestellt (Abb. 3.2). Der Syntheseweg beinhaltete zwei
Schlisselschritte (oxidative C-C-Kupplung und reduktive Azocyclisierung), die in vorherigen

Arbeiten von MOORMANN ausfiihrlich untersucht wurden. %!

M oxidative reduktive
/@ e C-C-Kupplung Azokondensation
R R NO, OoN R R N=N R

NO2

Abb. 3.2: Schlisselreaktionen der Diazocin-Synthese. Ausgehend von 2-Nitrotoluol-Derivaten wurden in einer oxidativen C-C-
Kupplung mit Kalium-tert-butanolat und Brom die Dimere erhalten, die in einer anschlieBenden reduktiven Azocyclisierung

zu Diazocinen umgesetzt wurden.

Die photochemischen Eigenschaften wurden mittels UV-Vis- und NMR-Spektroskopie
untersucht. Hierbei zeigte sich, dass die elektronische Entkopplung der Substituenten vom
aromatischen Ringsystem einen groRen Einfluss auf das photostationare Gleichgewicht (PSS,
engl. photostationary state) sowie die Bandenseparation hat (Abb. 3.3). Die Schalteffizienz

konnte auf diesem Weg auf 74-85% gesteigert werden (PSS 385 nm).
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385 nm R = CH,0OH, 14 R = CH,CH,0OH, 18
N=N (74-85%) =CH,N, 15 =CH,CH,N, 19
’ \ —> R— =N = CH,NH,, 16 = CH,CH,NH,, 20
530 0m, & N R =CHCH, 17
(<99%)

12 20

N
A 10 A
——cis 1,54 cis 1,54 cis
-------- PSS (385 nm) -------- PSS (385 nm) PSS (385 nm)
1,0 1,0

0,54

e B0 w0 7o o 550 g0 0 O ao %0 %0 750
Wellenlénge [nm] Wellenlénge [nm] Wellenlange [nm]

Abb. 3.3: Die Entkopplung der Substituenten vom aromatischen Ringsystem fiihrte nach Belichtung mit 385 nm zu einer

héheren Konversion (74-87%). Die Relaxation kann thermisch oder durch Belichtung mit 530 nm hervorgerufen werden,

wodurch die cis-Diazocine quantitativ erhalten werden (oben). Ein Vergleich der UV-Vis-Spektren vom 3,3’-Diamino-Diazocin

12 (unten links), 3,3’-Bis(aminomethyl)diazocin 16 (unten Mitte) und 4,4’-Bis(aminoethyl)diazocin 20 (unten rechts) zeigt,

dass die Absorptionsbanden dhnlich zum Stammsystem 3 gut voneinander separiert vorliegen. Die durchgehende Linie zeigt

jeweils das Spektrum des reinen cis-Isomers, die gestrichelte Linie das photostationdre Gleichgewicht bei 385 nm. Die

Spektren wurden in Acetonitril bei einer Temperatur von 25 °C aufgenommen.

Die verbesserten Eigenschaften der neuen Verbindungen 14-20 machen diese wiederum
interessant flr einen Einsatz als Monomere in verschiedenen Polykondensations-

und -additionsreaktionen.
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Seven symmetrically 3,3’-substituted diazocines were synthesized. Functional groups include alcohol, azide, amine and vinyl

groups, which are suitable for polymer synthesis. Upon irradiation at 385 and 530 nm the diazocines perform a reversible, pincer-

type movement switching the 3,3’-distance between 6.1 A (cis, stable isomer) and 8.2 A (trans, metastable isomer). Key reactions

in the synthesis are an oxidative C—C coupling of 2-nitrotoluenes (75-82% yield) and a reductive ring closure to form the
diazocines (56—60% yield). The cyclization of the dinitro compound to the azo compound was improved in yield and repro-

ducibility, by over-reduction to the hydrazine and reoxidation to the azo unit. In contrast to 3,3’- and 4,4’-diaminodiazocine, which

have been implemented in macromolecules for conformation switching, our compounds exhibit improved photophysical properties

(photostationary states, separation of absorption bands in the cis and trans configuration). Hence they are promising candidates as

molecular switches in photo and mechanoresponsive macromolecules and other smart materials.

Introduction

The field of photoresponsive materials is of growing interest
[1-3]. Several mechanophores such as azobenzene [4-8], diaryl-
ethene [9-13] and spiropyrans [14-18] have been investigated as
photoswitchable building blocks. Bridged azobenzenes also
known as diazocines exhibit excellent photochemical proper-
ties but applications are limited and suitably functionalized
compounds are rare [19-23]. In contrary to azobenzenes,
diazocines 1 are stable in their cis configuration. The bent cis
isomer is less prone to 7—x stacking which is known to reduce

the switching efficiency (Figure la) [19,24]. The reverse
stability of the cis and trans isomers in azobenzenes and
diazocines should allow reciprocal applications in mechanore-
sponsive materials and in photopharmacology [25]. Another
advantage of diazocines over azobenzenes is their switchability
in the visible range (400 nm cis — trans, 530 nm trans — cis)
preventing deterioration of the material or tissue damage by UV
light [19]. Well separated absorption bands, high switching effi-
ciency and high quantum yields are further advantages
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Figure 1: (a) Isomerization of parent diazocine 1. Distances of carbon atoms para to the ethylene bridge were determined at the B3LYP/6-31g* level
of DFT [23]. (b) UV-vis spectra of parent diazocine 1 (left), 3,3"-diaminodiazocine 2 (center) and 4,4’-diaminodiazocine 3 (right). Continuous lines:

100% cis and dashed lines: PSS (385 nm) at 298.15 K in acetonitrile.

regarding their application as switches in photoresponsive mate-
rials [19,24,26]. In contrast to spiropyrans which have been
frequently used as photoswitches in materials, diazocines are
stable over several thousand switching cycles under air
[19,24,26,27]. Notwithstanding their excellent properties, to
date only 3,3’- and 4,4’- functionalized diazocine 2 and 3 have
been implemented in polymers [19] and proteins [28]. Unfortu-
nately, similar to azobenzenes, aminosubstitution at the phenyl
rings reduces switching efficiency [29]. In contrast to the parent
system, separation of absorption bands of the cis and trans
isomer in 2 and 3 is poor. Upon irradiation of the correspond-
ing cis-configured compounds at 385 nm only 30% of the trans
isomer of 3,3’-diazocine 2 and 25% of the 4,4’-diazocine 3 are
formed (Figure 1b). Applications of diazocines 2 and 3 are
further hampered by the low yields of their synthesis [19,20].

To decouple the electronic influence of the functional groups
from the azo switching process and to improve yields of the azo
cyclization step, we separated the functional groups from the ar-
omatic system by one or two methylene groups and restricted

: : NO, 02N

Scheme 1: Key reactions in diazocine synthesis.

substitution to the position meta with respect to the azo group

(Figure 2) [19,20].
R II N=N II R

R = CH,OH 4a CH,CH,OH 4b
CH:N3 5a CH,CH,N;  5b
CHNH, 6a CH,CH,NH, 6b
CHCH, 7

Figure 2: Synthesized target diazocines 4-7 for applications in
responsive materials.

Results and Discussion

The synthesis of the targeted diazocines 4-7 is based on two
key reactions, an oxidative C—C coupling of nitrotoluenes and
the reductive ring closure of the dinitro compounds (Scheme 1).
We recently improved the yield of the C—C coupling through

e eche

728

19



3 Hauptteil

20

addition of bromine as an oxidizing agent [27]. The reaction
times thus are reduced to several minutes as compared to
several hours in previous procedures using oxygen and the
yields are increased from 65% to 95% in the parent system [30].

In a recent work we observed that the reduction of 2,2'-dini-
trodibenzyl is difficult to stop at the azo stage because further
reduction to the hydrazine is faster than the preceding cycliza-
tion reaction [27]. The hydrazine is quite stable towards reduc-
tion to the diamine, and can easily be reoxidized to the azo
compound using CuCl,/O,. The yields are higher and more
reproducible using the above reduction/reoxidation scheme.
Previously applied reducing agents include Ba(OH),/Zn [27],
glucose/NaOH [20], Pb/NEt;/HCOOH [22,23], or the
Baeyer—Mills reaction via Zn/NH4Cl [25]. We chose the
Ba(OH),/Zn method because it provided superior yields even at
larger scales. The syntheses of the functionalized diazocines
4-7 started with (4-methyl-3-nitrophenyl)methanol (8a) and
(4-methyl-3-nitrophenyl)ethanol (8b). In a first step the hydroxy
groups in 8a and 8b were protected as fert-butyl ethers
(Scheme 2) to prevent oxidation in the following oxidative C—C
coupling [31]. The tert-butyl ether was chosen as the protecting
group because it is stable towards the oxidizing conditions of
the C—C coupling reactions and the reducing conditions of the
azo cyclization. Moreover, the tert-butyl group can be conve-

o L Ao JOL_ 2
-Bu t-BuO. Ot-B
f NO, ! NO, o NO, O,N Ot-Bu

n=1 8a n=1 9a 93%
=2 8b =2 9b 95%
vii)
-t
A = n=2
N=N
7 72%
Vi)
-
HzN NHZ
n N=N n
n=1 6a 96%
=2 6b 95%
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niently removed under acidic conditions. As described in [27]
potassium butoxide is used as a non-nucleophilic base to
remove the a-toluene protons of 9a and 9b. By addition of
bromine as an oxidizing agent dimers 10a and 10b are formed,
most probably through radical intermediates. Then the dinitro
compounds 10a and 10b were reduced with Ba(OH),/Zn to the
hydrazine intermediates and subsequently oxidized with CuCl,
and air in a two-step reductive azo cyclization in a similar
manner as described in [27]. After deprotection with TiCly the
hydroxy-functionalized diazocines 4a and 4b were obtained
[32]. The hydroxy groups in 4a and 4b were successfully con-
verted into azides using 2-azido-1,3-dimethylimidazolinium
hexafluorophosphate (ADMP) and DBU [33]. The synthesis
was completed with a Staudinger reaction to obtain the amino-
functionalized diazocines 6a and 6b [34]. Additionally, the
diazocine 4b was converted into the divinyldiazocine 7.
Towards this end, the hydroxy groups were tosylated, followed
by elimination with potassium butoxide [35,36].

The photochemical and photophysical properties of compounds
4-7 were investigated by NMR and UV-vis spectroscopy and
the results are listed in Table 1. Photostationary states (PSS) as
well as half-lives (#)/,) were determined in acetonitrile at 300 K
and 298.15 K, respectively. The (cis — trans) and (trans — cis)
isomerization were achieved by irradiation into the appropriate

n=1 10a 82%
=2 10b 75%
l iii)
n=1 11a 56%
t-BuO Ot-Bu =2 11b 60%
n N=N n
l iv)
n=1 4a 99%
HO OH =2 4b 90%
n N=N n
O O n=1 5a 81%
N3 _ N3 =2 5b 79%
n N=N n

Scheme 2: Syntheses of the functionalized diazocines 4-7. Reaction conditions: i) Isobutylene, sulfuric acid, DCM,; ii) +-BuOK, Br,, THF; iii) Zn,
Ba(OH), HoO/EtOH, and CuCly/Op, NaOH/MeOH; iv) Ti(Cl)4, DCM; v) ADMP, DBU, THF; vi) PPh3, Hy0, THF; viii) TsCl, DMAP, TEA, DCM, and

tBuOK, THF.
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Table 1: Photostationary states (300 K), absorption maxima and half-lives (298.15 K), determined by TH NMR and UV-vis spectroscopy in aceto-

nitrile.

molecule PSS (385 nm) PSS (530 nm) Amax (Cis) Amax (trans) t12 (UV) [h]
[%] trans [%)] cis [nm] [nm] at298.15 K

1 87 >99 402 486 15.3

2 30 >99 401 487 248

3 25 >99 400 475 20

4a 83 >99 404 485 1.4

4b 81 >99 405 487 16.7

5a 85 >99 402 484 11.2

5b 82 >99 405 489 14.0

6a 81 >99 405 488 14.7

6b 78 >99 400 485 101

7 74 >99 403 484 131

11a 82 >99 403 487 10.2

11b 81 >99 405 488 15.9

n—n* bands at 385 and 530 nm. As a result of electronic decou-
pling the absorption bands are well separated and the photosta-
tionary states of diazocines 4-7 are considerably improved
compared to 3,3’- (2) and 4,4’-diaminodiazocine 3 (Figure 3).
The (cis — trans) isomerization of diazocines 47 was achieved
after 2 min of irradiation at 385 nm in yields of 74-85%. All
trans-diazocines were converted quantitatively to the cis-con-
figuration either by thermal relaxation or by irradiation at
530 nm. In general, the (trans — cis) isomerization can be
accomplished with wavelengths between 520 and 620 nm. The
half-lives (1/2) for the thermal relaxation (trans — cis) at
298.15 K of diazocines 4-7 in acetonitrile are between
10.2-16.7 h and thus are in the same order of magnitude as the
parent system 1 (15.3 h). In comparison, the 3,3’-diaminodi-
azocine 2 has a much longer half-life (¢/,) of 24.5 h. The elec-
tronic decoupling of substituents in diazocines 4—7 has proven

HzNNHz
2

1.54%, —cis 2

A
1.0y

PSS (385nm)2 |

to retain the excellent photochemical properties in regard to
PSS and half-life (¢1,2) of the parent system 1.

Conclusion

Seven symmetrically substituted diazocines 4-7 were synthe-
sized and characterized. Oxidative C—C coupling and reductive
azo condensation proved to be reliable key steps in the synthe-
sis of these substituted diazocines. The photophysical proper-
ties of compounds 4-7 were investigated by NMR and UV-vis
experiments. The previously investigated 3,3’-diaminodi-
azocine 2 and 4,4’-diaminodiazocine 3 exhibited poor photosta-
tionary states (PSS (385 nm): 25-30% trans). The electronic
decoupling of the azobenzene unit and the oxygen and nitrogen
containing functional groups (OH, OR, N3, NH;) was achieved
by insertion of one or two CH; groups. Thereby, the switching
efficiencies were increased by about a factor of two (PSS

HzNNHz HW”NW

N=N
6a A 6b
——cis 6a 1.5 cis 6b

PSS (385 nm) 6a PSS (385 nm) 6b

1.09

0.51

500 600 700 400

wavelength [nm]

400

500

500 600 700

wavelength [nm]

700 400

600
wavelength [nm]

Figure 3: UV-vis spectra of 3,3'-diaminodiazocine 2 (left), 3,3'-di(aminomethyl)diazocine 6a (center), and 3,3'-di(aminoethyl)diazocine 6b (right).
Continuous lines: 100% cis and dashed lines: PSS (385 nm) at 298.15 K in acetonitrile.
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(385 nm): 74-85% trans), and thus are close to the parent
system 1 (87%). Moreover, the yields of the two synthetic key
steps, the oxidative C—C coupling and the azo cyclization have
been improved. Diazocines 4-7 are easily accessible and
valuable building blocks for the synthesis of photo- and
mechanoresponsive polymers such as polyurethanes, polyesters,
polyamides, polyureas and polyolefines.

Supporting Information

Supporting Information File 1

Analytical equipment, experimental procedures, NMR and
UV-vis spectra.
[https://www.beilstein-journals.org/bjoc/content/
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Mittels der beschriebenen Synthesen konnten einige vielversprechende Diazocin-Derivate 14-
20 hergestellt werden. Die photochemischen Eigenschaften wurden untersucht und
miteinander verglichen. Hierbei zeigte sich, dass die neu hergestellten Derivate 14-20 dhnlich
zum Stammsystem 3 hervorragende Photoschalteigenschaften aufweisen und potentiell als
monomere Einheiten in Polymerisationsreaktionen zur Herstellung von beispielsweise

Polymerfilmen eingesetzt werden kénnen.

Die Entwicklung neuer Méoglichkeiten und Methoden diinne Polymerschichten mit
gewlinschten Eigenschaften zu bilden ist von groRtem Interesse in der
Oberflichentechnik.7#751 Wichtig hierbei ist vor allem die Kontrolle tiber die Schichtdicken,
ohne die Topologie und Struktur des Polymers zu verandern sowie eine milde und
okonomische Herstellungsmoglichkeit. Die genannten Anforderungen an eine neue Methode
kdnnen mittels initiierter Gasphasenabscheidung (iCVD, engl. initiated chemical vapor
deposition) verwirklicht werden. Bei iCVD handelt es sich um eine |6sungsmittelfreie Methode,
die mit geringem Energieaufwand die Erstellung von hochkomplexen Polymerstrukturen ohne
weitere Aufreinigungschritte erméglicht.’47%! Die verwendeten Monomere und ein Initiator,
der als Radikalstarter dient, werden direkt (iber die Gasphase transportiert und auf eine

Oberflache aufgedampft (Abb. 3.4).

Monomer- und

Initiatorstrom R-R M >

geheizte Drahte

2R: + M—P
geklhlte
Substratoberflache

Abb. 3.4: Monomere und Initator werden durch einen vorgeheizten Stickstoffstrom in die Hauptreaktorkammer
transportiert. Der Initator (R-R) wird an heien Drahten (200-400 °C) thermisch gespalten, wodurch primare Radikale gebildet
werden. Die primdren Radikale und Monomere werden auf einer gekiihlten Substratoberflache adsorbiert und

polymerisieren.[77]

Die Durchfiihrung gliedert sich in mehrere Schritte:747”) (I + 1l) Initiator und Monomere
werden verdampft und Uber die Gasphase in den Hauptreaktor geleitet. Der Gasstrom und
somit die Konzentration der einzelnen Komponenten wird tiber Nadelventile reguliert. (lll)

Spaltung des Initiators an Gber dem Substrat befindlichen geheizten Drahten. (IV) Adsorption
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primarer Radikale und Monomere an der gekihlten Substratoberflache. (V) Beginn der
Polymerisationsreaktion. Auf diese Weise ist es mdglich, Polymerfilme auf Oberflachen zu
erhalten, die je nach eingesetzten Komponenten vielfaltige Eigenschaften aufweisen. Eine
Vielzahl von unterschiedlichen Polymerschichten wurde bereits erhalten.’?821 Die
Kombination der Vorteile von iCVD mit den Eigenschaften von photoschaltbaren Molekilen
bietet neue Moglichkeiten zur Herstellung von funktionalisierten Polymeren, die in Bereichen
wie beispielsweise elektronischen Displays oder funktionalisierten Membranen implementiert

werden kénnten.[83-85]

Azobenzol-basierte multiresponsive Polymerfilme wurden bereits von CocuTE et al.
hergestellt.*?! Jedoch handelte es sich hierbei um eine nachtrigliche Funktionalisierung der
Polymerschichten. Eine direkte Copolymerisation mittels iCVD wurde jedoch noch nicht
durchgefiihrt. Um ein photoschaltbares Chromophor copolymerisieren zu kdnnen, muss
dieses einige Anforderungen erfiillen: Neben der Fahigkeit, eine radikalische Reaktion
eingehen zu koénnen, sollte ebenfalls die Moglichkeit zum einfachen Verdampfen und
Transport Uber die Gasphase vorhanden sein. Die Verdampfung der Monomere und der
Transport (iber das Tragergas (Stickstoff) werden im Vakuum durchgefiihrt. Je hoher der
Schmelzpunkt der eingesetzten Monomere, desto hoher muss der Tragergasfluss sein, was
wiederum zu erhohten Prozessdriicken fiihrt. Um hohe Prozessdriicke zu vermeiden, sollten
die eingesetzten Monomere demnach einen geringen Schmelzpunkt besitzen.”*) Das Divinyl-
Diazocin 17 erfiillte die genannten Kriterien und wurde von BURK aus dem Arbeitskreis FAUPEL
der Christian-Albrechts-Universitat zu Kiel erfolgreich zur Herstellung von Polymerfilmen

mittels iCVD genutzt.
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3.2 Artikel: Fabrication of Diazocin-Based Photocromic Organic thin Films via

Initiated Chemical Vapor Deposition

Maximilian H. Burk, Stefan Schréder, Widukind Moormann, Daniel Langbehn, Thomas

Strunskus, Stefan Rehders, Rainer Herges, Franz Faupel

Macromolecules 2020, 53, 1164-1170.
DOI: 10.1038/s42254-020-0192-6

Wissenschaftlicher Beitrag: Synthese der benétigten Mengen an (2)-3,8-Divinyl-11,12-

dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin (anteilig).

"Reprinted in this thesis with permission from M. H. Burk, S. Schréder, W. Moormann, D.
Langbehn, T. Strunskus, S. Rehders, R. Herges, F. Faupel, Macromolecules 2020, 53, 1164-
1170. Copyright© 2020 American Chemical Society."

Zusammenfassung

Das Divinyl-Diazocin 17 wurde mit 1,3,5-Trivinyl-1,3,5-trimethylcyclotrisiloxan (V3Ds) als
zusatzliches Monomer radikalisch copolymerisiert (Abb. 3.5). V3Ds bildet starre Polymer-
netzwerke, die jedoch aufgrund der hohen Quervenetzung zu keinen intermolekularen
Wechselwirkungen zwischen den Ketten und somit zu keiner Uberlagerung der einzelnen
Polymerstrange fuhrt. Hierdurch wird gewahrleistet, dass sich der Photoschalter 17 an der
Oberflache der Schichten befinden und die Isomerisierung in der Festphase durchgefiihrt

werden kann. Als Radikalstarter wurde Di-tert-butylperoxid (DTBP) verwendet.
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Abb. 3.5: Grafische Darstellung der Polymerfilmbildung. Die eingesetzten Monomere (Divinyl-Diazocin 17 und V3D3) werden

auf einer gekihlten Subtratoberflache adsorbiert und reagieren dort mit den vorher an heiBen Drahten gebildeten primaren

Radikale.

Die hergestellten diinnen Polymerfilme wiesen eine mittlere Rauigkeit von 2.57 nm (£ 0.06
nm) auf, wodurch die Homogenitdt der Schichtdickenverteilung mittels Ellipsometrie
nachgewiesen wurde. Die Zusammensetzung wurde mittels Rontgenphotoelektronen-
spektroskopie (XPS, engl. X-ray photoelectron spectroscopy) und Fourier-Transform-Infrarot-
spektroskopie (FTIR) bestimmt und ergab ein Verhaltnis von Divinyl-Diazocin 17 zu V3Ds3 von
1:2.4. Die photochemischen Eigenschaften der Polymerfilme konnten durch UV-Vis-
Messungen untersucht werden: Hierbei ergab sich, dass die Diazocine im Polymerfilm
reversibel geschaltet werden kénnen. Die Halbwertszeit bei 365 nm betrug 40 min. Die
Isomerisierung konnte ebenfalls mit bloBem Auge durch den charakteristischen Farbwechsel
von gelb (cis-lsomer 17) zu rot (trans-lsomer 17) beobachtet werden. Die erfolgreiche
Herstellung und Untersuchung der Polymerfilme zeigte, dass Diazocine als photoschaltbare
Chromophore geeignet sind und zur Entwicklung neuer multiresponsiver Schichten mittels

iCVD beitragen konnen.
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Fabrication of Diazocine-Based Photochromic Organic Thin Films via
Initiated Chemical Vapor Deposition
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ABSTRACT: In this work, we demonstrate thefirst synthesis of
photochromic polymer thin films via initiated chemical vapor
deposition (iCVD) using bifunctional, crystalline styrenediazocine
as a photochromic unit. Since it represents a solid compound, an
innovative custom-made sublimation unit is introduced, which
allows the sublimation of the chromophore as well as its transport
inside the reactor chamber, maintaining the functionality of the
photoswitch. Styrenediazocine was co-polymerized with 1,3,5-
trivinyl-1,3,5-trimethylcyclotrisiloxane (V;Ds), a heterocycle with
triple vinyl functionality, in a radical polymerization reaction from
the gas phase. The structural as well as functional properties of the resultingfilms were characterized by various methods, including
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), Fourier-transform infrared (FT-IR) spectroscopy, and UV—vis spectroscopy. It could be
confirmed that, via iCVD, photoswitchable polymer thinfilms have been obtained. The polymer is based on a copolymer structure
where all photoswitchable molecules are covalently bonded in the main polymer chain. Our approach could pave the way for a
completely new class of high-quality, photochromic thinfilms that are basically applicable on almost every kind of substrate for
novel, interdisciplinary applicationfields, where particularly classical wet chemistry methods cannot be applied.

1. INTRODUCTION matrix.'’ Besides chemical synthesis, reproducible deposition
Photoswitchable polymer thin films are of high interest of photf)switchable po'lymers is essent.ial to transfer the unigue
because, upon irradiation with monochromatic light, their properties ‘ff the th“} ﬂm to desu’efi substrate Amaterl‘als.
shape can be reversibly changed between two stable states.' ™ Con'lmon thlf‘ﬁlm fébrlcanon methods like droP -casting, Spin-
The process of photoisomerization leads to a substantial coating, or dlp-coa‘tllng offer fast and ‘ur‘lfomphcated handlfng
change in the physical properties of a chromophoric but lack high precision and reproducibility over the resulting
compound such as absorption, fluorescence, dipole moment, film thickness, especially on the nanometer scale. Moreover,
or electric conductivity, which is desirable to be exploited on they require the additional use of solvents, making the7cl(l)a:t2ing
the macromolecular scale.”® In the context of materials of chemically sensitive materials practically impossible.” ™ In
science, one critical prerequisite for a potential photoswitch recent years, the polyelectrolyte multilayer method (PEM)

must be the bistability of properties, meaning that both introduced by Decher et al. has gained increasing interest for
isomers can be sharply distinguished after interconverting into the deposition of chromophore-containing polymer thinfilms.
each other. Based on the fact that light as an external stimulus PEM allows the creation of thin films in the nm range but
represents an eco-friendly, sustainable and fast way to power restricts the choice of potential chromophores as well as
these motions, functional photochromic polymers find polymers to only water-soluble components. The poor
implementation in areas such as labeling, electronic displays, reproducibility and low quality of the resultingfilms exclude
or functional membranes, and they are promising candidates the PE method when it comes to the coating of surface-
for the development of novel devices on the nanoscale.” ™’ sensitive materials whose topography must be kept intact."* In
Notwithstanding the high potential of photoswitchable contrast to the previously mentioned fabrication methods,
polymer thinfilms, one must consider that photoisomerization

of chromophores in solids is far more challenging compared to Received: November 22, 2019

their switching behavior in solution. The half-life in the Revised:  January 17, 2020

metastable state fundamentally depends on their bonding Published: February 7, 2020

inside the polymer, either as part of the main chain or as a side-
group attached to it, as well as on the density of the polymer

© 2020 American Chemical Society https://dx.doi.org/10.1021/acs.macromol.9b02443
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initiated chemical vapor deposition (iCVD) seems to be a
promising, versatile technology for future developments.
iCVD gained a steadily increasing interest in the area of
surface engineering due to the fact that it is possible to create
well-defined polymer thin films directly from the gas phase
with almost complete preservation of the monomer’s
functionality and without the need for additional solvents.'*
In general, a heated precursor stream consisting of monomer
and initiator species is led through a hot metal filament at low
pressure, resulting in thermal decomposition of the corre-
sponding initiator. Both monomer and activated initiator
impinge on the cooled substrate mounted below the filament
plane, resulting in a radical polymerization reaction directly on
the material to be coated."*™"” In contrast to conventional wet
chemistry methods, no solvents are needed and the topography
of the substrate is fully preserved, enabling the addition of
functional polymer layers to three-dimensional (3D) structures
without any purification steps after deposition.'”'® The
modification of surfaces with functional polymers, such as
pH-responsive hydrogels with swelling properties, ultra-
hydrophobic fluorocarbon polymers in the context of dielectric
layers, or coatings for controlled drug release, in the nano
range via iCVD has been intensively investigated so far.'*'"™>*
Even though the fabrication of a manifold of different polymers
via iCVD has been intensely investigated in the past,
deposition of photoswitchable layers has not been reported
yet. Coclite et al. demonstrated the deposition of poly(2-
hydroxyethyl methacrylate) (pHEMA)-hydrogels via iCVD
followed by post-reactional functionalization with common
azobenzenes.”” Their main aim was the synthesis of a
multiresponsive polymer thin film reacting on external stimuli,
like the change of pH level and irradiation with light, with
expansion and contraction of the polymer matrix. Although
their work shows in an impressive way the topicality of the
approach, one would assume that co-polymerization of the
chromophore directly within the iCVD process holds great
potential for the development of novel hybrid systems on the
nanoscale. The resulting thin films would react to stimuli
predefined by the characteristic functional groups of the used
components. In our work, the photoswitchable compound of
choice is represented by a functional diazocine. Diazocine
represents an azobenzene-related compound with an eight-
membered heterocyclic ring as the central unit, which results in
higher stiffness and more efficient power transmission to the
environment, which is an advantage in materials science.”*™>*
In contrast to azobenzene, diazocines are thermodynamically
more stable in their Z configuration, which is a further
advantage in actuator and mechanophore applications. Upon
irradiation with violet light (385—400 nm), the bent Z
configuration converts to the extended E isomer (Figure 1).

Back-isomerization is very efficiently affected by blue light
(500 nm). At room temperature also a slow thermal back-
reaction to a more stable Z isomer occurs.”’*

Moreover, both isomers of diazocine in bulk crystalline form
or dissolved in solution can be distinguished by their specific
color: The Z isomer has a yellow color, whereas the E isomer
exhibits a red color, and the color change can be observed with
the bare eye. The absorption bands of the two isomers are well
separated from each other, making them excellent candidates
for optical and mechanical sensing.”*™>*
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E Isomer

Z Isomer

Figure 1. Structure and photoisomerization of the used styrenedia-
zocine upon irradiation with UV light. The functional vinyl groups are
marked in red. The absorption spectra of diazocines drastically change
upon switching. The Z isomer is yellow and the E isomer exhibits a
reddish color. In contrast to azobenzenes the Z isomer is more stable
than the E isomer. Photoinduced motion results in expansion/
contraction of the chromophore, making it an interesting candidate
for future mechanistic studies.”*”>’

2. EXPERIMENTAL SECTION

A heterocyclic compound with triple vinyl functionality, 1,3,5-
trimethylcyclotrisiloxane (V;D3) (abcr GmbH), was co-polymerized
with a custom-made styrenediazocine, a novel functional chromo-
phore synthesized and published recently by Moormann et al.** The
radical polymerization reaction was carried out with di-tert-butyl
peroxide (TBPO) (Tokyo Chemical Industry) as an initiator in a
custom-build iCVD reactor similar to a setup as described by Gleason
et al.'"* The fluid precursors were preheated in separate jars and
delivered inside the reactor chamber under low-pressure conditions,
and their flows were maintained using needle valves. Then, 20 mg of
the solid chromophore was dissolved in S mL of acetone (Sigma-
Aldrich) and fed into the sublimation unit using a syringe. All
chemicals were used without further purification. For transportation
of the photoswitch inside the reactor chamber via an inert carrier gas,
a custom-built sublimation unit was implemented (Figure 2).

The flow rates of the used species were set as follows, where the
flow used for the chromophore is represented by the N, carrier-gas
flow: Fyp, = 0.80 sccm, Frgpo = 0.40 sccm, Fy, = 15.0 sccm. The

substrates to be coated were cooled to 15 °C by backside contact with
a cooling table. A process pressure of 50 pa was maintained using a
butterfly valve.

The used NiCr filaments (Goodfellow, @ 0.5 mm, 20 wt % Cr)
were mounted parallel to the sample stage and powered by an external
power supply, which was set to a voltage of 15.5 V and a current of 1.9
A. 'H NMR spectra were recorded at 300 K with a Bruker AVANCE
III HD 400 MHz Pulse Fourier-transform (FT) spectrometer and
referenced to the residual solvent signal from acetone. Raman
measurements were done on a WiTec RA300 device with a green and
red laser, exhibiting excitation wavelengths of 532 and 633 nm,
respectively. Ellipsometry measurements for determination of thin
film quality, photoswitchability, and thermal relaxation were carried
out using a J. A. Woollam M-2000 Spectroscopic Ellipsometer.

To induce photoswitching, a custom-made device with an
ultraviolet light-emitting diode (UV-LED) (365 nm, 14 mW/cm?)
was used with an irradiation time of 18 min. Backswitching was done
using a Labino Wh Midlight H135 lamp with an irradiation time of 10
min. The distance of the light source to the samples was 10 mm. X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS) was conducted on an Omicron
Nanotechnology GmbH device with a VG Microtech XR3E2
aluminum anode. UV—vis spectroscopy was carried out on a
PerkinElmer UV/vis/NIR Lambda 900 device. FT-IR spectra were
recorded with a Bruker Vertex 80 V.

https://dx.doi.org/10.1021/acs.macromol.9b02443
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(a)
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o
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(b)

N,

Styrenediazocine

Figure 2. (a) Setup of the sublimation unit for transportation of styrenediazocine inside the reactor chamber. An inert stream of N, is used as a
carrier gas and preheated in an upstream steel cylinder to prevent unwanted condensation. After heating up, N, is led into the downstream cylinder,
where it impinges on the solid compound. Due to the low-pressure conditions and direction of the pump suction, styrenediazocine is driven into
the reactor chamber. (b) Chemical structure of V,;D;, exhibiting three functional vinyl groups.

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Pre-Deposition: Verification of the Chromo-
phore’s Functionality in the Context of iCVD Process-
ing. Before co-polymerization and thin film deposition, it is
mandatory to prove that the used chromophore is compatible
with the prevailed iCVD process parameters such as temper-
ature, low-pressure environment, and the hot filament. To
check this, styrenediazocine was sublimed, making use of the
aforementioned sublimation system under iCVD-deposition
conditions without an additional monomer or initiator. The
compound obtained after condensation deposition on the Si
wafers was investigated via "H NMR spectroscopy (Figure 3)
as well as Raman spectroscopy (Figure 4) to verify relevant
functional chemical groups that need to be preserved to enable
co-polymerization.

The results of "H NMR spectroscopy show the multiplets of
the H-atoms of the C—C double bond, clearly indicating that
the vinyl functionality of the chromophore was preserved. In
addition to that, Raman spectra of both bulk and condensed
styrenediazocine showed a characteristic double peak at

632 (2H, dd)
5.78 (2H, dd)
5=3.15 (4H, m)

g% : 5
83 !

g2sf | | I
fgga JU J\
-~ N~ Q
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6 5
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Figure 3. '"H NMR spectrum of condensed styrenediazocine after
processing in the sublimation unit. All peaks are similar to the
unprocessed compound. The signals at § = 5.78 and 6.32 ppm,
respectively, can be assigned to the chemical shift of the H-atom
bonding to the two symmetric vinyl groups of the photoswitchable
compound. This leads to the assumption that all relevant chemical
groups present in the solid compound before sublimation are
preserved after processing.
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Figure 4. Raman spectra of bulk (crystalline) as well as sublimed
styrenediazocine. Both exhibit a double peak at 1620 cm™", which can
be assigned to the N—N double bond, characteristic of the
photoactive azo group of the chromophore.

around 1620 cm™, assigned to the N—N double bond of the
azo group. The overall results reveal that the used
chromophore is stable under iCVD conditions since the
relevant vinyl groups, elementary for the radical polymerization
reaction, as well as the azo group were maintained after
sublimation and recondensation.

3.2. iCVD of V;D; and Styrenediazocine. Due to the
number of functional vinyl groups in both monomers, the
overall structure of the expected three-dimensional copolymer
was assumed to be highly cross-linked with a free volume
above the average and low density of the polymer matrix,
facilitating photoswitching in solid thin films (Figure S).

The resulting layers were investigated in terms of structural
as well as chemical composition and tested on their ability to
undergo photoisomerization. As determined by ellipsometry,
an average deposition rate of 400 nm/h was achieved with an
average roughness of 2.57 nm (+0.06 nm), demonstrating the
overall homogeneity of the resulting thin film.

Thin films to be investigated exhibited a thickness of 400
nm. By simply putting a mask on a substrate, patterned
photochromic coatings, as well as homogeneous thin films on
larger substrates, are possible.

https://dx.doi.org/10.1021/acs.macromol.9b02443
Macromolecules 2020, 53, 1164—1170
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Figure S. Schematic representation of the resulting polymer thin film
on the molecular scale with the incorporated photoswitch. Diazocine
experiences reversible expansion/contraction upon irradiation, which
can be seen by the bare eye due to the change of the specific color.
For better visibility, only a small part of the macromolecule is shown.

Via XPS measurements, specific elements and bonds of the
used compounds, as well as their quantitative content in the
copolymer layer, were verified (Figure 6).

The results strongly indicate that both the co-monomer and
chromophore are present in the deposited layer (Figure 6a,b).
A detailed quantitative investigation of the nitrogen peak as
well as the silicon peak allowed conclusions about the ratio of
the photoswitch compared to V3Dj inside the thin film (Figure
6c—e). Given that a homogeneous distribution of the
copolymer film in the XPS probing region is expected,

quantitative analysis showed that nitrogen, present in
styrenediazocine only, made up a proportion of 21.5 au
compared with silicon, present in V;D; only, with 78.5 au. The
chemical structures of both monomers displayed in Figure 6d
show the stoichiometry of silicon and nitrogen in each of the
compounds, which can be used to calculate the ratio of the
chromophore to the co-monomer inside the polymer matrix.
Derived from that assumption, a ratio of styrenediazocine to
V;Dj; of 1:2.4 results.

Since iCVD basically constitutes a radical polymerization
from the gas phase, specific vibrations of the vinyl groups must
be in the focus of investigation to further determine if a
monomer-consuming polymerization with resulting covalent
bonding took place. Therefore, high-resolution FT-IR spec-
troscopy was conducted to characterize the functional chemical
groups of the used precursors as well as the copolymer, to
compare specific vibrations before and after iCVD-deposition
(Figure 7).

The FT-IR spectra of the investigated compounds provide
two major insights about the chemical bonds of the precursors
and the expected copolymer: first, vibrations of V;D; at 1020
and 2952 cm™, as well as vibrations of styrenediazocine
located at 2850 and 2925 cm™, are present in the expected
copolymer, which are consistent with the findings of the XPS
analysis. Second, and most important, stretching vibrations of
the vinyl group above 3000 cm™" and bending vibrations in the
fingerprint region below 1000 cm™ that can be seen in the
spectrum of the unprocessed photoswitch completely dis-
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Figure 6. Detailed XPS analysis of the resulting thin film. The wide spectrum (a) and the C 1s spectrum (b) show the presence of nitrogen and
silicon, which are both specific for the used monomers, respectively (d). A detailed investigation of the areas below the regions of the N 1s peak (c)
and Si 2p peak (e) reveals the quantitative content of both monomers inside the final polymer, allowing conclusions about the composition of the
thin film.
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Figure 7. FT-IR spectra of the V;D;-homopolymer deposited via
iCVD, drop-casted styrenediazocine and the expected copolymer. The
copolymer spectrum is composed of specific chemical groups of both
V,D; and styrenediazocine. Moreover, —C=C—H vibrations of the
vinyl groups completely disanear. This indicates that the co-
polymerization was successful.”

appear in the expected copolymer spectrum. This allows the
conclusion that the used styrenediazocine is completely
covalently bound inside the polymer matrix.

In addition to the analysis of the chemical composition,
photoswitchability of the incorporated chromophore was
investigated via UV—vis spectroscopy as well as ellipsometry
(Figure 8). For a detailed insight into the photoisomerization
of the incorporated chromophore, the characteristic n—z*
bands of the photoisomers at 405 nm (Z) and 480 nm (E),
respectively, have been investigated.*

As shown by UV—vis as well as ellipsometry, the produced
thin films are able to undergo reversible switching. The

diazocine shows a relatively fast relaxation, which can be
attributed to the fact that the polymer exerts a force onto the
covalently bound diazocine to return to the Z configuration in
which it was incoporated during polymerization.

Despite all potential parameters that are able to inhibit
photoswitching (covalent bonding, nature of the photoswitch,
and the high amount in the copolymer), the results show that
the thin film exhibits photoswitching abilities that are visible
with the bare eye (Figure 9).

4. CONCLUSIONS

In conclusion, we were able to demonstrate the successful
synthesis of the first-ever photoswitchable copolymer thin film
via initiated chemical vapor deposition, using a novel
functional chromophore as well as an innovative system for
implementation of solid compounds in the iCVD process, with
decent deposition rates and high homogeneity of the resulting
film. Before thin film deposition, the applicability of the
photoswitch in terms of iCVD was investigated. "H NMR
spectroscopy showed the retention of the vinyl functionality,
whereas Raman spectroscopy verified the presence of the azo
group before and after sublimation.

XPS measurements showed that both compounds were
present in the expected copolymer and revealed an above-
average amount of photoswitch covalently bonded inside the
solid polymer layer. Compared to the well-known methods of
wet chemistry, no unwanted side effects occur and the
chromophore does not undergo any side reactions with
potential solvents that could interfere with the polymerization.
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Figure 8. (a) UV—vis spectra of the copolymer in absorbance mode. Although styrenediazocine is covalently bonded inside the polymer matrix, the
results show that the chromophore still undergoes reversible photoisomerization. A decrease in absorbance at 405 nm with a simultaneous increase
at 480 nm indicates successful photoswitching. (b) Thermal relaxation and backswitching of the diazocine at 293 K after UV irradiation. The
normalized absorbance of the 405 nm band (Z) increases, whereas the absorbance of the 480 nm band (E) decreases over time. The half-life time
of the incorporated chromophore was determined to be 40 min. (c) Reversible switching of the copolymer upon irradiation with UV and white

light.
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Figure 9. Images of the iCVD-produced thin films on glass substrates. Upon irradiation with UV light for 18 min, the chromophoric copolymer
changes its color from yellow (a) to red (b), which demonstrates the photoswitchability of the incorporated diazocine in the solid film.

Via FT-IR spectroscopy, it was possible to prove that the vinyl
groups of the functional styrenediazocine were consumed
during the radical polymerization, confirming the covalent
nature of the resulting polymer. Despite the fact that the
diazocines usually do not undergo photoisomerization in the
solid, crystalline phase, photoswitchability of diazocine
implemented in the polymer was demonstrated via UV—vis
spectroscopy as well as by optical change of color from yellow
to red. All in all, the above-mentioned findings show that iCVD
is a promising technology for the synthesis and deposition of
photochromic organic films on various kinds of relevant and
sensitive substrates. As described in detail by Gleason et al,'* a
huge library of potential monomers utilizable in iCVD
polymerization already exists. It is most desirable to combine
the chromophore’s photoswitchability, accompanied by its
mechanical movement, with different monomers and their
chemical traits. This allows us to fully exploit synergistic
potentials in the quest of creating multiresponsive sensing
layers, paving the way for a new class of interdisciplinary
applications on the nanoscale.
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Da der veroffentlichte Weg zum Divinyl-Diazocin 17 sieben Reaktionsschritte und eine
Gesamtausbeute von weniger als 10% aufwies, wurde eine neue Methode zur Synthese des
Divinyl-Derivats 17 etabliert (Abb. 3.6): Ausgehend von 4-lod-2-nitrotoluol (31) kann das
Divinyl-Diazocin 17 in einer vierstufigen Synthese hergestellt werden. Der erste Schritt, eine
oxidative Dimerisierung mit Kalium-tert-butanolat als Base und Brom als Oxidationsmittel in
wasserfreiem Tetrahydrofuran angelehnt an MOORMANN zu 1,2-Bis(4-iod-2-nitrophenyl)ethan
(32), wurde mit einer Ausbeute von 67% durchgefiihrt.**) Auf einen aufwendigen
Aufreinigungsschritt konnte verzichtet werden, da das Dimer 32 in Reinform aus der
Reaktionslosung auskristallisierte. Die Dinitro-Zwischenstufe 32 wurde reduktiv mit
Zinn(ll)chlorid Dihydrat als Reduktionsmittel in Ethylacetat angelehnt an JOSEPH und MASSON
zu 6,6'-(Ethan-1,2-diyl)bis-(3-iodanilin) (33) umgesetzt werden.®® Die Ausbeute belief sich
hierbei auf 66%. Die anschliefende oxidative Azocyclisierung mit meta-Chlorperbenzoesdure
als Oxidationsmittel in Eisessig wurde in Anlehnung an eine Vorschrift von MAIER durchgefiihrt
und lieferte (2)-3,8-Diiod-11,12-dihydrodibenzolc,g][1,2]diazocin (34) in einer Ausbeute von
51%.8 Nach abschlieBender Stille-Kupplung mit Tri-n-butyl(vinyl)zinn als Vinylquelle sowie
Palladium(ll)acetat und Triphenylphosphin in trockenem N,N-Dimethylformamid angelehnt
an RAsHEED wurde das Divinyl-Diazocin 17 in einer Ausbeute von 83% erhalten.®”! Die
Gesamtausbeute betrug 19%. Weiterhin war jede Reaktion im Grammmalstab durchfihrbar
und das Diiod-Diazocin 34 bildet ebenfalls eine sehr gute Ausgangsverbindung fir weitere

Molekile, die mittels Kreuzkupplung erhalten werden kdénnen.

'BuOK

| NO, “abs. THF | NO, O,N Ethylacetat NH, H,N |

31 67% 66%
mCPBA
(n-Bu)s(vinyl)zinn Eisessig
51%
Pd!(0Ac),
X N=N = abs. DMF | N=N |
83% 34

Abb. 3.6: Neu entwickelter Syntheseweg zur Herstellung vom Divinyl-Diazocin 17 aus dem Diiod-Diazocin 34 mittels Stille-

Kupplung. Die Gesamtausbeute Uber vier Stufen betrug 19%.
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Das Divinyl-Diazocin 17 wurde erfolgreich in Polymerfilmen eingebaut und soll auch weiterhin

in Kooperation mit BurRk der Technischen Fakultat der Christian-Albrechts-Universitat zu Kiel

fiir neue Anwendungen genutzt werden. Der Schwerpunkt soll auf zwei Bereichen liegen:

(1)

(I

Angelehnt an die Arbeiten von CocuTe und Co-Autoren, die Hydrogele bestehend
aus 2-Hydroxyethylmethacrylat und Ethylenglycoldimethylacrylat (p-Hema-co-
EGDMA) gebildet und nachtrédglich mit Azobenzolen funktionalisiert haben (vgl.
Abb. 1.4), wurde das Divinyl-Diazocin 17 in die Quervernetzung zwischen Poly(2-
hydroxyethylmethacrylat)-Strangen (pHEMA) eingebaut.*?! Hier konnte bereits
gezeigt werden, dass die Schalteffizienz des Diazocins 17 mit steigender
Konzentration an pHEMA zundachst ansteigt. Wird die Konzentration an pHEMA
weiter erhoht, sinkt die Konversion von cis-17 zu trans-17 drastisch. Der Verlust
der Schalteffizienz kann damit erklart werden, dass bei einer Erhéhung der
pHEMA-Konzentration die intermolekularen Wechselwirkungen zwischen den
polaren Polymerstrangen zunehmen und somit die Isomerisierung zwischen den
Konfigurationen gehemmt wird. Die Isomerisierung wird weiterhin durch die
Flexibilitdt der Polymerstrange eingeschrankt, da diese mit zunehmender Ldange an
Linearitat verlieren und verdrillt vorliegen. Die Verdrillung der Polymerstrange
kommt weiterfihrend durch die Abnahme an Quervernetzungen zustande.
Weiterhin konnten die synthetisierten Polymerfilme auf Polycarbonat-Subtrate
prapariert werden. Unter anschlieRender Verwendung eines Lasers, der blaues
Licht (L = 405 nm) emittiert, konnte in Echtzeit auf dem Substrat geschrieben
werden. Die Schrift wurde auf dem gelben Polymerfilm rot dargestellt (cis/trans-
Isomerisierung des Diazocins 17). Durch Belichtung mit griinem Licht konnten die
Polymerschichten wieder regeneriert und das vorher Geschriebene entfernt
werden, wodurch sich dieser Fortschritt im Echtzeit-Schreiben mit blauem Licht in

der Datenspeicherung verwendet werden kann.[38!

Wie bereits gezeigt werden konnte, war die Copolymerisation des Divinyl-
Diazocins 17 mit V3Ds; bzw. pHEMA mittels iCVD erfolgreich und fihrte zu
homogenen Polymerfilmen.[®8 Ein nichster Schritt ist die Bildung von

Polymerfilmen, die ausschlieBlich aus dem Diazocin 17 bestehen und deren
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Charakterisierung. Die Polymerschichten konnten bereits erfolgreich hergestellt
werden. Die Untersuchung der photochemischen Eigenschaften ist noch

ausstehend und wird ebenfalls zum aktuellen Zeitpunkt durchgefiihrt.

3.3 Synthese von funktionalisierten Diazocinen zur Verwendung als

Monomer in Polykondensations- und Polyadditionsreaktionen
Die initiierte Gasphasenabscheidung (iCVD) ist nicht die einzige Methode, die zum Einbau von
funktionalisierten Diazocinen in Polymerketten verwendet werden kann. Weiterhin bietet sich
die Einfihrung mittels Polykondensationsreaktion an. Auf diesem Weg werden beispielsweise
Polyester gebildet, indem Disduren mit Diolen sdurekatalytisch umgesetzt werden (Abb. 3.7).
Eine weitere Moglichkeit Polyester herzustellen ist die Umsetzung von Methylestern mit
Diolen bei hohen Temperaturen unter Verwendung von Katalysatoren (z.B. Metalloxide,

Amine, Alkoxide).[8%:°0]

a) saurekatalysierte Veresterung

O O =2 [H*] ﬁ o) }
+ R _— > 2
)J\ JJ\ HO™ "OH HO R1JJ\ /R\O H

HO™ "R" “OH - 2H,0 o}

b) alkoholische Umesterung

O O A, Kat. H o_ _R' |lo
Me. )J\ JJ\ Me + 2n HO/\/OH O/\/ \n/ \/\OH
0" "R MO (n-1) yo= O o 0,

Abb. 3.7: Mdogliche Polykondensationsreaktionen. a) Reaktion der sdurekatalytischen Veresterung einer Disdure mit einem

Diol. b) katalytische alkoholische Umesterung unter hohen Temperaturen (<200 °C).

Weiterhin vorstellbar ist die Umsetzung einer Disdure bzw. eines Aktivesters mit einem
Diamin, wodurch ein Polyamid gebildet wird. In Abhdngigkeit der eingesetzten Monomere
kdnnen so Polyamid 6 (aufgebaut aus einem Monomer) bzw. Polyamid 6.6 (aufgebaut aus
zwei Monomeren) erhalten werden, wobei die Zahl die Anzahl der Kohlenstoffatome des

Monomeres angibt (Abb. 3.8).5Y
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Polyamid 6 Polyamid 6.6
H o H i
N N~~~ OH
H OH H N
Olp

Abb. 3.8: Strukturen von Polymaid 6 (links) und Polyamid 6.6 (rechts). Die Ziffern geben die Anzahl an Kohlenstoffatomen der

einzelnen Monomere an.

Ein mogliches Diazocin, welches fiir Polykondensationsreaktionen als Monomer vorstellbar ist
das (2)-3,8-Dicarbonsaure-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin (11), welches sich in einer
funfstufigen Synthese herstellen lieR (Abb. 3.9).

'BuOK

so
2—4> BuO — ~ » 1BUO OBu
NO2 cp,cl, NO: ps. THE NG O2N
94% 65%
Hz, Pd/C
Ethanol
94%
O O mCPBA t O O t
BuO OBy =~——— BuO OBu
N=N Eisessig 5 NHz HoN 5
0 39 0 38% 38
TFA
CH,Cl,
90%
o L T o
N=N
o) 1" o)

Abb. 3.9: Das Dicarbonsdure-Diazocins 11 wurde in einer flinfstufigen Synthese mit einer Gesamtausbeute von 20%

hergestellt.

Ausgehend von 4-Methyl-3-nitrobenzoesadure (35) wurde die Carbonsaure mit Isobuten und
konzentrierter Schwefelsdure in Dichlormethan angelehnt an MOORMANN als tert-Butylester
36 geschiitzt.*?l Durch Zugabe von Triethylamin bei der Aufarbeitung werden Reste der
katalytisch eingesetzten Saure neutralisiert. Dadurch wird eine Esterspaltung bei der
chromatographischen Reinigung vermieden. Auf diesem Weg konnte der tert-Butylester 36
mit einer Ausbeute von 94% isoliert werden. Durch oxidative C-C-Kupplung mit Kalium-tert-

butanolat als Base und Brom als Oxidationsmittel wurde das Nitrotoluol-Derivat 36 in
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wasserfreiem Tetrahydrofuran dimerisiert. Die erhaltene Dinitro-Zwischenstufe 4,4'-(Ethan-
1,2-diyl)bis(3-nitrobenzoesaure-tert-butylester) (37) wurde in einer Ausbeute von 65%
hergestellt.[>% Bei der oxidativen C-C-Kupplung des Dimers 36 entsteht aufgrund der hohen
Aciditat der Ethylenprotonen und dem —M-Effekt der Estergruppen, wodurch das bei der
Reaktion als Intermediat gebildete Anion mesomeriestabilisiert wird, ein Stilben als
Nebenprodukt. Der nachste Reaktionsschritt war die palladiumkatalysierte Reduktion der
Nitrogruppen zu Aminen unter Wasserstoffatmosphire angelehnt an Yoon.? Der
Ausgangsstoff 37 wurde hierbei in Ethanol geldst, mit Palladium auf Aktivkohle versetzt und
unter Wasserstoffatmosphare geriihrt. In diesem Reaktionsschritt konnte das aus der
vorangegangen Reaktion erhaltene Stilben-Nebenprodukt ebenfalls eingesetzt werden, da
unter den gewahlten Bedingungen neben Nitrogruppen auch Alkene und Alkine zu den
entsprechenden Alkanen reduziert werden.®>°8! Das Dianilin 38 wurde in einer Ausbeute von
94% erhalten und nachfolgend in Anlehnung an MAIER oxidativ mit meta-Chlorperbenzoesaure
in Eisessig zum Diazocin 39 kondensiert.*¥! Die Ausbeute betrug 38%. Die abschlieRende
Entschlitzung der Carbonsduren erfolgte im sauren Milieu angelehnt an JoyARD mit
Trifluoressigsaure (TFA) als starke Saure.”® Das Produkt 11 wurde in einer Ausbeute von 90%
erhalten. Die Gesamtausbeute lag bei 20% Uber finf Reaktionsschritte. Das Dicarbonsdure-
Diazocin 11 wurde somit erfolgreich hergestellt und soll kinftig als Monomer in

Polykondensationsreaktionen verwendet werden.

Eine weitere Methode zur Herstellung verschiedenster Polymere stellt die
Polyadditionsreaktion dar. Die durch BAYER erforschten Polyadditionsverfahren, bei dem
Diisocyanate mit z.B. Glykolen zu Polyurethanen umgesetzt werden, konnte ein neuer
industrieller Meilenstein gesetzt werden.[1%-192] polyurethane kénnen vielseitig hergestellt
werden, je nach Eigenschaft, die der Kunststoff mit sich bringen soll.l'% Die gingigste

Methode ist jedoch die Reaktion von Diisocyanaten mit Polyolen (Abb. 3.10).[100,104-106]
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Diisocyanat-Einheit Polyol

N .0 OH
n \C\\NN//C/ * N HOTY

0 0
N N_ lo PN 0
_C” 07N N ™
0 d H H

Polyurethan

n-1
Abb. 3.10: Bei der Herstellung von Polyurethan werden in einer Polyadditionsreaktion Diisocyanate mit Polyolen umgesetzt.

Da die Herstellung von Polyurethan umfangreich erforscht und eine Vielzahl an Diisocyanaten
verwendet wurde, sollte dieser Aspekt ebenfalls auf eine modgliche Anwendung von
Diazocinen evaluiert werden. Das Diazocin soll hierbei in die Quervernetzung zwischen den
Hauptketten eingebaut und durch mechanischen Stress eine cis/trans-Isomerisierung
hervorgerufen werden.!*%”! Ein mégliches Diazocin-Derivat stellt das Diisocyanat-Diazocin 13
dar, welches in der betreuten Bachelorarbeit von vON GLASENAPP hergestellt werden sollte
(Abb. 3.11).1191 Hierzu sollte das bereits bekannte Diamino-Diazocin 12 nach SELL hergestellt

und verschiedene Synthesen zur Herstellung des Diisocyanat-Diazocins 13 untersucht

[68]

—

N=N N=N
12 13

werden.

Abb. 3.11: Aus dem Diamino-Diazocin 12 soll das Diisocyanat-Diazocin 13, welches als Monomer in Polyadditionsreaktionen

eingesetzt werden kann, hergestellt werden.

Ausgehend von 4,4'-Ethylendianilin (40) wurde mittels elektrophiler Aromatensubstitution
mit Natriumnitrat in konzentrierter Schwefelsdure in 3- und 3‘-Position nitriert (Abb. 3.12).
Die Ausbeute betrug 24%. Die anschlieende reduktive Azocyclisierung wurde mit D-Glucose

als Reduktionsmittel und Natriumhydroxid als zusatzliche Base in einem Wasser/Ethanol-Gemisch
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durchgefiihrt. Das Diamino-Diazocin 12 konnte jedoch auf diesem Weg nicht erhalten werden. Die
reduktive Azocyclisierung wurde weiterfilhrend angelehnt an TELLKAMP mit Bariumhydroxid
Oktahydrat und Zink als Reduktionsmittel in einem Wasser/Ethanol-Gemisch durchgefiihrt. Das
Diamino-Diazocin 12 wurde jedoch abermals nicht erhalten.!*%! Eine groRe Herausforderung bei
diesem Weg besteht in den freien Aminogruppen, welche ebenfalls kondensieren und somit eine
Vielzahl an Nebenprodukten wie beispielsweise Oligomere entstehen kdnnen. Weiterfiihrend
wurden die Amingruppen von 4,4'-(Ethan-1,2-diyl)-bis(3-nitroanilin) (41) in Anlehnung an eine
Vorschrift von RANJITKAR mit Di-tert-butyldicarbonat (Boc,0) in wasserfreiem Tetrahydrofuran als
tert-Butylcarbamate 42 geschiitzt und die reduktive Azocyclisierung erneut unter gleichen

Bedingungen angelehnt an TeLLkAMP durchgefiihrt.[199119 Dje Ausbeute der Schiitzung betrug 51%.

NaNO3
H,N NH, 24% H,N NO, O,N NH,
40 Lit.1581: 99, 41

1) b-Glucose, NaOH| 2) Ba(OH), - 8H,0,
EtOH/H,0, 4:1 Zn EtOH/H,0, 4:1

abs. THF Lit.[GS]Z 30%
51%
Ba(OH), - 8H,0, Zn
BocHN NO, O,N NHBoc EtOH/H,0, 4:1 HoN N=N NH,
42 12

Abb. 3.12: Das Diamino-Diazocin 12 sollte auf zwei Wegen hergestellt werden. Das Diamin 40 sollte nach SeLL nitriert und die
Azogruppe durch reduktive Kondensation erhalten werden.[%8] Da die Kondensation nicht erfolgreich war, wurden die
Amingruppen 41 angelehnt an RANJITKAR als tert-Butylcarbamate 42 geschiitzt und die Kondensation erneut durchgefihrt.[110]

Das Diamino-Diazocin 12 wurde nicht erhalten.

Da das Diamino-Diazocin 12 abermals nicht erhalten wurde, wurde eine alternative Synteseroute
entwickelt.® Arylhalogenide kénnen in einer Ullmann-Aminierungsreaktion zu Anilinen
umgesetzt werden.[!11%6] Folglich sollte ein Dibrom-Diazocin 45, welches ebenfalls fiir
weiterfihrende Kreuzkupplungen verwendet werden kann, als neuer Syntheseweg

untersucht werden (Abb. 3.13).
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‘BuOK, Br,
Br NO, 65% Br NO, O,N Br
43 Lit.53): 71% 44
SnCI2 . 2H20
Ethylacetat 1) b-Glucose  2) Ba(OH), - 8H,0
NaOH Zink
EtOH/H,0, 4:1  EtOH/H,0, 4:1
0 o,
1) mCPBA 9% 7%
Eisessig
Br NH2 H2N Br 2) Oxone® Br N=N Br
46 Eisessig 45
40%
Lit.231: 40%

Abb. 3.13: Das Dibrom-Diazocin 45 wurde reduktiv aus der Dinitro-Zwischenstufe 44 bzw. oxidativ aus dem Dianilin 46
hergestellt. Die Umsetzung Uber das Dianilin 46 flihrte trotz eines weiteren Schrittes im Vergleich zum reduktiven Ansatz zu

der dreifachen Gesamtausbeute von 18% (reduktiver Ansatz: 6% Uber zwei Schritte).

Das (Z2)-3,8-Dibrom-11,12-dihydrodibenzolc,g][1,2]diazocin (45) wurde auf zwei Wegen
hergestellt: Beide Syntheserouten gehen von 4-Brom-2-nitrotoluol (43) aus, das zundchst nach
CABRE mit Kalium-tert-butanolat als Base und Brom als Oxidationsmittel in trockenem
Tetrahydrofuran mit einer Ausbeute von 65% dimerisiert wurde.>3! Der Ringschluss wurde
anschlielRend sowohl reduktiv als auch oxidativ durchgefiihrt. Die reduktiven
Azocyclisierungen wurden angelehnt an TELLKAMP bzw. SELL unter Verwendung der gleichen
Bedingungen durchgefiihrt.[®®1%] Das Dibrom-Diazocin 45 wurde mit Ausbeuten von sieben
bzw. neun Prozent erhalten. Die oxidativen Kondensationsreaktionen wurden in Anlehnung
an MaIER und nach CaBré durchgefiihrt.[*®°3! Hierzu wurde die Dinitro-Zwischenstufe 44
angelehnt an JoserH und MAssON mit Zinn(ll)chlorid in Ethylacetat zum Dianilin-Derivat 46
reduziert.®®! Die Ausbeute belief sich hierbei auf 67%. Die oxidative Cyclisierung mit meta-
Chlorperbenzoesdure als Oxidationsmittel in Eisessig wurde mit einer Ausbeute von 42%
durchgefiihrt.[*8! Weiterhin wurde das Dianilin 46 unter Verwendung von Oxone® in Eisessig
zum Dibrom-Diazocin 45 oxidiert. Die Ausbeute ist mit 40% vergleichbar zu der Methode von
MAIER, weshalb sich Oxone® als oxidatives Reagenz ebenfalls anbietet.[*®53! Vergleicht man die
Gesamtausbeuten (iber beide Weg lasst sich feststellen, dass die oxidativen Ansatze trotz
eines zusatzlichen Reaktionsschrittes die dreifache Gesamtausbeute lieferten (reduktiv: 6%,

oxidativ: 18%). Der zeitliche Aufwand fiir den zusatzlichen Schritt ist gering und die Reaktionen
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sind reproduzierbar und in guten Ausbeuten im Grammmalstab durchfihrbar, weshalb diese
Reaktionsfiihrung zur Herstellung des Dibrom-Diazocins 45 die bevorzugte war. Der nachste
Schritt zum gewilinschten Diisocyanat-Diazocin 13 bestand in einer kupferkatalysierten
Ullmann-Aminierung. Der Mechanismus ist nicht vollends aufgeklart, jedoch gibt es einige
Theorien.['*7-1221 Unter anderem wird davon ausgegangen, dass es wahrend der Reaktion zu
Einzel-Elektronen- (SET) oder Halogen-Atom-Transfers (HAT) kommt bzw. zur Metathese, die
einen viergliedrigen Ubergangszustand durch Koordination von Kupfer an das Arylhalogen
involviert.'?3! Die direkte Aminierung des Dibrom-Diazocins 45 wurde angelehnt an
literaturbekannte Synthesen von beispielsweise Xu, WANG bzw. YANG durchgefiihrt.[*?4125] Das
Diamino-Diazocin 12 wurde jedoch nicht erhalten, weshalb alternativ das Diazid-Diazocin 48
hergestellt und in einer anschlieRenden Staudinger-Reaktion zum Diamin 12 reduziert werden
sollte. Hierbei wurde anhand einer Vorschrift von ANDERSEN gearbeitet, bei der Arylhalogenide
kupferkatalysiert mit Kupfer(l)iodid, trans-Dimethylcyclohexan-1,2-diamin (47) als
komplexbildender Ligand, Natriumascorbat als Reduktionsmittel und Natriumazid als Azid-
Quelle in einem Wasser/Ethanol-Gemisch umgesetzt werden (Abb. 3.14).12% Entgegen der
Erwartungen konnte nach Beenden der Reaktion und wassriger Aufarbeitung direkt das
Diamino-Diazocin 12 in einer guten Ausbeute von 62% isoliert werden. Die Reaktionsldsung
war zu Beginn hellgriin gefarbt. Nach Zugabe des Liganden 47 verfarbte sich die Lésung zu
dunkelgriin bis schwarz, was auf eine Komplexierung der Kupfer(l)ionen hindeutet. Wahrend
der wassrigen Aufarbeitung zeigte die blaugefarbte Losung das Vorhandensein von
Kupfer(ll)ionen an. In Kombination mit der wahrend der Aufarbeitung entstehenden
Ascorbinsaure kann darauf geschlossen werden, dass diese als Reduktionsmittel fungiert und

somit zur Reduktion der Azide zu Aminen geeignet ist.

3

43



3

44

Hauptteil
Me—NH HN-Me
47
Cul
Br N=N Br Na-Ascorbat N5 N=N N3
45 EtOH/H,0, 7:3 48
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Aufarbeitung
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Abb. 3.14: Da die direkte Aminierung des Dibrom-Diazocins 45 nicht erfolgreich war, sollte erst das Diazid-Derivat 48
hergestellt und das Diamino-Diazocin 12 durch anschliefende Staudinger-Reduktion erhalten werden. Das Diamin 12 wurde
nach wassriger Aufarbeitung in einer Ausbeute von 62% erhalten. Das Diazid 48 wurde demnach in situ reduziert und konnte

auf diesem Wege nicht isoliert werden.

Das Diamino-Diazocin 12 konnte kupferkatalysiert aus dem Dibrom-Diazocin 45 hergestellt
werden. Die Reaktion ist reproduzierbar und im Multigramm-MaRstab durchfiihrbar. Somit
konnte ein neuer Syntheseweg zur Herstellung des Diamins 12 evaluiert werden. Der
abschlieRende Schritt bestand in der Umsetzung des Diamino-Diazocins 12 zum Diisocyanat-
Diazocin 13. Isocyanate kénnen in sehr guten Ausbeuten unter Verwendung von Phosgen bzw.
Triphosgen hergestellt werden. Triphosgen wird eingesetzt, da es als Feststoff einfacher zu
handhaben und damit apparativ weniger aufwendig ist.'>”) Da Phosgen und seine Derivate
sehr giftig sind, wurden nur geringe Mengen in Testansatze verwendet. Die Reaktionen wurde
dabei angelehnt an Liu mit Triethylamin als Base und zum Abfangen der entstehenden
Salzsdure in wasserfreiem Dichlormethan bzw. wasserfreiem Toluol durchgefiihrt

(Abb. 3.15).1128]
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Abb. 3.15: Mogliche Umsetzungen des Diamino-Diazocins 12 zum Diisocyanat-Diazocin 13 unter Verwendung von Phosgen
bzw. Triphosgen. Das Produkt 13 konnte jedoch nicht erhalten werden. NMR-spektroskopische und massenspektrometrische

Untersuchungen zeigten die Bildung eines Harnstoff-Derivates, welches jedoch nicht weiter charakterisiert wurde.

Das gewiinschte Diisocyanat-Diazocin 13 konnte nicht erhalten werden. Vielmehr zeigten
NMR-spektroskopische und massenspektrometrische  Untersuchungen, dass ein
Harnstoffderivat entstanden ist. Die Bildung von Harnstoffen lauft unter wassrigen
Bedingungen ab, indem die bei der Aufarbeitung gebildete Carbamidsdaure zum Amin reagiert
und dieses wiederum mit vorhandem Isocyanat zum Harnstoff umgesetzt wird. Die Reaktion
wird durch das eingesetzte Triethylamin, welches zur Neutralisation von Phosgen verwendet
wurde, weiterfliihrend katalysiert. Der neu entwickelte Syntheseweg zum Diamino-Diazocin
12 mittels Ullmann-Reaktion stellt jedoch eine vielversprechende Maglichkeit zum Aufbau

neuer Bausteine fiir Polyadditionsreaktionen dar.

Neben den symmetrisch substituierten Diazocinen sollten in Kooperation mit BURK aus dem
Arbeitskreis FAuPEL der Technischen Fakultdt der Christian-Albrechts-Universitdat zu Kiel
ebenfalls mono-substituierte Diazocine mittels iCVD in Polymerfilmen verwendet werden
(Abb. 3.16). Die mono-substituierten Diazocine koénnen hierbei je nach vorhandender
Funktionalitat fur verschiedene Zwecke verwendet werden (Einbau in die Polymerseitenkette,

Herstellung von Homopolymeren, Verwendung als Dielektrika).

iCVD

Monomer
R —

N=N

Abb. 3.16: Schematische Darstellung von in die Seitenkette eingebaute mono-substituierte Diazocine mittels iCVD.
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3.4 Synthesemethoden mono-substituierter Diazocine

Die Synthese von mono-funktionalisierten Diazocinen ist erst seit wenigen Jahren etabliert.
Dies liegt unter anderem daran, dass Diazocine in friiherer Vergangenheit synthetisch nur in
meist geringen und nicht gut reproduzierbaren Ausbeuten zuganglich waren. In den
vergangen 10 Jahren wurden jedoch Synthesemethoden entwickelt, die neben guter
Reproduzierbarkeit auch mit einer deutlichen Erhéhung der Ausbeuten einher-
gingen.[#>70.1091291 \it diesem Erfolg in der Diazocinsynthese konnten auch neue Wege zur
Herstellung mono-funktionalisierter Diazocine erschlossen werden. Ausgehend von 1,2-Bis(2-
nitrophenyl)ethan (49) war es JosHI, EUABU und JUN moglich, ein mono-bromiertes Diazocin 52
herzustellen (Abb. 3.17).7%130131 7 Beginn der Synthese wurde 1,2-Bis(2-nitrophenyl)ethan
(49) unter basischen Bedingungen (pH = 9.5) mit Blei als Reduktionsmittel in Methanol zu (E)-
11,12-dihydrodibenzolc,g][1,2]diazocin-5-oxid (50) umgesetzt. Das Azoxy-Derivat 50 wurde
im Anschluss durch Zugabe von elementarem Brom in Eisessig in para-Position zur
Azofunktion bromiert und abschliefend mittels Deoxygenierung mit Phosphor(lll)chlorid als
Reduktionsmittel in wasserfreiem Benzol zu (Z)-2-bromo-11,12-dihydrodibenzolc,g][1,2]-

diazocin (52) umgesetzt. Die Gesamtausbeute liber drei Stufen betragt 21%.

® O ﬂ&
No2 02N =

50 51

Abb. 3.17: Synthese von (Z)-2-Brom-11,12-dihydrodibenzolc,g][1,2]diazocin (52) nach JosHi, EuABU und Jun. a) Pb, pH = 9.5,
MeOH, 61%; b) Brom, Eisessig, 70%; c) Phosphor(lll)chlorid, abs. Benzol, 50%.

Eine weitere Methode mono-funktionalisierte Diazocine herzustellen wurde von MAIER
aufgezeigt (Abb. 3.18).1*81 Hierbei werden in einem ersten Schritt mittels Sonogashira-
Kupplung von 2-lodanilin- bzw. 2-lodnitrobenzol-Derivaten mit Acetylenderivaten die

resultierenden Alkine dargestellt. Durch anschlieBende Hydrierung mit Palladium auf
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Aktivkohle unter Wasserstoffatmosphare wurden verschieden substituierte 2,2'-
Ethylendianiline erhalten, die abschlieRend mittels oxidativer Azokondensation mit meta-
Chlorperbenzoesdure in einem Eisessig/Dichlormethan-Gemisch zu den jeweiligen Diazocinen
umgesetzt werden konnten. Auf diesem Weg konnten neben mono-substituierten Diazocinen

ebenfalls symmetrische und unsymmetrische Diazocine in hohen Ausbeuten synthetisiert

werden.
Sonogashira
X
X =
| | /_R” :_R"
A R X
i 4
R'—
R R'—
=
R = NH, R
= N02
R'/ R" = verschiedene Substituenten lReduktion
oxidative
7 i Azokondensation L0 N 2 "
R _ IR R _ IR
N=N NH, HoN

Abb. 3.18: Schematische Darstellung der von MaIer entwickelten Syntheseroute von mono-, di- und unsymmetrisch

substituierten Diazocinen. 48!

In dieser Arbeit sollte eine weitere Methode zur Herstellung mono-substituierter Diazocine
mittels Wittig-Reaktion entwickelt werden (Abb. 3.19). Bei dieser reagiert unter basischen
Bedingungen ein Aldehyd bzw. Keton mit einem Ylid. Die gebildeten Stilbene kdnnen
anschlieRend zu den gewlinschten 2,2‘-Ethylendianilinen hydriert und abschlieBend oxidativ
zu den gewiinschten Diazocinen cyclisiert werden.*#1321 Da 2-Nitrobenzaldehyd (53) als
Carbonylkomponente kommerziell erhaltlich ist, wurden verschiedene Nitrotoluol-Derviate
fir die Phosphoniumsalze verwendet. Diese wurden, falls nicht kommerziell erhaltlich bzw.
sehr teuer, erst radikalisch mit Azobis(isobutyronitril) (AIBN) bzw. Dibenzoylperoxid (DBPO)
und N-Bromsuccinimid (NBS) an der Methylgruppe bromiert und anschlieRend mit

Triphenylphosphin zum Wittig-Salz umgesetzt.
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/@Me Bromierung /©\/\Br
R NO, R NO,

R = verschiedene Substituenten

Bildung des

Wittig-Salzes

PPh3@Br@

T
R NO
— o
NO
O,N R NO, 2
53
JHydrierung
oxidative
Azocyclisierung

Abb. 3.19: Allgemeiner Syntheseweg zur Darstellung von mono-substituierten Diazocinen mittels Wittig-Reaktion.

In Vorarbeiten konnte TELLKAMP bereits zeigen, dass die Wittig-Reaktion mit hohen Ausbeuten
(>90%) durchgefithrt werden kann.'®! |n Kombination mit den in der Zwischenzeit
entwickelten Moglichkeiten der Azocyclisierung sollte dieser Syntheseweg weiter untersucht

werden.

3.5 Synthese des mono-meta-Vinyldiazocins 24 mittels Wittig-Reaktion

Da das Divinyl-Diazocin 17 bereits erfolgreich mittels iCVD in Polymere integriert und
charakterisiert werden konnte, sollten ebenfalls die mono-Vinyldiazocinderivate 24 und 28
untersucht werden (Abb. 3.20).133 Aufgrund ihrer Ahnlichkeit zum Divinyl-Diazocin 17 ist

davon auszugehen, dass die mono-Vinyldiazocine 24 und 28 ebenfalls verdampfbar sind.

=
X
N=N N=N
24 28

Abb. 3.20: In Kooperation mit Burk zu untersuchende mono-funktionalisierte Diazocine 24 und 28.

In der betreuten Bachelorarbeit von GRANTZ wurde das erste mono-funktionalisierte Diazocin
(2)-3-Vinyl-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin (24) mittels Wittig-Reaktion als Schliissel-

schritt in einer neunstufigen Synthese hergestellt (Abb. 3.21).13* Ausgehend von 4-
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Brommethylphenylessigsdaure (54) wurde nach BARANY durch Nitrierung mit rauchender
Salpetersidure eine Nitrogruppe in 3-Position eingefiihrt.[3*] Die Synthese verlief nicht selektiv.
Neben dem gewiinschten Produkt 55 wurde ebenfalls in 2-Position nitriert. Das Verhaltnis
zwischen Produkt 55 und Nebenprodukt lag bei 1:1. Eine Variation der Temperatur sowie des
Nitrierungsreagenzes flhrten zu keiner Verbesserung des Verhaltnisses. Eine weitere
Herausforderung ergab sich bei der Trennung der beiden Konstitutionsisomere. Da diese nicht
durch Chromatographie bzw. Kristallisation trennbar waren, wurde von weiteren
Aufreinigungsversuchen abgesehen und das Rohprodukt weiter umgesetzt. Im nadchsten
Schritt wurde die Saure 55 als tert-Butylester 56 in einer sdurekatalysierten nucleophilen
Substitutionsreaktion angelehnt an ScHMIDT geschiitzt.[*3¢! Die Reaktion wurde mit Isobutylen
als Schitzungsreagenz und konzentrierter Schwefelsdaure in Dichlormethan durchgefiihrt.
Weiterhin war es moglich das Produkt tert-Butyl(3-nitro(4-brommethyl)phenyl)essigsdure-
ester (56) saulenchromatographisch zu isolieren. Die Ausbeute des tert-Butylesters 56 Uber

zwei Stufen lag bei 27%.
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Abb. 3.21: Von GranTz durchgefiihrter Syntheseweg zur Herstellung von (2)-3-Vinyl-11,12-dihydrodibenzo(c,g][1,2]diazocin
(24). a) Nitrierung, b) Schiitzung, c) Wittig-Salz-Bildung, d) Wittig-Reaktion, e) Reduktion, f) oxidative Azocyclisierung, g)

Entschitzung, h) Reduktion, i) in situ Tosylierung und Eliminierung.

Da die Ausbeute von 56 Uiber zwei Stufen bei 27% lag, sollten die Schitzung und Nitrierung in
ihrer Reihenfolge vertauscht werden. Hierzu wurde 4-Brommethylphenylessigsaure (54) mit
Isobutylen und konzentrierter Schwefelsdaure in Dichlormethan zum tert-Butylester 57
umgesetzt und anschlieRend die Nitrierung mit rauchender Salpetersaure durchgefiihrt. Die
Schiitzung ergab eine Ausbeute von 77%./*3¢! Die anschlieRende Nitrierung zum gewiinschten
Produkt 56 gelang in einer Ausbeute von 26%.[13°! Die Gesamtausbeute bei dem alternativen
Weg lag bei 20%. Die geringere Gesamtausbeute kann auf Verlust bei den Aufarbeitungen

zurlickgefihrt werden, da sowohl die freie Saure als auch der Ester aufgrund des —I- und —M-
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Effektes meta-dirigierend sind und dieses somit keinen groeren Einfluss auf den Ablauf der
Reaktion haben sollte. In einem anschlieBenden Schritt sollte das Bromid 56 mit
Triphenylphosphin in trockenem Aceton angelehnt an TELKAMP zum 4-(tert-
Butylessigsaureester)-2-nitrobenzyltriphenylphosphoniumbromid (58) umgesetzt werden

(Abb. 3.22).12%1 Dje Ausbeute des Wittig-Salzes 58 betrug 91%.

® ©
i/@?& PPh, WPPhs Br
BuO NO, abs. Aceton BuO NO,

56 91% 58

Abb. 3.22: Das Wittig-Salz 58 konnte in einer Ausbeute von 91% angelehnt an TeL.kamp erhalten werden.[109]

Die anschlieBende Wittig-Reaktion aus dem Wittig-Salz 58 und 2-Nitrobenzaldehyd (53) mit
Kalium-tert-butanolat als Base in wasserfreiem Tetrahydrofuran konnte ebenfalls erfolgreich
in Anlehnung an eine Vorschrift von TeLLkamp durchgefiihrt werden (Abb. 3.23).[1%°1 Das Stilben

59 wurde als cis/trans-Gemisch (71:29) in einer Ausbeute von 64 % erhalten.

0
I
O,N
*" 53
0 PPh;Br 'BuOK
w i i o] X
‘BuO NO, abs. THF t NO,
58 64% BuO NO,

59

Abb. 3.23: Die Wittig-Reaktion zum cis/trans-Stilben 59 konnte in einer Ausbeute von 64% durchgefiihrt werden.

Die Reaktion wurde mehrfach unter Variation der Temperatur durchgefiihrt (Tab. 3.1). Die
Ausbeute an Stilben 59 konnte jedoch nicht weiter optimiert werden. Die geringste Ausbeute
von 34% wurde bei einer Temperatur von 0 °C erhalten. Dass bei einer Temperatur von 50 °C
eine geringere Ausbeute als bei Raumtemperatur erhalten wurde, kdnnte an Ausbeute-
verlusten bei der Aufreinigung liegen. Ansonsten ist eine Steigerung der Ausbeute mit

zunehmender Temperatur zu beobachten.
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Tab. 3.1: Die Wittig-Reaktion wurde unter verschiedenen Bedingungen durchgefiihrt. Hierbei ergab sich, dass die hochste
Ausbeute von 64% bei Rihren unter Riickfluss erhalten wurde. Generell zeigt sich, je hher die Temperatur, desto héher die

Ausbeute.

Ansatz Temperatur Reaktionszeit/h Ausbeute /%

1 0°C 5 34
2 Raumtemp. 5 50
3 50 °C 5 38
4 Rackfluss 5 64

Das Dinitro-Stilben 59 wurde angelehnt an eine Vorschrift von VANIER mit Palladium auf
Aktivkohle in Ethanol unter Wasserstoffatmosphare zu 2-(3-Amino-4-(2-aminophenylethyl)-
phenyl)essigsaure-tert-butylester (60) reduziert (Abb. 3.24).[*37) Das Diamin 60 wurde in einer

Ausbeute von 67% erhalten.

H,, Pd/C 0
SO T, e wed A I
Ethanol BuO NH, H,N
NO 2 M2
'BuO NO, 2 .
67% 60
59

Abb. 3.24: Das Dianilin 60 wurde unter reduktiven Bedingungen aus dem Dinitro-Stilben 59 in einer Ausbeute von 67%

erhalten.

Die anschlielfende oxidative Azocyclisierung wurde in Anlehnung an MAIER mit meta-
Chlorperbenzoesiure als Oxidationsmittel in Eisessig durchgefiihrt (Abb. 3.25).*8! Das
gewiinschte mono-funktionalisierte Diazocin (Z)-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin-3-yl-

essigsaure-tert-butylester (61) wurde in einer guten Ausbeute von 58% erhalten.

L 0 /. 2 T
_— >
‘BuO NH, H,N Eisessig ‘BUO

N=N
60 58% 61

Abb. 3.25: Die oxidative Azocyclisierung wurde nach Maier durchgefiihrt.[48] Das gewlinschte mono-substituierte Diazocin 61

wurde in einer Ausbeute von 58% isoliert.

Die anschliefende Entschiitzung der Carbonsdure wurde angelehnt an STRAzzOLINI mit

Trifluoressigsaure in Dichlormethan durchgefiihrt (Abb. 3.26).138] Die Ausbeute betrug 51%.
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L D) e S I
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tBUO N=N CH2C|2 HO
61 51% 25

Abb. 3.26: Die Entschitzung der Sdure wurde mit Trifluoressigsdure in Anlehnung an eine Vorschrift von STRAzzOLINI

durchgeflhrt. Die gewlinschte Phenylessigsdure 25 wurde in einer Ausbeute von 51% erhalten.[138]

Da die freie Carbonsdure 25 erhalten werden konnte, sollte diese zum Alkohol 26 reduziert
werden. StandardmaRig kénnen Carbonsauren mit Boranverbindungen wie beispielsweise
Dimethylsulfid-Boran Komplex reduziert werden.*3! Da die Vermutung nahe lag, dass neben
der Saure ebenfalls die Azogruppe zum Hydrazin reduziert wird, wurden Vortests mit dem
Diazocin-Stammsystem 3 durchgefiihrt. Diese bestatigten die Vermutung. Das Hydrazin 67
kann zwar nach bekannten Methoden zum Stammsystem 3 zuriickoxidiert werden, jedoch
stellte sich demzufolge diese Reaktion zur Reduktion der Sadurefunktion als ungeeignet
heraus.[*! Eine bessere Methode wurde von FATAs entwickelt, bei der Azobenzole mittels
Lithiumaluminiumhydrid als Reduktionsmittel in wasserfreiem Tetrahydrofuran ohne Verlust
der Azofunktion reduziert wurden.[*®! Das Produkt (2)-2-(11,12-Dihydrodibenzolc,g][1,2]-

diazocin-3-yl)ethan-1-ol (26) wurde hierbei in einer Ausbeute von 49% erhalten (Abb. 3.27).

0
_—
HO abs. THF HO N=N
25 49% 26

Abb. 3.27: Die Reduktion der Phenylessigsdure 25 zum Ethanol-Derivat 26 wurde in Anlehnung an FATAS mit

Lithiumaluminiumhydrid durchgefiihrt. Die Ausbeute betrug 49%.[140]

Im letzten Syntheseschritt dieser Route sollte das mono-Alkoholdiazocin 26 in das mono-
Vinyldiazocin  (2)-3-Vinyl-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin  (24) angelehnt an
MOoORMANN Uberfiihrt werden. Hierzu wurde der Alkohol unter Verwendung von para-
Toluolsulfonsdure, 4-(Dimethylamino)pyridin (DMAP) und Triethylamin in wasserfreiem
Dichlormethan tosyliert und anschlieRend unter basischen Bedingungen mit Kalium-tert-
butanolat in wasserfreiem Tetrahydrofuran zum vinyl 24 eliminiert (Abb. 3.28). Das mono-
Vinyldiazocin 24 wurde in einer Ausbeute von 18% erhalten. Die Gesamtausbeute Uber alle

Reaktionsschritte betrug <1%.
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Abb. 3.28: Die abschlieBende Reaktion angelehnt an MoormMANN beinhaltete eine in situ Tosylierung mit anschlieBender

Eliminierung.[!2l Das Vinyldiazocin 24 konnte in einer Ausbeute von 18% erhalten werden.

Da die Gesamtausbeute Uber diesen Syntheseweg gering und eine Aufskalierung zum Erhalt
grofRerer Mengen des mono-Vinyldiazocins 24 nicht méglich war, sollte eine weitere Methode
zur Herstellung von (2)-3-Vinyl-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin (24) erarbeitet

werden.

3.6 Synthese des mono-meta-Vinyldiazocins 24 mittels statistischem Ansatz

Ein statistischer Ansatz wurde ebenfalls zum Aufbau von symmetrischen Diazocinvorstufen
genutzt und geht auf CHAUDHURI zuriick.Y Hierbei wurde 2-Nitrotoluol (63) durch Zugabe von
Kalium-tert-butanolat als Base und Sauerstoff als Oxidationsmittel oxidativ zu 1,2-Bis(2-
nitrophenyl)ethan (49) dimerisiert. Die Ausbeute betrug 21%.1%! Durch Zugabe von Brom
statt Sauerstoff konnte MOORMANN die Ausbeute sogar auf 95% erhdhen. Die Reaktionszeit
wurde ebenfalls auf wenige Minuten reduziert.[* Dieser statistische Ansatz ist demnach eine
sehr gute Moglichkeit zum Aufbau symmetrischer Diazocine. Bei unsymmetrischen bzw.
mono-substituierten Diazocinen kdnnen einige Herausforderungen auftreten (Abb. 3.29).
Neben dem gewlinschten mono-substituierten Produkt konnen ebenfalls das di-substituierte
Produkt und 1,2-Bis(2-nitrophenyl)ethan (49) entstehen. Je nach gewahlten Substituenten
und Aquivalenten kann die Bildung der di-substituierten Verbindung unterbunden werden, da
durch die hohe Reaktivitat des 2-Nitrotoluols (63) dieses zu Beginn der Reaktion mit sich selbst

und dem substituierten Derivat abreagiert.
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Abb. 3.29: Bei dem statistischen Ansatz entstehen neben dem gewilinschten mono-substituierten Produkt ebenfalls die
entsprechenden symmetrischen Dimere. Durch Variation der Aquivalente kann die Produktbildung jedoch zum

symmetrischen 49 und mono-substituierten Produkt gefiihrt werden.

Da die Ausbeute Uber die Wittig-Reaktion gering ausfiel, wurde das mono-Vinyldiazocin 24
ebenfalls Uber den angepassten statistischen Ansatz aufgebaut. In einem ersten
Reaktionsschritt wurde 2-Nitrotoluol (63) angelehnt an MOORMANN und Variation durch
SCHMIDT mit 4-lod-2-nitrotoluol (31) mit Kalium-tert-butanolat und Brom in wasserfreiem
Tetrahydrofuran zu 4-lod-2-nitro-1-(2-nitrophenylethyl)benzol (64) umgesetzt (Abb.
3.30).151421 Anstatt eines 1:1-Gemisches aus 31 und 63 zu wiahlen, wurde ein dreifacher
Uberschuss an 2-Nitrotoluol (63) verwendet. Hierdurch konnte gewéhrleistet werden, dass
die di-substituierte Verbindung 32 nicht bzw. nur in geringer Ausbeute entsteht.[**?] Das so
erhaltene Gemisch aus 49 und 64 konnte nicht vollstandig chromatographisch getrennt
werden. Durch Verwendung von n-Pentan und Dichlormethan als Elutionsmittel kam es
jedoch vor, dass die mono-substituierte Substanz 64 zu geringen Anteilen (<10%) aus der
Losung auskristallisierte. Um einen zu grofRen Ausbeuteverlust zu vermeiden, wurde jedoch
das Rohprodukt ohne saulenchromatographische Aufreinigung angelehnt an JosepH und
MassoN mit Zinn(Il)chlorid Dihydrat als Reduktionsmittel in Ethylacetat weiter umgesetzt. (80!
Zur einfacheren Handhabung der Reaktion wurde nach Neutralisation mit
Natriumhydroxidldsung die wassrige Phase eingefroren. Die organische Phase konnte somit
nach vollstandigem Gefrieren von der wassrigen Phase abgetrennt werden. Das mono-

loddianilin 65 wurde in einer Ausbeute von 27% lber zwei Stufen isoliert.
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Abb. 3.30: Die oxidative C-C-Kupplung wurde angelehnt an MoorMANN durchgefiihrt.l*5! Das Rohprodukt aus 49 und 64 wurde
ohne weitere Aufreinigung als Rohprodukt weiter umgesetzt. Das mono-loddianilin 65 wurde Uber zwei Stufen mit einer

Ausbeute von 27% erhalten.

Die anschlieRende oxidative Azocyclisierung zu (2)-3-lod-11,12-dihydrodibenzolc,g][1,2]-
diazocin (66) wurde angelehnt an MAIER mit meta-Chlorperbenzoesadure in Eisessig durch-

gefiihrt (Abb. 3.31).148

P
I NH, H,N Eisessig | —

65 49% 66

Abb. 3.31: Das mono-loddiazocin 66 konnte in Anlehnung an eine Vorschrift von MaIer in einer Ausbeute von 49% erhalten

werden.[48]

Das Diazocin 66 konnte in einer Ausbeute von 49% isoliert werden. Die Stille-Kupplung zum
mono-meta-Vinyldiazocin 24 wurde auf zwei unterschiedlichen Wegen in Anlehnung an
RASHEED mit Tri(n-butyl)(vinyl)zinn, Palladium(Il)acetat und Triphenylphosphin in wasserfreiem
N,N-Dimethylformamid bzw. LI unter Verwendung von Tri(n-butyl)(vinyl)zinn, Palladium(ll)-
acetat, 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (DABCO) und Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF) in 1,4-
Dioxan durchgefiihrt (Abb. 3.32).187.143]
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1) (n-Bu)s(vinyl)zinn, Pd(OAc),, PPhs

I = 2) (n-Bu)z(vinyl)zinn, Pd(OAc),, DABCO, TBAF X N=N
24

66 1,4-Dioxan, 86%

Abb. 3.32: Die Stille-Kupplung zum mono-Vinyldiazocin 24 wurde auf zwei Wegen durchgefiihrt und konnte mit Ausbeuten

von 86% und 91% erhalten werden.[87,143]

Die Ausbeuten von 91% und 86% sind vergleichbar. Die erstgenannte Reaktion bendtigt zwar
eine langere Reaktionszeit, erwies sich jedoch als gut durchflihrbar und reproduzierbar,
weshalb diese bei weiteren Synthesen zum Diazocin 24 genutzt wurde. Die Gesamtausbeute
zur Herstellung des mono-Vinyldiazocins 24 (iber vier Schritte betrug 12%. Die Route iber den
statistischen Ansatz ist demnach nicht nur kirzer als tGber die Wittig-Reaktion, die Ausbeute
des mono-Vinyldiazocins 24 konnte ebenfalls um ein Vielfaches gesteigert werden. Somit
konnten {ber 400 mg an mono-Vinyldiazocin 24 hergestellt und von BURK in
Polymerisationsexperimenten eingesetzt werden. Mit dem Diazocin 24 konnten erfolgreich
Homopolymerfilme mittels iCVD gebildet werden, die jedoch noch auf ihre photo- und
mechanoresponsiven Eigenschaften untersucht werden miissen. Weiterhin sollen die
Schichten mit dem ebenfalls gebildeten Polymerfilmen bestehend aus di-substituiertem
Vinyldiazocin 17 verglichen werden. Das Monomer 24 wurde bereits photochemisch
charakterisiert und sowohl mit dem Stammsystem 3 sowie dem Divinyl-Diazocin 17 verglichen

(Tab. 3.2).

Tab. 3.2: Photostationdre Gleichgewichte (PSS), Absorptionsmaxima und Halbwertszeiten (25 °C), bestimmt mittels NMR-

und UV/Vis-Spektroskopie in Acetonitril.

Molekil PSS (385nm) PSS (530 nm)  Amax (cis) Amax (trans) ti/2 (UV) [h]

[%] trans [%] cis [nm] [nm] bei 25 °C
3 87 >99 402 486 15.3
17 74 >99 403 484 13.1
24 75 >99 401 487 10.4

Ein Vergleich der drei Diazocine 3, 17 und 24 zeigt, dass die Vinylgruppen keinen groRen
Einfluss auf die Schalteffizienz haben. Die photostationaren Gleichgewichte der Vinylderivate
17 und 24 sind um 13% (17) bzw. 12% (24) geringer als beim Stammsystem 3. Die
Halbwertszeiten liegen bei allen Diazocinen 3, 17 und 24 im gleichen Bereich. Die vinyl-

substituierten Diazocine 17 und 24 stellen somit ebenfalls exzellente Photoschalter dar.

3
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3.7 Synthese des mono-para-Vinyldiazocins 28 in Anlehnung an JosHI, ELJIABU

und JuN

Neben dem mono-meta-Vinyldiazocin 24 wurde ebenfalls das mono-para-Vinyldiazocin 28
hergestellt. Hierbei bot sich der bereits erwdahnte Weg von JosHi et al. an, denen es gelungen
ist ein mono-para-Bromdiazocin 52 zu synthetisieren, welches ebenfalls mittels Stille-
Kupplung unter den aufgezeigten Reaktionsbedingungen zum mono-meta-Vinyldiazocin 24
zum Zielmolekiil 28 umgesetzt werden kann.[72130131 A|s Ausgangsverbindung diente hierbei
(E)-11,12-Dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin-5-oxid (50). Ausgehend von 2,2‘-Ethylendianilin
(67) wurde in einer oxidativen Azocyclisierung nach MAIER mit meta-Chlorperbenzoesaure in
Eisessig und anschlieRender Oxidation der Azogruppe mit Wasserstoffperoxid in Eisessig
angelehnt an SHINE die Azoxy-Verbindung 50 erhalten (Abb. 3.33).[48144] Dje Ausbeute {iber

zwei Stufen betrug 62%.

mCPBA H,0,
—— R — e @
NH, H5N Eisessig — Eisessig N=N

67 71% 3 88% 50
Lit.[48l: 759%

Abb. 3.33: Die Azoxy-Verbindung 50 wurde ausgehend von 2,2‘-Ethylendianilin (67) Uber zwei Stufen erhalten. Die

Gesamtausbeute Uber beide Reaktionsschritte betrug 62%.

Die anschliefRende Bromierung mit Brom in Eisessig zu (E)-9-Brom-11,12-dihydrodibenzo-
[c,g][1,2]diazocin-5-oxid (51) konnte nach JosHI in einer Ausbeute von 93% durchgefihrt

werden (Abb. 3.34).[71

Br
) =
® _— ®
N= N=

@O/ =N Eisessig o N°N
50 93% 51
Lit.""1: 70%

Abb. 3.34: Die Bromierung der Azoxy-Verbindung 50 nach JosHi konnte erfolgreich mit einer Ausbeute von 93% durchgefihrt

werden.[71]

In der anschlieRenden Reaktion sollte die mono-Bromazoxyverbindung 51 zum Diazocin 52

reduziert werden. EUABU et al. setzten 51 mit Phosphor(lll)chlorid als Reduktionsmittel einer
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Ausbeute von 50% in wasserfreiem Benzol um.[*3 Entgegen der Literatur wurde aufgrund der
hohen Toxizitat auf den Einsatz von Benzol als Lésungsmittel verzichtet und wasserfreies

Toluol verwendet (Abb. 3.35).

Br
(l, Br
Q—)_ -
N=N abs. Toluol —

N=N
O 51 9% 52

Lit.['31]: 50%

Abb. 3.35: Abweichend von der Durchfiihrung von EuaBu wurde die Reduktion des Azoxys 51 zum mono-Bromdiazocin 52 in

Toluol statt Benzol durchgefiihrt.[131 Die Literaturausbeute von 50% wurde auf diesem Weg nicht erreicht.

Das mono-Bromdiazocin 52 konnte auf diesem Weg nur in einer Ausbeute von 9% hergestellt
werden. Da nach 19 Stunden Riihren bei Raumtemperatur noch Ausgangsstoff 51 vorhanden
war, wurde ein weiteres Aquivalent an Phosphor(lll)chlorid der Reaktion zugefiigt und fiir
weitere 2 h bei Raumtemperatur gerihrt. Eine anschlieBende dinnschichtchromato-
graphische Kontrolle zeigte jedoch, dass kein Produkt 52 mehr vorlag, weshalb anzunehmen
ist, dass eine zu hohe Konzentration an Phosphor(lll)chlorid das Diazocin 52 zersetzt bzw. zum
Hydrazin oder Diamin reduziert. Von einer weiteren Durchfliihrung auf diesem Weg wurde
abgesehen. Stattdessen wurde eine andere synthetische Methode verfolgt. In einer
Veroffentlichung von 2017 konnte MOORMANN mittels Hochleistungsflissigkeits-
chromatographie (HPLC, engl. high performance liquid chromatography) zeigen, welche
Intermediate wahrend der reduktiven Azocyclisierung aus 1,2-Bis(2-nitrophenyl)ethan (49)
unter Verwendung von Bariumhydroxid Oktahydrat und Zink als Reduktionsmittel entstehen.
Hierbei konnte festgestellt werden, dass wadhrend der Reaktion die Azoxy-Stufe 50 und
Diazocin-Stammsystem 3 als Intermediate entstehen. Die Reaktion stoppt bei der Bildung des
Hydrazins 68, welches anschlieBend mit Kupfer(ll)chlorid und Sauerstoff zum Diazocin 3
oxidiert werden kann.?! Demnach sollte es ebenfalls méglich sein, die mono-Bromazoxy-
Verbindung 51 (iber die Hydrazin-Verbindung 69 zum Diazocin 52 umzusetzen (Abb. 3.36).
Vorversuche mit dem Azoxy-Stammsystem 50 zeigten, dass dieser Weg mit 90% in sehr guten
Ausbeuten durchfiihrbar ist. Das mono-Bromdiazocin 52 wurde wiederum in einer Ausbeute
von 30% erhalten. Die Ausbeute ist im Vergleich zur Literaturreaktion von EUABU mit
Phosphor(lll)chlorid um die Halfte geringer, die Reaktion besitzt jedoch eine einfache

Handhabung und eine gute Reproduzierbarkeit.!*3!]
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Abb. 3.36: Da angelehnt an EuABU nur eine Ausbeute von 9% an 52 erhalten wurde, wurde weiterhin die Methode von
MOORMANN zur Herstellung des mono-Bromdiazocins 52 getestet.[45131] Hierzu wurde erst das Diazocin 3 aus dem Azoxy-
Stammsystem 50 in einer Ausbeute von 90% uber zwei Stufen hergestellt. Die gewonnenen Erkenntnisse wurden
anschliefend auf das Brom-Azoxy 51 angewandt. Das mono-Bromdiazocin 52 wurde tber zwei Stufen in einer Ausbeute von

30% isoliert.

Das mono-para-Vinyldiazocin 28 wurde abschlieBend Uber die bereits erwdhnte Stille-
Kupplung in Anlehnung an RASHEED unter Verwendung von Tri(n-butyl)(vinyl)zinn,
Palladium(ll)acetat und Triphenylphosphin in wasserfreiem N,N-Dimethylformamid in einer
Ausbeute von 43% synthetisiert (Abb. 3.37).87] Die Gesamtausbeute iiber sechs

Reaktionsschritte betrug 7%.

PPh,
Pd(OAC),
Br (n-Bu)s(vinyl)zinn
N=N abs. DMF N=N
52 43% 28

Abb. 3.37: Stille-Kupplung angelehnt an RasHEeeD.[87) Das mono-para-Vinyldiazocin 28 wurde erfolgreich in einer Ausbeute von

43% hergestellt.

Das mono-para-Vinyldiazocin 28 wurde reproduzierbar hergestellt und soll kiinftig in
Polymerisationsreaktionen eingesetzt und mit den anderen Vinylderivaten 17 und 24

bezlglich der photochemischen und mechanoresponsiven Eigenschaften verglichen werden.
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Die Vinyldiazocine 17, 24 und 28 bilden eine gute Grundlage zur Untersuchung von Diazocinen
in responisven Materialien. Neben den Vinylfunktionen kénnen weitere funktionelle Gruppen
fiir den Einbau von Diazocinen in Polymerseitenketten geeignet sein. Hierzu sollten neben den
bereits erwdhnten Bis(aminomethyl)-16 und Dicarbonsdure-Diazocin 11 die mono-

substituierten Derivate 23, 27 und 29 hergestellt werden (Abb. 3.38).

HO
H,N HO
N=N N=N N=N
23 o 27 29

Abb. 3.38: Da mittels Wittig-Reaktion erfolgreich mono-substituierte Diazocine hergestellt werden kdnnen, sollten weitere

mono-funktionelle Diazocine 23, 27 und 29 synthetisiert werden.

3.8 Synthese mono-substituierter Carbonsaure- und Aminomethyl-Diazocine

Im Rahmen der betreuten Bachelorarbeit von WEHLING bestand die erste Aufgabe in der
Synthese des mono-amin-substituierten Diazocins 23, welches mittels Wittig-Reaktion und
angelehnt an bereits bekannte Reaktionen von MOORMANN hergestellt werden sollte.[*>14%] Zy
Beginn der Arbeiten sollte vom Benzylalkohol-Derivat 4-Hydroxymethyl-2-nitrotoluol (70)
ausgegangen werden (Abb. 3.39), da die Alkoholfunktion leicht Gber ein Azid zum Amin
umgesetzt werden kann.'? Mittels radikalischer Bromierung mit N-Bromsuccinimid (NBS) und
Dibenzoylperoxid (DBPO) in frisch destilliertem Tetrachlorkohlenstoff sollte in Anlehnung an
Rose 4-Brommethyl-3-nitrobenzylalkohol (71) erhalten und anschlieBend mit Triphenyl-
phosphin in wasserfreiem Aceton zum Wittig-Salz (4-(Hydroxymethyl)-2-nitrobenzyl)-
triphenylphosphoniumbromid (72) umgesetzt werden.[*#¢! Hierbei wurde jedoch festgestellt,
dass statt einer Bromierung der Methylgruppe 71 bzw. Benzylstellung 73 ein Aldehyd 74
erhalten wurde. Demnach ist davon auszugehen, dass die Benzylstellung des Ausgangsstoffes
70 bromiert und in situ unter den gegebenen Bedingungen (entstandenes Brom und
vorhandenes Peroxid) eine Eliminierung von Bromwasserstoff stattfindet, wodurch der
Aldehyd 74 gebildet wurde. Weiterhin denkbar ist die direkte Oxidation des Benzylalkohols 70

zum Aldehyd 74, da das entstehende Brom als Oxidationsmittel wirkt.
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Abb. 3.39: Im ersten Reaktionsschritt sollte 4-Hydroxymethyl-2-nitrotoluol (70) mit NBS und DBPO bromiert werden. Statt
der Bromierung der Methylgruppe bzw. Methylengruppe wurde der Benzylalkohol 70 zum Aldehyden 74 umgesetzt. Das

gewdiinschte Benzylbromid 71 wurde auf diesem Weg nicht erhalten.

Um die Oxidation der Alkoholfunktion zu unterbinden, sollte weiterfiihrend der Alkohol 70
saurekatalytisch mit Isobutylen und konzentrierter Schwefelsdure in Dichlormethan als tert-
Butylether 75 geschiitzt und erneut die Bromierung angelehnt an Rose durchgefiihrt werden
(Abb. 3.40).112146] Dje geschiitzte Verbindung 4-(tert-Butoxymethyl)-2-nitrotoluol (75) wurde
in einer Ausbeute von 46% erhalten. Entgegen der Annahme wurde bei der anschlielenden
Bromierung mit N-Bromsuccinimid und Azobis(isobutyronitril) (AIBN) in Tetrachlorkohlenstoff
wieder eine Umsetzung zum Aldehyd 74 festgestellt. Der Ether 75 ist demnach nicht

ausreichend stabil, wird gespalten und die bereits beobachtete Eliminierung findet statt.

)J\ NBS
Me H,S0, ﬁMe AIBN ﬂ“e
HO ~  1BuO -~ O
NO, DCM ! NO, CCl, X NO,
70 46% 75 57% 74

Abb. 3.40: Ausgehend von 4-Hydroxymethyl-2-nitrotoluol (70) sollte nach Schiitzung des Alkohols die Methylgruppe bromiert

werden. Bei der Bromierung wurde jedoch abermals nur das Oxidationsprodukt 74 erhalten.

Von weiteren Bromierungsversuchen wurde abgesehen und stattdessen ein anderer Ansatz
verfolgt. Das Aminomethyl-Diazocin 23 sollte weiterhin tber das Carbonsaure-Monomer 4-
Brommethyl-benzoesaure (76) (Abb. 3.41) herstellbar sein, welches in Anlehnung an BARANAY

und ALBERICIO in 3-Position nitriert und anschliefend das Zielmolekil 23 mittels Wittig-
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Reaktion aufgebaut werden sollte.[3%] Somit wurde von einer bromierten Ausgangssubstanz
76 ausgegangen und die Bromierung als erste Reaktion durch eine elektrophile
Aromatensubstitution ausgetauscht. Die Nitrierung mit rauchender Salpetersdure wurde

erfolgreich mit einer Ausbeute von 83% durchgefihrt.

Br rauchende HNO; Br
HO » HO
83%
O 76 O 77

NO,

Abb. 3.41: Der alternative Syntheseweg geht von 4-Brommethyl-benzoesaure (76) aus. In einer ersten Reaktion sollte in 3-

Position nitriert werden. Das Produkt 77 konnte mit einer Ausbeute von 83% erhalten werden.

Die anschlieBende Umsetzung des Bromids 77 zum Wittig-Salz 78 mit Triphenylphosphin in
wasserfreiem Aceton sowie die Wittig-Reaktion mit 2-Nitrobenzaldehyd (53) und Kalium-tert-
butanolat in wasserfreiem Tetrahydrofuran zu (E/Z)-4-Carbonsdure-2-nitro-1-(2-nitrostyryl)-
benzol (79) wurden erfolgreich in Anlehnung an TeLLkaAMP durchgefiihrt (Abb. 3.42).11%1 Dabei
betrugen die Ausbeuten 91% flr das Wittig-Salz 78 und 56% fiir das Stilben 79.

(@]
b
O5N
53
\y\/@\/\ pph3 \y\/@\/\pPhaBr BUOK S
_ >
abs Aceton abs. THF  HO NO,
NO,
91% 56% o 79

Abb. 3.42: Das Wittig-Salz 78 und die anschlieBende Wittig-Reaktion wurden angelehnt an TeLikamp durchgefiihrt.[109] Das

gewiinschte Stilben 79 wurde Uber beide Stufen in einer Ausbeute von 51% erhalten.

Im Anschluss sollte die Saurefunktion 79 angelehnt an KONG und MOORMANN zum
Benzylalkohol 80 reduziert und als tert-Butylether 81 geschiitzt werden (Abb. 3.43).[22147] Dje
Reduktion wurde erfolgreich mit Dimethylsulfid-Boran Komplex (BMS) in wasserfreiem
Tetrahydrofuran in einer Ausbeute von 79% durchgefiihrt. Der Benzylether 81 wurde
wiederum durch Umsetzung des Alkohols 80 sdurekatalytisch mit Isobutylen und

konzentrierter Schwefelsdure in Dichlormethan in einer Ausbeute von 65% erhalten.
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q j BMS H,SO
HO NO, abs. THF CH,CI
NO, 2 abs HO NO NO, 2~12 Byo NO NO,

o 2 o, 2
o 79 79% o0 65% .

Abb. 3.43: Die Reduktion der Carbonsaure 79 wurde mit BMS durchgefiihrt. Der Benzylalkohol 80 wurde in einer Ausbeute

von 79% erhalten und anschlieBend erfolgreich mit Isobutylen als tert-Butylether 81 geschiitzt.

Bevor das Diazocin 83 angelehnt an MAIErR gebildet werden konnte, musste sowohl die
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung des Stilbens 81 sowie dessen Nitrogruppen reduziert
werden (Abb. 3.44). Die Reduktion wurde in Anlehnung an FUKUHARA unter Wasserstoff-
atmosphare mit Palladium auf Aktivkohle in Ethylacetat durchgefiihrt.l*8] Das so erhaltene
Diamin 82 wurde erfolgreich mit meta-Chlorperbenzoesdure in Eisessig mit einer Ausbeute

von 56% zu (Z2)-3-(tert-Butoxymethyl)-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin (83) umgesetzt.

H,, Pd/C
N ~  BuO O O
tBUO NO, Ethylacetat NH, H3N

NO2 90% 82
1
8 mCPBA
Eisessig
56%
N=N
83

Abb. 3.44: Das Stilben 81 wurde palladiumkatalysiert unter Wasserstoffatmosphdare zum Dianilin 82 reduziert. Das

gewiinschte Diazocin 83 wurde anschlieBend in einer oxidativen Azocyclisierung mit einer Ausbeute von 56% erhalten.

Das mono-Amin 23 wurde nachfolgend in Reaktionen, angelehnt an die Durchfiihrungen zum
di-substituierten Diazocin 16 von MOORMANN, erfolgreich synthetisiert (Abb. 3.45).1? Hierzu
wurde der Alkohol 21 erst mit Titan(IV)chlorid in wasserfreiem Dichlormethan entschitzt,
durch Zugabe von 2-Azido-1,3-dimethylimidazolium Hexafluorophosphat (ADMP) und 1,8-
Diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-en (DBU) in wasserfreiem Tetrahydrofuran in das Azid 22
Uberfihrt und abschlieBend unter Verwendung von Triphenylphosphin und Wasser in

wasserfreiem Tetrahydrofuran in einer Staudinger-Reaktion zum Amin 23 reduziert.
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ADMP

1
BuO abs CH,Cl, 1 NN “abs. THF

92% 79%

PPhs
H,O
abs. THF
52%

H2N

N=N
23

Abb. 3.45: Das mono-Aminomethyldiazocin 23 wurde nach weiteren drei Reaktionsschritten erfolgreich isoliert. Der Ether 83
wurde mit Titan(IV)chlorid erfolgreich gespalten, konnte mit ADMP und DBU zum Benzylazid 22 umgesetzt werden, welches

abschlieBend in einer Staudinger-Reaktion zum Benzylamin 23 reduziert wurde. Die Ausbeute Uber drei Stufen betrug 38%.
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e d
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NHy HoN N=N N=N
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Abb. 3.46: Zusammenfassung des Synthesewegs zum Benzylamin 23. a) rauchende HNOs, 83%, b) PPhs, abs. Aceton, 91%, c)
2-Nitrobenzaldehyd (53), Kalium-tert-butanolat, abs. THF, 56%, d) BMS, abs. THF, 79%, e) Isobutylen, konz. H,SO4, CH,Cls,
65%, f) Ha, Pd/C, Ethylacetat, 90%, g) mCPBA, Eisessig, 56%, h) TiCls, abs. CH,Cl,, 92%, i) ADMP, DBU, abs. THF, 79%, j) PPhs,
H,0, abs. THF, 52%. Die Gesamtausbeute Uber zehn Stufen betragt 4%.
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Das mono-meta-Aminomethyldiazocin 23 wurde erfolgreich hergestellt (Abb. 3.46). Die
Gesamtausbeute Uiber zehn Reaktionsschritte betrug 4%. Die Reaktionsabfolge ist zwar lang
und linear, jedoch gut reproduzierbar und im groBeren MaRstab durchfihrbar. Ein weiterer

Vorteil dieser Reaktionsroute ist die Zuganglichkeit von mono-substituierten Carbonsaure-

Diazocinen 27 und 29. Das mono-meta-Carbonsaure-Diazocin 27 wurde ebenfalls von WEHLING

auf dem bereits erarbeiteten Weg hergestellt (Abb. 3.47).

Br PPho B

\H/©\/\ 2, fBuo\H/©\/,\;2 b, ®Bw NO,

O g4 o 85

lc
tBuo{_tBuo O NH2 H2 O -~ 'Buo\ﬂ/©f\ NO
NO, 2

o 86

lf

Abb. 3.47: Syntheseweg zum mono-meta-Carbonsdurediazocin 27. a) Schiitzung der Carbonsdure 77, b) Wittig-Salz-Bildung,

c) Wittig-Reation, d) Reduktion unter Wasserstoffatmosphare, e) oxidative Azocyclisierung, f) Entschiitzung der Carbonsaure

88.

Das Wittig-Salz 85 konnte in einer sdurekatalytischen Schiitzungsreaktion von 4-Brommethyl-

3-nitrobenzoesaure (77) mit Isobutylen und konzentrierter Schwefelsdure in Dichlormethan
in Anlehnung an MOORMANN und anschlieBender Umsetzung mit Triphenylphosphin in
wasserfreiem Aceton angelehnt an TELLKAMP in einer Gesamtausbeute (iber beide Schritte von

71% erfolgreich hergestellt werden (Abb. 3.48).[12109

PR

®
Br H,SO, t Br PPhs, t PPh; Br
HO _ > BuO _ > BuO
NO2 CH,CI, NO2  .ps. Aceton NO2
o 7 83% O 84 85% © 85

Abb. 3.48: Die Carbonsdure 77 wurde mit Isobutylen als tert-Butylester 84 geschiitzt und anschliefend mit Triphenylphosphin

das Wittig-Salz 85 erhalten. Die Ausbeute Uber beide Stufen betrug 71%.
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Die anschlieBende Wittig-Reaktion mit 2-Nitrobenzaldehyd (53) und Kalium-tert-butanolat als
Base in wasserfreiem Tetrahydrofuran wurde ebenfalls angelehnt an bekannte Methoden
durchgefiihrt (Abb. 3.49).11%! Durch Schiitzung der Carbonsiure 85 konnte die Ausbeute im
Vergleich zur Reaktion mit der ungeschitzten Saure 78 von 56% auf 85% erhéht werden. Ein
Grund hierflr ist, dass ein Teil der verwendeten Base die freie Sdure deprotoniert und somit
der eigentlichen Reaktion zum Phosphorylid nicht mehr zur Verfligung steht. Weiterhin wurde
versucht, mehr Aquivalente an Base einzusetzen, jedoch konnte hierbei keine Bildung des

Saure-Stilbens 79 beobachtet werden.

O
I
O,N
. PPh3; Br 'BUOK N
u
NO, BuO NO
S abs. THF u NO, 2
85 85% e} 86

Abb. 3.49: Die Wittig-Reaktion wurde erfolgreich mit 2-Nitrobenzaldehyd (53) und Kalium-tert-butanolat mit einer Ausbeute

von 85% durchgefiihrt.

Die nachfolgenden Reaktionen wurden analog zum mono-meta-Aminobenzyl-Diazocin 23
durchgefiihrt (Abb. 3.50). Hierzu wurde das Stilben 86 in Anlehnung an FUKUHARA mit Palladium
auf Aktivkohle in Ethanol unter Wasserstoffatmosphare zum Dianilin 87 reduziert, angelehnt
an MAIER oxidativ mit meta-Chlorperbenzoesdure in Eisessig zum tert-butylgeschiitzten
Diazocin 88 umgesetzt und der Ester 88 abschliefend in Anlehnung an JOYARD sdurekatalytisch
mit Trifluoressigsdure in Dichlormethan entschiitzt.*®°%148 Das mono-meta-Carbonséure-
Diazocin 27 konnte erfolgreich in einer sechsstufigen Synthese in einer Gesamtausbeute von

18% isoliert werden.
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Abb. 3.50: Das Stilben 86 wurde palladiumkatalysiert unter Wasserstoffatmosphdre zum Dianilin 87 reduziert. Nach
anschliefender oxidativer Azondensation und Entschiitzung der Carbonsdure konnte das gewiinschte Diazocin 27 erhalten

werden. Die Gesamtausbeute liber sechs Reaktionsschritte betrug 18%.

Das mono-para-Carbonsdure-Diazocin 29 wurde analog zum mono-meta-Derivat 27
hergestellt (Abb. 3.51). Hierzu wurde 3-Methyl-4-nitrobenzoesaure (89) angelehnt an RoSE
unter Verwendung von N-Bromsuccinimid und Dibenzoylperoxid in Tetrachlorkohlenstoff
radikalisch bromiert.[*¢! Das Produkt 90/Edukt 89-Verhéltnis lag hierbei bei 3:1. Auch nach
mehrfacher chromatographischer Reinigung konnte die Ausgangssubstanz 89 nicht
vollstandig abgetrennt werden, weshalb das Gemisch aus 89 und 90 in der anschlieBenden
Schiitzung angelehnt an MOORMANN eingesetzt wurde.!?! Der tert-Butylester 91 wurde
erfolgreich mit Isobutylen und konzentrierter Schwefelsdure in Dichlormethan gebildet. Die
Ausbeute iber zwei Stufen betrug 45%. Die nachfolgenden Reaktionen, die Bildung des Wittig-
Salzes 92, die Wittig-Reaktion, die Reduktion des Stilbens 93, die oxidative Azocyclisierung
sowie die Entschiitzung der Carbonsaure 95 wurden mit analogen Reaktionsbedingungen zu
dem beschriebenen Weg fir das mono-meta-Carbonsaurederivat 27 von WEHLING
durchgefiihrt.[124899.109.148]  Das  mono-para-Carbonsiurediazocin 29 wurde in einer

Gesamtausbeute von 5% Uber sieben Schritte hergestellt.
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Abb. 3.51: Reaktionsweg zum mono-para-Carbonsdurediazocin 29. Die Gesamtausbeute liber sieben Schritte betrug 5%.

Die Amin- und Saure-basierten Diazocine 23, 27 und 29 kdnnen ebenfalls in die Seitenkette
von Polymeren eingebaut werden. Hierzu eignet sich beispielsweise eine Kondensations-
reaktion, wodurch diese beispielsweise als Amide kovalent gebunden werden kdnnen. 1491501
Die polaren mono-substituierten Diazocine sollen kiinftig mit dem Arbeitskreis FAUPEL der
Technischen Fakultat der Christian-Albrechts-Universitat zu Kiel in dielektrischen Polymeren
Verwendung finden. Da keine Vinylgruppe vorhanden ist und die Verbindungen somit nicht
radikalisch copolymerisiert werden kdnnen, soll zuerst das Polymer gebildet und nachtraglich
mit den Photoschaltern substituiert werden. Das Projekt ist zum Zeitpunkt der Verfassung
dieser Arbeit neu entwickelt worden, weshalb die Planung und die Herstellung von Dielektrika

noch ausstehen.

69



3

70

Hauptteil

Das Gebiet der responisven Materialien ist nicht das einzige Themenfeld, in denen Diazocine
Anwendung finden sollen. Im Nachfolgenden sollen weitere im Rahmen dieser Arbeit

behandelte Anwendungen erlautert und diskutiert werden.

3.9 Mogliche neue Anwendungsgebiete von substituierten Diazocinen

3.9.1 Diazocine als Bausteine in ,,atmenden” Kafigen

Das Interesse, neue Diazocin-Derivate zu synthetisieren und in verschiedenste Anwendungen
zu bringen, ist im letzten Jahrzent um ein Vielfaches gestiegen. Neben so genannten
Heterodiazocinen, bei denen ein Kohlenstoffatom in der Ethylenbriicke durch Stickstoffl*7],
Schwefel%%  oder Sauerstoffl® getauscht wird, wurden Diazocine ebenfalls auf
Triazatriangulen-Plattformen,’®? in Peptiden®! oder weiterfiihrenden photopharmakolo-
gischen Anwendungenl’?l verwendet. Weiterhin denkbar ist der Einsatz von Diazocinen in
supramolekularen Kafigstrukturen.®* Hierdurch konnten bekannte Systeme, die der
Diazocinstruktur dhneln, um die Funktion der Schaltbarkeit und damit der strukturellen
Anderung erweitert werden. Solche Systeme sollten in Kooperation mit CLEVER der
Technischen Universitat zu Dortmund untersucht werden. Die hierfiir benétigten Diazocine
96, 97 und 98 wurden nach bereits bekannten Kafigsystemen designt und ausgehend vom

Diiod-Diazocin 34 hergestellt (Abb. 3.52).[54>5]

I I
O OH OH O

Abb. 3.52: Die flir photoschaltbare Kafigsysteme synthetisierten Verbindungen. Die Diazocine sind mit Ethinylpyridinen 96,

Ethinylisochinolinen 97 und Salicylaldehyden 98 substituiert.

Beginnend mit dem Ethinylpyridin-Derivat 96 sollte dieses Uber drei Wege mittels

Sonogashira-Kupplung hergestellt werden (Abb. 3.53).
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X
929 TMS
Base
N=N §§>

100

Abb. 3.53: Das Pyridin-Derivat 96 sollte ausgehend vom Diiod-Diazocin 34 auf drei Wegen hergestellt werden: Durch
Umsetzung von 34 mit 3-Ethinylpyridin (101), in situ Entschiitzung der Acetylene 99 und Sonogashira-Kupplung mit 3-
lodpyridin (102) oder durch Isolierung des entschiitzten Diethinyl-Derivates 100 und anschlieRender Sonogashira-Kupplung
mit 3-lodpyridin (102).

Ausgehend vom Diiod-Diazocin 34 wurde unter Verwendung von Ethinyltrimethylsilan,
Bis(triphenylphosphin)palladium(ll)dichlorid und Kupfer(l)iodid in einem Triethylamin/Toluol-
Gemisch in Anlehnung an TELLKAMP (Z)-3,8-Bis((trimethylsilyl)ethinyl)-11,12-dihydrodibenzo-
[c,g][1,2]diazocin (99) in einer Ausbeute von 67% hergestellt.'®! Die anschlieRende
Entschiitzung mit Kaliumcarbonat als Base in einem Methanol/Tetrahydrofuran-

Losungsmittelgemisch wurde mit einer Ausbeute von 57% erfolgreich durchgefihrt

(Abb. 3.54).1109]

Pd(PPha),Cl,

(LA

| N=N | Et;N/Toluol, 1:1 FZ N=N A
™S 99 ™S
34 67%
K,CO4

MeOH/THF, 1:1

57%
Z N=N X

100

Abb. 3.54: Das Diethinyl-Diazocin 100 wurde erfolgreich tGber zwei Reaktionsschritte aus dem Diiod-Diazocin 34 hergestellt.
Die Ausbeute Uber beide Stufen betrug 38%.
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Das so erhaltene (2)-3,8-Diethinyl-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin (100) sollte
anschlieBend mit 3-lodpyridin (102), Bis(triphenylphosphin)palladium(ll)dichlorid und
Kupfer(l)iodid in einem Triethylamin/Toluol-Gemisch in Anlehnung an TELLKAMP und BLOCH zum
Di(ethinylpyridin)diazocin 96 umgesetzt werden (Abb.3.55).541%] Dje Reaktion wurde jedoch
nicht erfolgreich durchgefiihrt. Auch nach mehrmaligen Versuchen konnte lediglich 3-
lodpyridin ~ (102) zurlickgewonnen und keine schaltbare Verbindung mittels

diinnschichtchromatographischer Untersuchungen festgestellt werden.

Pd(PPh3),Cl,

L0 =
N=N

% Et;N/Toluol, 1:1

Abb. 3.55: Das gewiinschte Diazocin 96 konnte in der Sonogashira-Kupplung ausgehend vom Diethinyl-Diazocin 100 nicht
erhalten werden. Mittels diinnschichtchromatographischer Reaktionskontrolle konnten weder Ausgangsstoff 100 noch

andere photoschaltbare Verbindungen festgestellt werden.

Weiterhin wurde versucht, das Di(ethinylpyridin)diazocin 96 aus dem trimethylsilyl (TMS)-
geschitzten Diazocin 99 herzustellen. In Anlehnung an eine Vorschrift von SPRENSEN wurde
erst in situ mit Tetrabutylammoniumfluorid in wasserfreiem Tetrahydrofuran entschitzt und
anschlieBend palladiumkatalysiert mit Palladium(ll)acetat und 3-lodpyridin (102) zum
Di(ethinylpyridin)-Derivat 96 umgesetzt (Abb. 3.56).1°1 Vorteil hierbei ist der Verzicht auf
Kupfer(l)salze und damit das Unterbinden der Glaser-Kupplung. Die Umsetzung zum
Kupplungsprodukt 96 konnte nicht erfolgreich durchgefiihrt werden, weshalb von diesem

Weg ebenfalls abgesehen wurde.
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Pd(OAc),

O O TBAF
_
N=N

= A abs. THF
T™S 99 ™S

Abb. 3.56: Weiterhin wurde versucht, das Zielmolekil 96 aus dem trimethylsilyl-geschiitzten Diazocin 99 herzustellen. Hierzu
sollten die TMS-Schutzgruppen in situ entfernt und anschlieBend die Kupplung durchgefiihrt werden. Das

Di(ethinylpyridin)diazocin 96 wurde nicht erhalten.

Eine dritte Moglichkeit, die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt wurde, ist die Sonogashira-
Kupplung mit umgekehrten Funktionalitdten ausgehend vom Diiod-Diazocin 34 (Abb. 3.57).
Das Pyridin-Derivat 96 wurde angelehnt an TELLKAMP unter Verwendung von 3-Ethinylpyridin
(101), Bis(triphenylphosphin)palladium(ll)dichlorid, Kupfer(l)iodid und Triethylamin in frisch

destilliertem Toluol erfolgreich mit einer Ausbeute von 38% hergestellt.[19°]

Z
M
=~ 101

N
Pd(PPh3),Cl,
! N=N ! EtsN
34 Toluol
38%

Abb. 3.57: Das Di(ethinylpyridin)diazocin 96 wurde erfolgreich durch mehrmalige Variation der Reagenzien und Bedingungen

in einer Ausbeute von 38% erhalten.

Nach erfolgreicher Synthese des Di(ethinylpyridin)diazocins 96 sollte anschliefend mit den
Arbeiten an dem Ethinylisochinolin-Derivat 97 begonnen werden, welches ebenfalls mittels
Sonogashira-Kupplung hergestellt wurde (Abb. 3.58). Hierzu wurde 8-Bromisochinolin (103)
erst in einer Sonogashira-Kupplung mit Ethinyltrimethylsilan, Bis(acetonitril)palladium(ll)-
dichlorid und Kupfer(l)iodid als Katalysatoren, Tri-(tert-butyl)phosphonium Tetrafluorborat als
Kupplungsadditiv und Triethylamin in 1,4-Dioxan und anschlieRender Entschiitzung mit
Kaliumcarbonat in Methanol zu 8-Ethinylisochinolin (105) nach BLocH umgesetzt.>* Die
Ausbeute Uber zwei Stufen betrug 55%. Das entschitzte Isochinolin 105 wurde abschlieBend

in einer Sonogashira-Kupplung mit dem Diiod-Diazocin 34 in einer Ausbeute von 50% zum
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Di(ethinylisochinolin)diazocin 97 umgesetzt. Die Reaktion wurde unter analogen Bedingungen

zum Di(ethinylpyridin)diazocin 96 durchgefiihrt.

=—TMS
Pd(CH5;CN),Cl, ~ i
(‘Bu);PHBF ~
3 4
X
o e .
_N
Et3N || 104
Br )
103 1,4-Dioxan ™S
K,CO4
MeOH
55%
Lit.[%4: 58%.
S
_N
|| 105
Pd(PPh;),Cl,
! N=N | EtsN
34 Toluol
50%

Abb. 3.58: Das Ethinylisochinolin 105 wurde tber zwei Stufen nach BLocH hergstellt und anschlieend mit dem Diiod-Diazocin

34 in einer Sonogashira-Kupplung zum Di(ethinylisochinolin)diazocin 97 umgesetzt.[54

Das dritte Derivat Di(salicylaldehyd)diazocin 98 sollte ebenfalls angelehnt an bekannte
Methoden hergestellt werden (Abb.3.59). Hierzu wurde 4-Brom-2-hydroxybenzaldehyd (106)
nach MAMIYA mit Bis(pinacolato)diboron, [1,1'-Bis(diphenylphosphino)ferrocen]palladium(ll)-
dichlorid und Kaliumacetat in wasserfreiem 1,4-Dioxan in einer Ausbeute von 80% zum
Pinacolester 107 umgesetzt.['>? Das Di(salicylaldehyd)-Derivat 98 wurde in einer
anschlielenden Suzuki-Kupplung angelehnt an DomMMASCHK unter Verwendung des Diiod-
Diazocins 34, des Pinacolesters 107, Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) und Kalium-

phosphat in einem 1,4-Dioxan/Wasser-Gemisch in einer Ausbeute von 42% hergestellt.[*3]
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| abs. 1,4-Dioxan
OH 80%
¢ [152].
106 Lit. 1 73%.
‘?J%
B\O
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O OH
Pd(PPhj3),
>
| N=N | 1,4-Dioxan/H,0, 4:1
34 42% O OH OH O

Abb. 3.59: Das Di(salicylaldehyd)diazocin 98 wurde erfolgreich in einer Suzuki-Kupplung aus dem Diiod-Diazocin 34 und dem
Salicylaldehydpinakolester 107 hergestellt.

Die Ethinyl-Derivate 96 und 97 wurden bereits photochemisch in verschiedenen

Losungsmitteln, unter anderem Acetonitril und Chloroform, untersucht (Tab. 3.3).

Tab. 3.3: Photostationare Gleichgewichte (PSS), Absoprtionsmaxima und Halbwertszeiten, bestimmt mittels NMR- und UV-

Spektroskopie in verschiedenen Lésungsmitteln bei einer Temperatur von 25 °C.

PSS (385 nm) PSS (530 NM)  Amax (Cis)  Amax (trans)  ti/2(UV) [h]

[%] trans [%] cis [nm] [nm] bei 25 °C
3 MeCN 87 >99 402 486 15.3
12 MeCN 30 >99 401 487 24.8
MeCN 60 >99 407 484 7.3
96 CHCl3 59 >99 403 485 5.5
DMSO 58 >99 400 487 7.4
MeCN 14 >99 394 482 7.4
97 CHCl3 39 >99 393 487 54
DMSO 36 >99 386 484 7.4

Ein Vergleich der neuen Derivate 96 und 97 mit dem Stammsystem 3 zeigt, dass sowohl das
photostationdre Gleichgewicht sowie die Halbwertszeiten geringer ausfallen. Dies kann an
den sterisch anspruchsvollen Substituenten (Ethinylpyridin 96 bzw. Isochinolin 97) liegen,
wodurch eine cis/trans-lsomerisierung gehindert sein kann. Weiterhin fallt auf, dass das

Isochinolin-Derivat 97 dem Diamino-Diazocin 12 beziglich des Schaltverhaltens und des UV-
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Vis-Spektrums sehr dhnlich ist (Abb. 3.60). Die Absorptionsbanden sind nicht klar voneinander

separiert, wodurch eine hohe Anreicherung des trans-Isomeres 97 nicht moglich ist.

H2NNH2
12

0.5+
0.4 . .
cis 97 cis12
----- PSS (385 nm) 97 ------ trans 12

c c
2 S
= =
o o
[%2] (2]
Q Qo
< <

0.0 T v T v T v T v l\\ T T g 7 00 T d T T \; ----- d 1

400 450 500 550 600 650 700 400 500 600 700
Wellenlénge [nm] Wellenldnge [nm]

Abb. 3.60: Gegenliberstellung der UV-Vis-Spektren des Ethinylisochinolins-97 und des Diamino-Derivats 12. Die
Absorptionsbanden sind nicht klar voneinander separiert, wodurch eine hohe Konversion zum jeweiligen trans-lsomer nicht

moglich ist.

Die Derivate 96-98 werden zurzeit im Arbeitskreis CLEVER der Technischen Universitat zu
Dortmund auf ihre Komplexbildung untersucht. In ersten Vorversuchen wurde gezeigt, dass
das cis-Ethinylpyridin-Derivat 96 mit Palladium(ll)chlorid [{Pd(Cl).}.cis-Diazocin,]-Komplexe
bildet (Abb. 3.61). Die Komplexe wurden wiederum mit einer Wellenlange von A = 385 nm
belichtet, wodurch sich ein trans-Kafig (Pditrans-Diazocinz) bildete. In dessen Hohlraum
wurden weiterfiihrend erfolgreich verschiedene Gast-Verbindungen eingelagert. Durch
thermische Relaxation konnte beobachtet werden, wie sich der cis-Kafig zurlickbildet und der
Gast somit aus dem sich andernden Hohlraum verdrangt wurde. Diese photoschaltbaren

Kafige kdnnten demnach zum Beispiel in der Wirt-Gast-Chemie Anwendungen finden.[*>%
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Abb. 3. 61: Das cis-Ethinylpyridin-Derivat 96 wurde mit Palladium(Il)chlorid kristallisiert. Der [{Pd(Cl).}.cis-Diazocin,]-Komplex
kann in Losung durch Belichtung mit einer Wellenldange von A = 385 nm in einen trans-Kafig mit der Struktur (Pd.trans-

Diazocin;) liberfihrt werden. Dieser Prozess ist reversibel.

Weitere Untersuchungen der Eigenschaften sowie Komplexbildungsversuche mit den
Isochinolin-97 und dem Salicylaldehyd-Derivaten 98 stehen zum Zeitpunkt der Anfertigung

dieser Arbeit noch aus.

3.9.2 Diazocin-Synthese liber Arin-Intermediate

Neue Methoden zur Herstellung von Diazocinen und deren Substitution sind ein
fortwahrendes Ziel. Vor allem die Idee, neue Diazocin-Derivate aus Arinen zu bilden, wird im
Arbeitskreis HERGES untersucht. Bei Arinen handelt es sich aufgrund der hohen Ringspannung
um sehr reaktive Verbindungen, die meist nur als Intermediate bei nucleophilen aromatischen
Substitutionsreaktionen auftreten.!>%! Sie wurden erstmals von BACHMANN und CLARKE 1927 als
reaktives Intermediat beobachtet und in den 1950er Jahren von RoOBERTS und Co-Autoren
weiterfiihrend untersucht.[*>¢158] |m Rahmen dieser Arbeit wurden erste Reaktionen zu
Arinvorstufen durchgefiihrt (Abb. 3.62). Um generell die Substitutionsmoglichkeiten tber
Diazocin-basierte Arine untersuchen zu kénnen, missen entsprechende Diazocinvorstufen
hergestellt werden. Hierbei wurde (2)-2,9-Diamino-3,8-dicarbonsdure-11,12-dihydrodibenzo-
[c,g][1,2]diazocin (108) als geeignete Vorstufe ausgewahlt, welches in Folgereaktionen in situ
liber ein Diazoniumcarboxylat-Derivat 109 zum Arin 110 umgesetzt werden sollte.[*>®! Da das

Arin 110 aufgrund des starren Ringsystems sehr reaktiv ist, soll der Nachweis Uber eine
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erfolgreiche Bildung des Arins 110 mittels einer Folgereaktionen wie beispielsweise einer

Diels-Alder-Reaktion erfolgen.

H,N NH,
HO li.n :!m OH —
N=N
0 o

108
- N2
Erweiterung des Ringsystems . -CO;
Diels-Alder-
- N=N - N=N
110

Abb. 3.62: Mogliche Reaktion zum Arin 110 aus einem tetrasubstituierten Diazocin 108. Durch Umsetzung der Amine zu

Diazoniumsalzen 109 und anschlieBender Eliminierung kann das Arin 110 gebildet werden.

Das Diamino-dicarbonsdure-substituierte Diazocin 108 sollte auf verschiedenen Wegen
hergestellt werden (Abb. 3.63). Ausgehend von 2-Fluor-4-methylbenzoesaure (111) sollte erst
eine Nitrierung in 5-Position durchgefiihrt werden.[*®% AnschlieRend sollte die Saure 112 als
tert-Butylester 113 geschitzt werden, um nachfolgend unter basischen Bedingungen die
oxidative Dimerisierung durchfiihren zu kénnen.'>*°1 Die Amine 115 sollen mittels
nucleophiler Aromatensubstitution eingefiihrt werden.®Y Nach reduktiver Azocyclisierung zu

116 soll abschlieRend durch saure Entschiitzung das Zielmolekiil 108 erhalten werden.!
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Abb. 3.63: Geplanter Reaktionsweg zum 3,3’-Dicarbonsdure-4,4’-diamino-Diazocins 108 ausgehend von 2-Fluor-4-
methylnitrobenzoesaure (111). a) Nitrierung in 5-Position, b) Schiitzung der Carbonsdure 112 als tert-Butylester 113, c)
oxidative C-C-Kupplung, d) Nucleophile Aromatensubstitution, e), oxidative Azocyclisierung, f) Entschiitzung des tert-

Butylesters 116.

Die Nitrierung von 2-Fluor-4-methylbenzoesaure (111) nach einer Vorschrift von Luo wurde
mit einer Ausbeute von 95% durchgefiihrt (Abb. 3.64). Anstatt wie in der Literatur beschrieben
wurde von der Verwendung eines Schwefelsdure/Salpetersaure-Gemisches abgesehen und
ausschlieBlich rauchende Salpetersidure verwendet.['®% Als Lésungsmittel wurde zusatzlich
wasserfreies Dichlormethan eingesetzt. Die anschlieBende Schiitzung mit Isobutylen und
konzentrierter Schwefelsdaure und die oxidative C-C-Kupplung wurden in Anlehnung an
MOORMANN mit Kalium-tert-butanolat als Base und Brom als Oxidationsmittel in wasserfreiem
Tetrahydrofuran durchgefiihrt.'?l Das so erhaltene Dimer 4,4'-(Ethan-1,2-diyl)bis(2-fluor-5-
nitrobenzoesaure-tert-butylester) (114) konnte Gber drei Stufen in einer Gesamtausbeute von
67% hergestellt werden. Weiterhin sind die Synthesen reproduzierbar und auch im
Grammmalistab durchfiihrbar, was eine gute Grundlage fir die weiterfiihrenden Reaktionen

zum Diamino-dicarbonsaure-substituierten Diazocin 108 bildet.
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Abb. 3.64: Zu Beginn wurde 2-Fluor-4-methylbenzoesdure (111) in 5-Position nitriert, die Carbonsdure 112 anschlieend mit
Isobutylen als tert-Butylester 113 geschiitzt und abschliefend die Dinitro-Zwischenstufe 114 in einer oxidativen C-C-Kupplung

angelehnt an MoorMANN erhalten. Die Ausbeute liber drei Stufen betragt 67%.

Die nachfolgende nucleophile Substitution kann auf verschiedene Weisen durchgefiihrt
werden. Ein Blick in die Literatur zeigt jedoch, dass viele Umsetzungen zum Amin bei erhéhten
Driicken durchgefiihrt werden.!'%1-1%5] Demnach wurde die Dinitro-Zwischenstufe 114 mit
wassriger Ammoniaklosung in einem Autoklaven vorgelegt und fiir mehrere Stunden bei

erhohtem Druck umgesetzt (Abb. 3.65).

H,N NH

NH; (25%) 2 2
'BUO 0By —H#—> BUO o8
! NO, O,N ! ! NO, O,N !

114 115

Abb. 3.65: Die anschliefende nucleophile Substitution zum Diamin 115 wurde nicht erfolgreich durchgefiihrt. Auch nach

Variation der Reaktionsbedingungen wurde kein Produkt 115 erhalten.

Das gewtinschte Produkt 115 wurde jedoch nicht isoliert (Tab. 3.4). Die Reaktionslésung war
entweder vollstandig zersetzt (Ansatz 1, Tab. 3.4) oder konnte nicht aufgearbeitet werden
(Ansatz 2-3, Tab 3.4). NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigten weiterhin kein
definiertes Produkt. Es wird davon ausgegangen, dass wahrend der Umsetzung mit wassriger
Ammoniaklésung der tert-Butylester gespalten wurde. Durch die basischen Bedingungen
liegen die Carbonsauren deprotoniert als Carboxylate vor, wodurch eine Aufreinigung mittels
Extraktion und anschlieBender Chromatographie schwierig ist. Durch Ansduern der Lésungen

wirden die Amine wiederum protoniert werden und ebenfalls in wassriger Losung verbleiben.
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Tab. 3.4: Die nucleophile Aromatensubstitution wurde mehrmals durchgefiihrt, wobei die Temperatur, der Druck bzw. die

Reaktionszeit variiert wurden.

Ansatz Temperatur /°C Druck /bar Zeit/h

1 180 50 21
2 130 30 21
3 130 30 12

Weiterhin wurde versucht, das Molekil 115 ohne erhéhten Druck herzustellen (Abb. 3.66).

Als Aminierungsreagenzien wurden wassrige Ammoniaklésung bzw. tert-Butylcarbamat

verwendet.
NH,
(25%)
F F oder H,N NH,
BOC-NH2
BuO OBu —#— BuO OB
! NO, O,N ! ! NO, O,N !
© 114 O @ 115 O

Abb. 3.66: Eine reguldre Reaktionsfiihrung unter Verwendung von wassriger Ammoniaklésung oder tert-Butylcarbamat

flhrte nicht zum Diamin 115.

Tab. 3.5: Reaktionsansatze, die nicht im Autoklaven durchgefiihrt wurden. Die Ansatze wurden jeweils unter verschiedenen
Bedingungen durchgefiihrt. Variiert wurde hierbei das Reagenz, die Zeit, die Temperatur, das Losungsmittel bzw. weitere

Additive zugesetzt.

Ansatz  Reagenz Zeit Temperatur Losungsmittel Weitere Reagenzien

1 25%ige NHs 17 h  Ruckfluss EtOH -
2 25%ige NHs 21h 50°C EtOH -
3 25%ige NHs 17 h  Ruckfluss THF -
4 Boc-NH,  71h 90 °C 1,4-Dioxan K»COs3
5 Boc-NH, 24 h  Ruickfluss THF (abs.) K2COs3
6 Boc-NH, 24 h 140 °C DMF (abs.) K2COs3

Das gewlinschte Diamin 115 wurde abermals nicht erfolgreich isoliert (Tab. 3.5). Da an dieser
Stelle kein Fortschritt erlangt werden konnte, wurde diese Syntheseroute nicht weiter verfolgt
und stattdessen alternative Synthesewege untersucht. Hierbei sollte von 2-Brom-4-
methylbenzoesdure (117) ausgegangen werden (Abb. 3.67). Im Unterschied zur ersten
Reaktionsroute sollten die Amine nicht mittels nucleophiler Aromatensubstitution auf Stufe
der Dinitro-Zwischenstufe 120 sondern erst nach Bildung des Diazocins 122 (iber eine

Ullmann-Aminierungsreaktion eingefiihrt werden.[2%!
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Abb. 3.67: Moglicher Reaktionsweg ausgehend von 2-Brom-4-methylbenzoesaure (117). a)Nitrierung in 5-Position, b) Bildung
des tert-Butylesters 119, c) oxidative C-C-Kupplung, d) Reduktion, e) oxidative Azocyclisierung, f) Ullmann-Aminierung, g)

Entschiitzung der Carbonsduren 116.

Angelehnt an HERBABNY wurde 2-Brom-4-methylbenzoesidure (117) unter Verwendung von
rauchender Salpetersdaure in wasserfreiem Dichlormethan in 5-Position nitriert und
anschlieRend saurekatalytisch mit Isobutylen und konzentrierter Schwefelsdaure in Anlehnung
an MOORMANN als tert-Butylester 119 geschiitzt (Abb. 3.68).1121%¢ Neben der Nitrierung in 5-
Position wurde ebenfalls in 3-Position nitriert (Verhaltnis 3:1). Die Konstitutionsisomere
konnten nicht voneinander getrennt werden, weshalb das Gemisch weiter umgesetzt wurde.
Nach der sdurekatalysierten Schitzungsreaktion konnte der gewlinschte Ester 2-Brom-4-
methyl-5-nitrobenzoesaure-tert-butylester (119) erfolgreich in einer Ausbeute von 19% Uber

zwei Stufen isoliert werden.
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Br Me Br Me )J\ Br Me

rauchende HNO3 H,SO4
HO > |HO — BuO
abs. CH,Cl, NOz| cH,cl, NO,
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117 118 119
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Uber zwei Stufen

Abb. 3.68: 2-Brom-4-methylbenzoesaure (117) wurde analog zum Fluor-Derivat 111 in 5-Position nitriert. Da das in 3-Position
nitrierte Nebenprodukt nicht abgetrennt werden konnte, wurde das Gemisch weiter umgesetzt. Der tert-Butylester 119

wurde Uber zwei Stufen in einer Ausbeute von 19% erhalten.

Die anschlieRende oxidative Dimerisierung mit Kalium-tert-butanolat und Brom in
wasserfreiem Tetrahydrofuran in Anlehnung an MOORMANN wurde ebenfalls durchgefiihrt, das
Produkt 120 konnte jedoch nicht in Reinform erhalten werden.*! Weiterfiihrende

Optimierungen und Aufreinigungsversuche sollen zukiftig untersucht werden.

Zur Darstellung des Diamino-dicarbonsdure-substituierten Diazocins 108 sollte als weitere

Alternative von 2-Amino-4-methylbenzoesaure (123) ausgegangen werden (Abb. 3.69).
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Abb. 3.69: Dritter moglicher Syntheseweg zur Herstellung des tetrasubstituierten Diazocins 108. a) Schiitzung des Amins 123
als Acetamid 124, b) Nitrierung in 5-Position, c) Schitzung der Carbonsdure 125, d) oxidative C-C-Kupplung, e) reduktive

Azocyclisierung, f) Entschiitzung der funktionellen Gruppen 128.

Hierzu sollte das freie Amin 123 erst als Acetamid 124 geschiitzt werden, damit eine Nitrierung
in 5-Position moglich ist. Die folgenden Reaktionen kénnen analog zu den bereits aufgezeigten
Wegen durchgefiihrt werden. Die Umsetzung zum Acetamid 124 konnte erfolgreich mit einer
Ausbeute von 63% nach LICHTENTHALER mit Essigsaureanhydrid in Eisessig durchgefiihrt werden

(Abb. 3.70).167]

O O o
LS U5 s

Eisessig HO

123 63%
© 124

Lit.l['67]: 100%.

Abb. 3.70: Die Umsetzung des Amins 123 zum Acetamid 124 wurde nach LICHTENTHALER durchgefiihrt. Das Produkt 124 konnte

erfolgreich mit einer Ausbeute von 63% erhalten werden.[167]
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Die elektrophile Aromatensubstitution zu 2-Acetamid-4-methyl-5-nitrobenzoesdure (125) ist
zum jetzigen Zeitpunkt ausstehend. Sollte die Umsetzung jedoch gelingen, ware ebenfalls ein
vielversprechender Baustein zur Synthese der Arinvorstufe (Z)-2,9-Diamino-3,8-dicarbon-
sdure-11,12-dihydrodibenzo(c,g][1,2]diazocin (108) vorhanden. Dementsprechend wurden

erste Fortschritte auf dem Weg zur Herstellung eines Arin-Diazocins erzielt.

3.9.3 Synthese heterocyclisch annelierter Diazocine

Ein letztes Themengebiet, welches im Rahmen dieser Arbeit begonnen wurde, ist die Synthese
heterocyclisch annelierter Diazocine. Diese sollen ankniipfend an Arbeiten von THIES et al. als
photodissoziierbare Liganden (PDLs) eingesetzt werden (Abb. 3.71).[1681701 Als photo-
dissoziierbare Liganden wurden unter anderem Azopyridine untersucht, die nur in ihrer
thermodynamisch stabilen trans-Konfiguration an das verwendete Nickel(ll)-Metallzentrum
binden konnten. Aus sterischen Griinden wurde nach Belichtung zur metastabilen cis-
Konfiguration eine Dekoordination beobachtet. Durch Koordination und Dekoordination des
externen Liganden konnte ein Spinzustandswechsel von S = 1 (koordiniert, high spin) zu S =0
(dekoordiniert, low spin) beim Nickel(ll)-Metallzentrum beobachtet werden. Das
zugrundeliegende Konzept, welches im Arbeitskreis HERGES entwickelte wurde, wird als Light-
Driven Coordination-Induced Spin-State Switch (LD-CISSS, lichtgetriebener

koordinationsinduzierter Spinzustandswechsel) bezeichnet.[*%°!

photodissoziierbarer
Ligand

high spin low spin

Abb. 3.71: Unter Verwendung von Azopyridinen als photodissoziierbare Liganden (PDLs) konnte durch lichtgetriebene
Koordination und Dekoordination ein Spinzustandswechsel beim eingesetzten Nickel(ll)-Metallzentrum beobachtet werden.

Das zugrundeliegende Konzept wird als Light-Driven Coordination-Induced Spin-State Switch (LD-CISSS) bezeichnet.[169]

Diese Arbeit sollte den Gedanken der photodissoziierbaren Liganden erneut aufgreifen und

die neu entwickelten Synthesemethoden auf die Herstellung von heterocyclisch annelierten
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Diazocinen anwenden.*>#84 Diese sollten in Zusammenarbeit mit BROCKMANN synthetisiert

werden (Abb. 3.72).0171]

= | = | = |
N . _N NS
N=N N" "N=N

Abb. 3.72: In Zusammenarbeit mit BRockMANN hergestellte heterocyclisch annelierte Diazocine.

Um herauszufinden, ob die Synthese heterocyclisch annelierter Derivate moglich ist, wurde
mit der Synthese eines symmetrischen Pyridin-Diazocins 129 begonnen (Abb. 3.73). Dieses
wurde in einer vierstufigen Reaktionsabfolge realisiert. Beginnend mit einer oxidativen
Dimerisierung von 4-Methyl-3-nitropyridin (131) in Anlehnung an MOORMANN unter
Verwendung von Kalium-tert-butanolat und Brom in wasserfreiem Tetrahydrofuran wurde
1,2-Bis-(3-nitropyridin-4-yl)ethan (132) in einer Ausbeute von 37% erhalten.[**! Das Dimer 132
wurde palladium-katalysiert in Ethanol unter Wasserstoffatmosphare angelehnt an YooN zu
1,2-Bis-(3-aminopyridin-4-yl)ethan (133) mit einer Ausbeute von 62% reduziert.l®?
AbschlieBend wurde das Diamin 133 oxidativ angelehnt an MAIER mit meta-
Chlorperbenzoeséure in Eisessig zum gewiinschten Diazocin 129 kondensiert.[*8! Die Ausbeute

betrug hierbei 15%.

tBuOK

e Ha PUC. W
N N N
2 No, abs. THF NO, O,N TEOH . NN, S

131 37% 132 62% 133

mCPBA
Eisessig
15%

N=N
129

Abb. 3.73: Das symmetrische Pyridin-Derivat 129 wurde Uber drei Reaktionsschritte hergestellt. Die Gesamtausbeute betrug
3%.

Das Dipyridin-Diazocin 129 wurde bereits photochemisch untersucht (Tab. 3.6). Im Vergleich

zum Stammsystem 3 zeigte sich ein geringer Unterschied im photostationdren Gleichgewicht.
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Die maximale Anreicherung des trans-lsomers von 129 ist mit 76% um 10% geringer als beim
Stammsystem 3b.[1% Der gréRte Unterschied besteht in der gemessenen Halbwertszeit. Diese
ist beim symmetrischen Pyridin-Diazocin 129 mit 104 Minuten deutlich kiirzer als die des

Stammsystems 3 (918 Minuten).[*?]

Tab. 3.6: Photostationdre Gleichgewichte (PSS) bestimmt mittels NMR-spektroskopischen Messungen in Aceton-ds sowie
Absorptionsmaxima und Halbwertszeiten bestimmt mittels UV-Spektroskopie in Acetonitril. Die Messungen wurden bei

einer Temperatur von 25 °C durchgefihrt.

Aceton-dg'°! Acetonitril*?]
Verbindung PSS (385 nm) PSS (530 nm) | Amax (Cis) Amax (trans) ti2 (UV) [min]
[%] trans [%] cis [nm] [nm] bei 25 °C
129 76 >99 400 489 104
3 86 >99 402 486 918

Ein symmetrisches heterocyclisch anneliertes Diazocin 129 konnte somit erfolgreich
synthetisiert und charakterisiert werden. Die Herstellung eines mono-substituierten Derivats
130 sollte ausgehend von 2-Aminonicotinaldehyd (134) als Carbonyleinheit durchgefiihrt
werden (Abb. 3.74). Die Amingruppe sollte aufgrund des basischen Milieus der Wittig-
Reaktion als Carbamat 136 geschiitzt werden. Die Schiitzung wurde angelehnt an Aokl mit Di-
tert-butyldicarbonat und 4-(Dimethylamino)pyridin als Base in Tetrahydrofuran
durchgefiihrt.l? Entgegen den Erwartungen, wurde als Hauptprodukt die doppelt geschiitzte
Verbindung 135 mit einer Ausbeute von 30% isoliert. Diese Tatsache bot sich an, da somit kein
Proton vorhanden war, welches in der nachfolgenden Wittig-Reaktion von der eingesetzten
Base abstrahiert werden kénnte. Die einfach-geschiitzte Verbindung 136 konnte lediglich in

einer Ausbeute von 14% isoliert werden.

O O
>I\O)J\O)J\OJ<

o) 0
| DMAP I |
X > X + X
- THF » w»
N~ “NH, N~ “N(Boc), N~ “NHBoc
134 135 136
30% 14%

Abb. 3.74: Die Schitzung von 2-Aminonicotinaldehyd (134) wurde erfolgreich durchgefiihrt. Als Hauptprodukt wurde das di-
tert-butylcarbamat-geschitzte Derivat 135 in einer Ausbeute von 30% erhalten. Weiterhin wurde die einfach-geschitzte

Verbindung 136 mit einer Ausbeute von 14% erhalten.
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Die Carbonyl-Komponente 135 wurde somit erfolgreich hergestellt. Als Wittig-Salz sollte 1-
(Brommethyl)-2-nitrobenzol (137) dienen, das durch Reaktion mit Triphenylphosphin in
Aceton nach TELLKAMP in einer Ausbeute von 83% zum Wittig-Salz 138 umgesetzt wurde (Abb.

3.75).1109)

®_©

@\Br PPh; @\PPthr
NO, Aceton NO,
137 83% 138

Lit.['09]: >999,.

Abb. 3.75: Die Bildung des Wittig-Salzes 138 nach TeLLkamp wurde erfolgreich mit einer Ausbeute von 83% durchgefiihrt.[109]

Die anschlieRende Bildung des unsymmetrischen Stilbens 3-(2-Nitrostyryl)-2-bis-(tert-
butylcarbamyl)pyridin (139) wurde angelehnt an ZAk und TELLKAMP unter Verwendung des
Aldehyds 136, des Wittig-Salzes 138 und Kalium-tert-butanolat als Base in Tetrahydrofuran

durchgefiihrt (Abb. 3.76).[19%173] Das Stilben 139 wurde in einer Ausbeute von 88% erhalten.

50
|
? Ph?P BuOK
|\ + —_— |\ \H‘H
P O,N THF P NO
N~ “N(Boc), 138 88% N~ “N(Boc), 2

136 139

Abb. 3.76: Durchfiihrung der Wittig-Reaktion angelehnt an TeLLkaMP.[109] Das mono-pyridyl-substituierte Stilben 139 wurde in

einer Ausbeute von 88% erhalten.

Die nachfolgenden Reaktionen wurden ebenfalls erfolgreich durchgefiihrt (Abb. 3.77). Das
Stilben 139 wurde erst in Anlehnung an YooN mit Palladium auf Aktivkohle in Ethanol unter
Wasserstoffatmosphare reduziert, das Carbamat 140 angelehnt an KARRAS mit
Trifluoressigsaure in Dichlormethan entschiitzt und das heterocyclisch annelierte Diazocin 130
abschlieRend angelehnt an die Bedingungen von MAIER in einer oxidativen Azocyclisierung mit

meta-Chlorperbenzoesiure in Eisessig erhalten.[4892.174]
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H2, Pd/C AN
N - = | P
| EtOH N” >N(Boc), HoN

= NO, oc
N N(Boc), 63% 140
139 TFA
CH,Cl,
81%
L~
ElseSS|g N” 'NH,; HyN
130 1% 141

Abb. 3.77: Das mono-pyridyl-Diazocin 130 konnte erfolgreich mit einer Gesamtausbeute von 1% hergestellt werden. Die

Wittig-Reaktion bietet sich demnach als Reaktionsfiihrung zur Bildung neuer heterocyclisch annelierter Diazocine an.

Die Gesamtausbeute Uber funf Stufen betrug 1%. Vor allem die oxidative Azocyclisierung muss
optimiert werden, da diese mit 11% Ausbeute gering ausfiel. Durch diese Syntheseroute
wurde das erste mono-heterocyclisch annelierte Diazocin 130 mittels Wittig-Reaktion
hergestellt und soll in Zukunft auf seine photochemischen Eigenschaften untersucht werden.
Falls die photochemischen Eigenschaften sich als geeignet herausstellen, sollte in zukiinftigen
Arbeiten ein mono-substituiertes heterocyclisch anneliertes Diazocin basierend auf der

gezeigten Reaktionsroute hergestellt und mit dem Plattenspieler verknipft werden.
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Die optimierten Synthesen der oxidativen C-C-Kupplung sowie der Azocyclisierung wurden
dazu genutzt, sieben neue Diazocin-Derivate 14-20 herzustellen, die als Bausteine fiir die
Herstellung von photo- und mechanoresponsiven Polymeren wie beispielsweise
Polyurethane, Polyester, Polyamide, Polyharnstoffe und Polyolefine dienen kénnen (Abb.

4.1).122]

Me Me b
AL, —— — "l
t 4 \f - 0,
HO r NO, BuO NO, BuO r NO, O,N nO Bu =214575%

n
n=1 70 n=1 7593% c

2143 95%
n=1146 56%
Buo. OBu =2 147 60%
n N=N n

ld

=2142

O 2 -Q_HOOH n= 114 50%
N=N A N=N A =21890%
17 72%
le
@ SWNERIY gy ST
HzN _ NH; N3 _ N3 =21979%
- N=N A - N=N A
n=116 96%
=22095%

Abb. 4.1: Synthese verschiedener Diazocin-Derivate, die als Bausteine in photo- und mechanoresponsiven Materialien
eingesetzt werden konnen. a) Isobutylen, H,SO,, CHyCly, b) tBuOK, Br,, abs. THF, c) Ba(OH), - 8H,0, Zn, H,O/EtOH (1:2) and
CuCly, 0,3, 0.1 M NaOH in MeOH, d) TiCls, abs. CH,Cl,, €) ADMP, DBU, abs. THF, f) PPhs, H,0, abs. THF, g) TsCl, DMAP, EtsN,
CH,Cl, und tBuOK, abs. THF.

Die elektronische Entkopplung der Substituenten vom aromatischen Ringsystem durch
Einflhren einer Methylen- bzw. Ethylengruppe fiihrte zu verbesserten photochemischen
Eigenschaften (Tab. 4.1). Das photostationare Gleichgewicht konnte somit von 25% (30, PSS
385 nm) bzw. 30% (12, PSS 385 nm) auf 74-85% erhoht werden. Die Halbwertszeiten liegen

mit 10-17 Stunden ebenfalls im Bereich des Stammsystems 3.
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Tab. 4.1: Photostationare Gleichgewichte (PSS), Absorptionsmaxima und Halbwertszeiten, bestimmt mittels NMR- und UV-

Vis-Spektroskopie in Acetonitril bei einer Temperatur von 25 °C.

PSS (385 nm) PSS (530 nm)  Amax (cis) Amax (trans) ti2 (UV) [h]

Verbindung [%] trans [%] cis [nm] [nm] bei 25 °C
3 87 >99 402 486 15.3
12 30 >99 401 487 24.8
30 25 >99 400 475 20.0
14 83 >99 404 485 114
18 81 >99 405 487 16.7
15 85 >99 402 484 11.2
19 82 >99 405 489 14.0
16 81 >99 405 488 14.7
20 78 >99 400 485 10.1
17 74 >99 403 484 13.1

146 82 >99 403 487 10.2
147 81 >99 405 488 15.9

Dass Diazocine ein groBes Potential als Bausteine in photo- und mechanoresponsiven
Materialien besitzen, wurde in einer ersten Anwendungen gezeigt. Das Divinyl-Diazocin 17
konnte in Kooperation mit BURK aus dem Arbeitskreis von FAUPEL der Technischen Fakultat der
Christian-Albrechts-Universitat zu Kiel beispielsweise erfolgreich in Polymerfilme eingebaut
werden. Hierzu wurde 17 mit 1,3,5-Trimethyl-1,3,5-trivinylcyclotrisiloxan (VsDs3) und Di-tert-
butylperoxid als Initiator mittels iCVD radikalisch copolymerisiert (Abb. 4.2). Die auf diesem
Wege erhaltene Polymerschicht wurden unter anderem UV-Vis-spektroskopisch untersucht:
Die Halbwertszeit bei einer Wellenldange von 365 nm betrug 40 min. Die Isomerisierung konnte
mit bloBem Auge durch den charakteristischen Farbwechsel von gelb (cis-Isomer 17) zu rot (trans-
Isomer 17) beobachtet werden.[*33 Die Isomerisierung vom cis-17 zum trans-lsomer 17 fiihrte
weiterhin zu einer hoheren Schichtdicke des Polymerfilmes, die nach der Riickbelichtung wieder

abnahm.[88

4
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N=N °Si
17 =/ \v,D,
iCVD XO\O — hv| |hv
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Abb. 4.2: Das Divinyl-Diazocin 17 wurde erfolgreich mit 1,3,5-Trimethyl-1,3,5-trivinylcyclotrisiloxan (VsDs) radikalisch
copolymerisiert. Die erhaltenen Polymerfilme konnten des Weiteren durch Belichtung mit einer Wellenlange von 365 nm

photochemisch geschaltet werden.

Das Divinyl-Diazocin 17 wurde weiterfihrend in die Quervernetzung zwischen Poly(2-
hydroxyethyl methacrylat)-Strangen (pHEMA) eingebaut und anfanglich untersucht. Hier
wurde bereits gezeigt, dass die Schalteffizienz des Diazocins 17 bis zu einer bestimmten
Konzentration an pHEMA ansteigt. Wird die Konzentration an pHEMA weiter erhdht, sinkt die
Konversion von cis-17a zu trans-17b drastisch. Der Verlust der Schalteffizienz kann damit erklart
werden, dass bei einer Erhéhung der pHEMA-Konzentration die intermolekularen Wechsel-
wirkungen zwischen den polaren Polymerstrangen zunehmen und somit die Isomerisierung
zwischen den Konfigurationen gehemmt wird. Die Isomerisierung wird weiterhin durch die
Flexibilitat der Polymerstrange gehemmt, da diese mit zunehmender Lange an Linearitat verlieren
und verknauelt vorliegen. Die Schichten wurden ebenfalls auf flexiblen Substrate prapariert, um
die mechanoresponsiven Eigenschaften durch Zug bzw. Verformung zu untersuchen. Erste Tests
ergaben jedoch, dass eine Deformierung des Substrates und somit der Schicht zu keiner
Farbanderung fihrt und demnach keine mechanische cis/trans-Isomerisierung stattfindet. Durch
die Flexibilitait der Hydrogele gleiten die Polymerstrange wahrend der Ausiibung einer
mechanischen Kraft aneinander vorbei, bis diese abschlielend reiRen. Auf das quervernetzte
Chromophor 17 wird keine ausreichend hohe Kraft ausgelibt, damit eine Isomerisierung auftreten

kann.
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Mittels iCVD besteht weiterhin die Moglichkeit Homopolymere herzustellen, welche
ausschlieBlich aus dem Divinyl-Diazocin 17 bzw. mono-substituierten Vinylderivaten 24 und
28 bestehen. Das mono-meta-substituierte Diazocin 24 wurde angelehnt an ScHmIDT
erfolgreich synthetisiert und BuRK fiir Polymerisationsversuche bereitgestellt (Abb. 4.3).[142
Neben dem mono-meta-Vinyldiazocin 24 wurde ebenfalls ein mono-para-Vinyldiazocin 28

angelehnt an bekannte Synthesen von Yan und Co-Autoren hergestellt.l7%:130,131]

Me Me
JONRIR G .
| NO, OoN | NO, OoN | NH, HoN

31 63 64 65

\/m | N:N

66

50 O

f

/\(—)[ | _ I I m I
N=N
28 51 O

Abb. 4.3: Syntheseabfolge zu den mono-Vinylderivaten 24 und 28. a) tBuOK, Br,, abs. THF, das Dimer 64 wurde nicht isoliert,

b) SnCl; - 2H,0, Ethylacetat, 27% Uber zwei Stufen, c) mCPBA, Eisessig, 49% (66) und 71% (3), d) Pd(OAc),, PPhs, abs. DMF,
91% (24) und 43% (28), e) H,0,, Eisessig, 88%, f) Br,, Eisessig, 93%, g), Ba(OH), - 8H,0, Zn, H,O/EtOH (11:1) und CuCly, O,,
30%.

Das mono-meta-Vinyldiazocin 24 wurde bereits photochemisch untersucht und mit dem
Stammsystem 3 sowie dem symmetrischen Vinyldiazocin 17 verglichen (Tab. 4.2). Die
photostationdren Gleichgewichte (PSS 385 nm) der Vinylderivate 17 und 24 sind um 13%
(Divinyl 17) bzw. 12% (mono-vinyl 24) geringer als beim unsubstituiertem Diazocin 3. Die
Halbwertszeiten sind ebenfalls um 14% (13.1 h, divinyl 17) und 32% (10.4 h, mono-vinyl 24)

geringer als beim Stammsystem 3 (15.3 h).

4
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Tab. 4.2: Photostationdre Gleichgewichte (PSS), Absorptionsmaxima und Halbwertszeiten (25 °C), bestimmt mittels NMR-

und UV/Vis-Spektroskopie in Acetonitril.
PSS (385 nm) PSS (530 nm)  Amax (cis) Amax (trans) ti/2 (UV) [h]

Molekdl [%] trans [%] cis [nm] [nm] bei 25 °C
3 87 >99 402 486 15.3
17 74 >99 403 484 13.1
24 75 >99 401 487 10.4

Das mono-meta-Vinyldiazocin 24 konnte von BURK der Technischen Fakultdt zu Kiel dazu
genutzt werden, Homopolymerfilme mittels iCVD zu bilden. Ein Vergleich mit Homopolymer-

schichten bestehend aus di-substituiertem Vinylderivat 17 sowie deren Charakterisierung

stehen zum jetzigen Zeitpunkt noch aus.

Weiterhin wurde die Wittig-Reaktion als Schlisselreaktion zum Aufbau neuer mono-
funktionalisierter Diazocine 21-27 und 29 genutzt. Mittels Wittig-Reaktion wurden mono-
substituierte Stilbene hergestellt, die im Anschluss zu den entsprechenden Dianilinen

reduziert und oxidativ cyclisiert werden konnten (Abb. 4.4). Auf diesem Weg wurden

erfolgreich verschiedene mono-funktionalisierte Diazocine erhalten.
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Abb. 4.4: Syntheselibersicht Uber die hergestellten mono-Diazocinderivate 21-27 und 29 mittels Wittig-Reaktion. a)

Isobutylen, konz. H;SO4, CH,Cl,, b) PPhs, abs. Aceton, c) 2-Nitrobenzaldehyd (53), tBuOK, abs. THF, d) H,, Pd/C,
Ethanol/Ethylacetat, e) mCPBA, Eisessig, f) TFA, CH,Cly, g) TiCls, abs. CH,Cl,, h) ADMP, DBU, abs. THF, i) PPhs, H,0, abs. THF,
j) LiAlH4, abs. THF, k) 1. TsCl, DMAP, Et3N, abs. CH,Cl;, 2. tBuOK, abs. THF. Anmerkungen: i) Ausbeute Uber zwei
Reaktionsschritte. Die Verbindung 56 wurde aus 4-Brommethylphenylessigsaure (54) hergestellt, ii) Das Wittig-Salz 78 wurde
aus 4-Methyl-3-nitrobenzoesaure (77) synthetisiert, iii) Ausbeute Uber drei Reaktionsschritte, iv) Entschitzung nach f), v)

Entschiitzung nach g).

Somit konnten verschieden substituierte Diazocin-Derivate erfolgreich hergestellt werden, die
in photo- und mechanoresponsiven Polymeren in der Haupt- (di-substituiert) bzw. Seitenkette

(mono-substituiert) eingesetzt werden sollen.

Im Rahmen dieser Arbeit konnten die neuen synthetischen Methoden dazu genutzt werden,
um Diazocin-Derivate fir weitere Anwendungsgebiete herzustellen. Das Diiod-Diazocin 34,
welches sich hervorragend fiir Kupplungsreaktionen eignet, wurde beispielsweise dazu
genutzt, um Ethinylpyridin-96, Ethinylisochinolin-97 und Salicylaldehyd-Derivate 98
herzustellen (Abb. 4.5).
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Abb. 4.5: Syntheselbersicht Gber die bendtigten Diazocin-Liganden 96-98, die ausgehend vom Diiod-Diazocin 34 mittels
Sonogashira- bzw. Suzuki-Kupplung aufgebaut wurden. a) tBuOK, Br,, abs. THF, 67%, b) SnCl; - 2H,0, Ethylacetat, 66%, c)
mCPBA, Eisessig, 51%, d) Cul, Pd(PPhs),Cl,, EtsN, Toluol, 38%, e) Pd(CHsCN),Cl,, (‘Bu)sPHBF, Cul, EtsN/1,4-Dioxan, 25% oder
Pd(CH3CN)Cly, Cul, EtsN/Toluol (1:3), 50%, f) Pd(PPhs)a, KsPOs, 1,4-Dioxan/H,0 (4:1), 42%.

Die Ethinyl-Derivate 96 und 97 wurden photochemisch untersucht (Tab. 4.3). Hierbei zeigte
sich, dass sowohl die photostationdren Gleichgewichte als auch die Halbwertszeiten im
Vergleich zum Stammsystem 3 geringer sind. Die cis/trans-Isomerisierung und die hiermit
verbundene schnelle des Diazocins im angeregten Zustand kann durch die langen und

massereichen Substituenten (Ethinylpyridin 96 und Ethinylisochinolin 97) behindert werden.

Tab. 4.3: Photostationare Gleichgewichte (PSS), Absoprtionsmaxima und Halbwertszeiten, bestimmt mittels NMR- und UV-

Spektroskopie in verschiedenen Losungsmitteln bei einer Temperatur von 25 °C.

PSS (385 nm) PSS (530 nm)  Amax (ciS)  Amax (trans)  ti/2(UV) [h]

96

[%] trans [%] cis [nm] [nm] bei 25 °C
3 MeCN 87 >99 402 486 15.3
12 MeCN 30 >99 401 487 24.8
MeCN 60 >99 407 484 7.3
96 CHCl3 59 >99 403 485 5.5
DMSO 58 >99 400 487 7.4
MeCN 14 >99 394 482 7.4
97 CHCl3 39 >99 393 487 54
DMSO 37 >99 386 484 7.4



Zusammenfassung

Die hergestellten Diazocine 96-98 werden zurzeit im Arbeitskreis CLEVER der Technischen
Universitdt zu  Dortmund auf ihre Komplexbildung mit unterschiedlichen
Ubergangsmetallsalzen untersucht. Das Ethinylpyridin-Diazocin 96 konnte bereits mit
Palladium(ll)chlorid kristallisiert werden. Der erhaltene [{Pd(Cl).}.cis-Diazocin;] wurde in
Losung durch Belichtung mit einer Wellenldange von A = 385 nm in einen trans-Komplex mit
der Struktur Pd)trans-Diazocins Uberfiihrt. Weiterfiihrende Kristallisationsversuche sind

ausstehend.

AuBerdem wurden heterocyclisch annelierte Diazocine mittels der neu etablierten
Synthesemethoden hergestellt. Diese sollen zukiinftig als photodissoziierbare Liganden (PDLs)
eingesetzt werden. In Zusammenarbeit mit BROCKMANN wurden erfolgreich zwei
heterocyclische Derivate 129 und 130 hergestellt. Das Dipyridin-Diazocin 129 wurde
angelehnt an MOORMANN und MAIER und das mono-Pyridindiazocin 130 mittels Wittig-Reaktion

erfolgreich hergestellt (Abb. 4.6).[4548109]
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Wittig-Ansatz
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Abb. 4.6: Syntheseibersichten zu den hergestellten heterocyclisch annelierten Diazocinen 129 und 130. a) Boc,O, DMAP,
THF, 30%, b) PPhs, abs. Aceton, 83%, c) tBuOK, abs. THF, 88%, d) H,, Pd/C, Ethanol, 63%, e) TFA, CH,Cl,, 81%, f) mCPBA,
Eisessig, 11%, g) tBuOK, Br», abs. THF, 37%, h) H,, Pd/C, Ethanol, 62%, i) mCPBA, Eisessig, 15%.

Das symmetrische Derivat 129 wurde photochemisch untersucht (Tab. 4.4). Im Vergleich zum
Stammsysten 3 wurde festgestellt, dass das Schaltverhalten einem dhnlichen Trend folgt. Die
Konversion zum trans-lsomer 129a ist mit 76% etwas geringer (Stammsystem 3a: 86%). Die
Verschiebungen der Absorptionsbanden im UV-Vis-Spektrum sind ebenfalls vergleichbar.
Einzig die Halbwertszeit bei einer Temperatur von 25 °C ist mit 104 min signifikant geringer als
beim Stammsystem 3 (918 min). Dies liegt ebenfalls an den elektronischen Eigenschaften.
Pyridine sind dhnlich zu den amin-substituierten Derivaten 12 und 30 elektronendarmer als das
Stammsystem 3, wodurch die Riickisomerisierung beschleunigt wird. Die photochemische

Charakterisierung von 130 ist zum jetzigen Zeitpunkt noch ausstehend.
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Tab. 4.4: Photostationdre Gleichgewichte (PSS), bestimmt mittels NMR-spektroskopischen Messungen in Aceton-ds sowie
Absorptionsmaxima und Halbwertszeiten, bestimmt mittels UV-Spektroskopie in Acetonitril. Die Messungen wurden bei

einer Temperatur von 25 °C durchgefihrt.

Aceton-dg'°! Acetonitril*?]
Verbindung PSS (385 nm) PSS (530 nm) | Amax (Cis) Amax (trans) ti2 (UV) [min]
[%] trans [%] cis [nm] [nm] bei 25 °C
129 76 >99 400 489 104
3 86 >99 402 486 918

Weiterhin wurden erste Synthesen auf dem Weg zu Diazocinen lber Arin-Intermediate
durchgefihrt. Hierzu wurden drei verschiedene Ansatze verfolgt, bei denen die Substituenten
in para-Position zur Nitrogruppe variiert wurden, um eine groRe Bandbreite an
Reaktionsmoglichkeiten abzudecken (Abb. 4.7). Erste Synthesen konnten reproduzierbar in

guten Ausbeuten durchgefiihrt werden.

Variante A: Fluor-Intermediat fiir nucleophile Substitution

F. Me F. Me F. Me

a b
HO HO NO, BuO NO,

O 111 O 112 O 113
lc
o <4
BuO NO, O,N OBu
0 114 0

Variante B: Brom-Intermediat fiir Ullmann-Aminierung

Br. Me Br. Me Br Me

d e
H —— |H — B
(@) (@) NO, uo NO,

0 117 O 118 O 119

Variante C: Amin-Intermediat fiir direkten Erhalt

O
HoN Me Y
f HN Me
HO —
HO

O 123
O 124

Abb. 4.7: Syntheselbersicht Uber bereits hergestellte Arin-Vorstufen. a) rauchende HNOs, abs. CH,Cl,, 95%, b) Isobutylen,
konz. H,SQ,4, CH,Cly, 83%, c) tBuOK, Br,, abs. THF, 90%, d) rauchende HNOs, abs. CH,Cl,, das Nitrobenzol-Derivat 118 wurde

nicht isoliert, e) Isobutylen, konz H,SO4, CH,Cl,, 19% (iber zwei Reaktionsschritte, f) Ac,0, Eisessig, 63%.
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4.1 Fazit

Diazocine kénnen mittlerweile auf verschiedenen Wegen in guten bis sehr guten Ausbeuten
hergestellt werden.[*>#84% Neben der Variation an Funktionalititen und verschiedenen
Substitutionsmustern (symmetrisch, unsymmetrisch und mono) weisen Diazocine
ausgezeichnete photochemische Eigenschaften und eine hohe Stabilitat gegeniber Sauren,
Basen und Luftsauerstoff auf. Sie stellen somit ausgezeichnete photoschaltbare Einheiten fiir

verschiedene Materialien und Anwendungen dar (Abb. 4.8).1133]

Statistischer Ansatz Wittig-Reaktion

0
+
NO NO,
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2
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Abb. 4.8: Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Synthesemethoden zur Herstellung von neuen Diazocin genutzt. Die

Derivate wurden bereits erfolgreich in Polymerfilmen copolymerisiert und als Kafigliganden eingesetzt.
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5 Ausblick

Die kontrollierte und reversible Veranderung von Eigenschaften durch einen &dulleren
Stimulus, wie beispielsweise Licht ist von groRem Interesse in den Materialwissenschaften und
der Medizin. Vor allem die Verwendung von multiresponsiven Hydrogelen steht im Fokus der
Forschung. Hydrogele stellen Polymere dar, die Wasser absorbieren und speichern
kénnen.“>175] |hre mechanischen Eigenschaften sowie Quellfihigkeit sind in verschiedensten
Anwendungen gewiinscht.’6178] Um jedoch eine ausreichend hohe Stabilitdt in Wasser zu
garantieren, miussen die einzelnen Polymerketten miteinander quervernetzt werden.
Weiterhin ist die Herstellung von Hydrogelen in Losung meist problematisch, da das
Vorhandensein von Losungsmittelresten sich nachteilig auf die Anwendung ausiiben kann.
Mittels iCVD koénnen Hydrogele I8sungsmittelfrei hergestellt werden.*? Fir die
Quervernetzung konnte ebenfalls das Divinyl-Diazocin 17 verwendet werden, welches sich
bereits aufgrund seines geringen Schmelzpunktes (98 °C) und der Eignung zur radikalischen
Polymerisation als geeigneter Baustein herausgestellt hat.'33! Durch Verwendung von 2-
Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) konnte das Diazocin 17 als Quervernetzung in ein Hydrogel
eingebaut werden. Da ebenfalls gezeigt werden konnte, dass Diazocine mittels iCVD
Homopolymere bilden kénnen, soll in Kooperation mit Burk der Technischen Fakultat zu Kiel
ein Diazocin entwickelt werden, welches sowohl die Methacrylsdure als auch die benétigte
Vinylgruppe zur radikalischen Polymerisation enthalt. Somit wiirden Homopolymere

hergestellt werden, die ebenfalls als Hydrogele fungieren (Abb. 5.1).
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HEMA-Analoga
/
O/\/OH

radikalische Polymerisation
mittels iCVD mdoglich

Abb. 5.1: Ein mogliches Diazocin-basiertes Derivat 149, in dem sich die photochemischen Eigenschaften eines Diazocins sowie
die Eigenschaften eines Hydrogels vereinen, konnte aus dem Diiod-Diazocin 34 und 2-Bromacrylsdure (148) hergestellt

werden.

In Zusammenarbeit mit LUk aus dem Arbeitskreis von SIIBESMA der Technischen Universitat zu
Eindhoven sollen Diazocine in Polymere eingebaut und auf ihre mechanoresponsiven
Eigenschaften hin untersucht werden. Das Diethanol-Diazocin 18, welches im Rahmen der
Veroffentlichung , Synthesis of Functionalized Diazocines for Application as Building Blocks in
Photo- and Mechanoresponsive Materials“ charakterisiert und photochemisch untersucht
wurde (vgl. Kapitel 3.1), konnte bereits erfolgreich in ein Polyurethan eingebaut und
isomerisiert werden (Abb. 5.2). Der Isomerisierung folgte jedoch eine irreversible Zersetzung
des Materials. Zur jetzigen Zeit wird an der Optimierung der Synthesebedingungen und an
neuen Diazocin-basierten Systemen gearbeitet. Nach erfolgreicher Synthese neuer Polymere
sollen diese ebenfalls auf ihre photo- und vor allem mechnoresponsiven Eigenschaften

untersucht werden.

N
3H

i 0 QO DR K
OWOTNM o _ o HNNTOWO
(6]

Abb. 5.2: Das Diethanol-Diazocin 18 konnte bereits erfolgreich in ein Polyurethan eingebaut und isomerisiert werden.
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Heterocyclisch annelierte Diazocine sollen anstelle von beispielsweise Azopyridinen als
photodissoziierbare Liganden eingesetzt werden.'® Hierzu wird eine Vielzahl an
verschiedenen heterocyclischen Diazocinen benétigt. Vor allem die Verwendung von
Imidazolen sollte vielversprechende Ergebnisse hinsichtlich der Koordination mit Nickel(ll)-

Porphyrinen aufweisen (Abb. 5.3).

photodissoziierbarer

Ligand /3
pd
o \
@) hv, E f j i
“() @ : / hv, :

®

Mégliche Zielmolekiile
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2 131 H

Abb. 5.3: Bevor heterocyclisch annelierte Diazocine im Plattenspieler-Konzept Anwendung finden, miissen diese zuerst auf
ihre Verwendbarkeit als photodissoziierbare Liganden getestet werden. Ahnlich zu den Arbeiten mit verschiedenen
Azobenzol-Derivaten missen verschiedenste Heterodiazocine hergestellt werden. Mogliche vielversprechende Kandidaten
stellen  (2)-5,6-Dihydrobenzo[c]pyrido[4,3-g][1,2]diazocin ~ (150) und  (2)-10,11-Dihydro-3H-benzo|[climidazo[4,5-
gl[1,2]diazocin (151) dar, welche wiederum aus den entsprechenden Monomeren 4-Methyl-3-nitropyridin (131) bzw. 4-

Methyl-1H-imidazol (152) hergestellt werden kénnten.

Weiterhin sollte an der Synthese von Diazocinen Uber Arin-Intermediate 110 gearbeitet
werden. Neben dem bereits vorgestellten Diamino-dicarbonsaure-Diazocin 108 sind weitere
Derivate denkbar (Abb. 5.4). Das Arin 110 soll in situ generiert und mit verschiedenen
Reagenzien wie beispielsweise Furan 155 in einer Diels-Alder-Reaktion abgefangen
werden.[*>>! Hierdurch wiirde das Ringsystem erweitert und ein Pinzetten-férmiges Diazocin
157 erhalten werden, welches als neue photoresponsive Koordinationseinheit dient.

Verschiedene Gastmolekiile kdnnten somit gebunden und gezielt freigesetzt werden.

5

103



104

5 Ausblick
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Abb. 5.4: Arine 110 konnten vielfaltig hergestellt werden. Mogliche Ausgangsstoffe stellen das Diamin-dicarbonsdure-108,
das Dibrom-difluor-153 und das Bis(trimethylsilyl)-bis(trifluormethansulfonat)diazocin 154 dar. Nach erfolgreicher
Realisierung des Arins 110 kdnnten mittels Cycloadditionsreaktionen verschiedenste Diazocine wie beispielsweise (Z)-
1,4,4a,8a,9,12,12a,14,15,16a-decahydro-1,4:9,12-diepoxydinaphtho[2,3-c:2',3'-g][1,2]diazocin (157) aus Furan (155) und (2)-

1,4,4a,8a,9,12,12a,14,15,16a-decahydro-1,4:9,12-dimethanodinaphtho[2,3-c:2',3'-g][1,2]diazocin (158) aus Cyclopenta-1,3-
dien (156) hergestellt werden.
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6 Experimenteller Teil

6.1 Allgemeine Arbeitsmethoden

6.1.1 Arbeiten unter Schutzgas

Reaktionen mit Iuft- und feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen wurden unter
Stickstoffatmosphare durchgefiihrt. Hierzu wurde die verwendete Apparatur mehrmals im
Vakuum ausgeheizt und mit Stickstoff geflutet. Wasserfreie Losungsmittel wurden
kommerziell erworben und ohne weitere Vorbehandlung eingesetzt. Die fiir die jeweiligen
Reaktionen verwendeten festen Reagenzien wurden nach dem Ausheizen im
Stickstoffgegenstrom zugegeben. Losungsmittel und fliissige Reagenzien wurden mittels einer

Spritze Uber ein Septum oder im Stickstoffgegenstrom zugegeben.

6.1.2 Belichtung
Zur Untersuchung der cis/trans-lsomerisierung und fur NMR-/UV-Vis-Belichtungsversuche
wurden Leuchtdioden (LEDs) mit verschiedenen Wellenldangen verwendet (Tab. 6.1). Diese

wurden kommerziell erworben.

Tab. 6.1: Auflistung der in dieser Arbeit verwendeten LEDs unter Angabe des Herstellers und der Wellenlange.

Wellenldnge / nm Hersteller
385 Nichia Typ NC4U134
405 Marubeni Typ LED-405-66-60
420 Marubeni Typ LED-420-66-60
505 Marubeni Typ LED-505-66-60
530 Nichia Typ NS6G083

Weiterhin wurden radikalische Halogenierungen unter Belichtung mit einer 150 W Glihbirne

der Firma Osram durchgefihrt.
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6.1.3 Chromatographie

6.1.3.1 Diinnschichtchromatographie

Dlinnschichtchromatographien zur Reaktionskontrolle und Bestimmung von Rs-Werten
wurden in mit einem Filterpapier ausgekleideten DC-Kammern auf ALUGRAM® Xtra SIL
G/UV3sa Aluminiumfolien der Firma Macherey-Nagel durchgefuhrt. Die Identifikation der
aromatischen Verbindungen erfolgte unter Verwendung einer UV-Lampe der Firma CAMAG

bei 254 nm und 366 nm.

6.1.3.2 Sdulenchromatographie
Die saulenchromatographische Aufreinigung von Rohprodukten erfolgte (iber Kieselgel
(KorngroRe: 0.040-0.063 mm) der Firma Merck als stationdre Phase. Mittels einer

Membranpumpe der Firma SCHEGO wurde ein leichter Uberdruck angelegt.

6.1.3.3 Automatische Flash-Chromatographie

Die flash-chromatographische Aufreinigung von Rohprodukten erfolgte mit destillativ
gereinigten Losungsmitteln. Die Rohprodukte wurden zundchst auf Kieselgel (KorngréRe:
0.040-0.063 mm) der Firma Merck adsorbiert und in ein SNAP Empty Samplet der Firma
Biotage® (1 g, 2.5 g, 10 g) gepresst. Die praparierten Vorsdulen wurde anschlieRend in die
SNAP Ultra Saulen der Firma Biotage® (PartikelgroRe: 25 um, SaulengroRen: 10 g, 25 g, 50 g,
100 g) gedriickt und diese an eine Isolera One der Firma Biotage® angeschlossen. Die
Detektion der aromatischen Substanzen erfolgte anhand der Absorption (254 nm und 280 nm)
mittels des integrierten UV-Detektors. Das Laufmittelgemisch wurde anhand vorher

durchgefiihrter Diinnschichtchromatographien bestimmt.

6.1.4 Trocknen von Losungsmitteln

Tetrahydrofuran, Dichlormethan und Diethylether wurden an einer PureSolv MD 5
Trocknungsanlage der Firma Inert Corporation getrocknet. Tetrahydrofuran wurde weiterhin
an einer Umlaufapparatur Giber Natrium (Indikator: Benzophenon) getrocknet. Aceton wurde

Uber auf 70 °C erwdarmtes Magnesiumsulfat filtriert und direkt eingesetzt.
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6.2 Analytik

6.2.1 NMR-Spektroskopie

Alle NMR-Spektren wurden in deuterierten Losungsmitteln der Firmen Deutero, Merck
beziehungsweise VWR gemessen. Hierzu wurden die Spektren auf das Referenzsignal des
deuterierten Losungsmittels nach FULMER oder auf Tetramethylsilan (TMS) als internen
Standard referenziert (Tab 6.2).7?) Zur genauen Zuordnung der Signale wurden
zweidimensionale NMR-Techniken verwendet (*H-H-COSY, 'H-13C-HSQC, *H-3C-HMBC). Bei

Bedarf wurden ebenfalls NMR-Spektren von Heteroatomen (1B, '°F) aufgenommen.

Tab. 6.2: Verwendete deuterierte Losungsmittel und Referenzverbindungen mit den chemischen Verschiebungen (& [ppm]),

die zur Referenzierung verwendet wurden.

Lésungsmittel Deuterierungsgrad /% !H-Signal / ppm 13C-Signal / ppm

Aceton-ds 99.8 2.05 (Quintett) 29.84 (Septett)
Chloroform-d; 99.8 7.26 (Singulett) 77.16 (Triplett)
DMSO-ds 99.8 2.50 (Quintett)  39.52 (Septett)
Methanol-ds 99.8 3.31 (Quintett) 49.00 (Septett)
Acetonitril-ds 99.8 1.94 (Singulett) 11833 és(;r;i;ﬁtett)t)
TMS 0 0.00 0.00

Den einzelnen Signalen sind neben der chemischen Verschiebung (6 [ppm]) die Multiplizitat
(Tab. 6.3), wo moglich die Kopplungskonstante(n) ("J [Hz]) und die Anzahl der Protonen

anhand der Integrale sowie die Position im Molekiil zugeordnet.

Tab. 6.3: Fir die Multiplizitdt der einzelnen Signale verwendete Abkiirzungen.

Abkiirzung Bedeutung
S Singulett
d Dublett
t Triplett
q Quartett
quint. Quintett
sext. Sextett
m Multiplett
ps. pseudo
br. breit

Die NMR-Spektren wurden auf Spektrometern der Firma Bruker gemessen (Tab 6.4).

107



6

108

Experimenteller Teil

Tab. 6.4: Verwendete Spektrometer der Firma Bruker fiir die Messung der 1D- und 2D-NMR-Spektren der Kerne 1H, 13C, 11B

und 1°F. Ebenfalls angegeben sind die fiir die Messungen verwendeten Frequenzen (V).

Freuquenz v/ MHz
Spektrometer 1H 13¢ 11 19
Bruker Avance 200 200.1 - - -
Bruker AvanceNeo 500 500.1 125.8 160.5 470.5
Bruker Avance 600 600.1 150.9 - 470.5

6.2.2 Massenspektrometrie

Die Elektronenionisations (EI) Massenspektren (MS/HRMS) wurden bei einer
lonisationsenergie von 70 eV mit einem AccuTOF GCv 4G Massenspektrometer der Firma Jeol
gemessen. Fur die Elektronenspray (ESI) Massenspektren (MS/HRMS) und die Massen-
spektren mittels chemischer lonisation bei Atmospharendruck (APCI-MS/HRMS) wurde ein Q
Exactive™ Plus MS mit Hybrid Quadrupol Orbitrap™ der Firma Thermo Fisher bzw. ein LCQ™

Classic ESI-TOF Massenspektrometer der Firma Thermo Fisher Scientific verwendet.

6.2.3 Infrarotspektroskopie

Die Infrarotspektren wurden an einem Spectrum 100 FT-IR Spektrometer der Firma
PerkinElmer mit einer MKIl Golden-Gate™ A531-G Single-Reflection Diamond ATR-Einheit der
Firma Specac Limited gemessen. Die beobachteten Banden werden mit den Abkiirzungen w,
m, s und vs fiir schwache (weak), mittlere (medium), starke (strong) und sehr starke (very

strong) Intensitat beschrieben.

6.2.4 Schmelzpunktbestimmung
Schmelzpunkte wurden in einseitig ge6ffneten Schmelzpunktréhrchen am Messgerat Melting
Point M-560 der Firma Biichi gemessen, in Grad Celsius (°C) angegeben und unkorrigiert

ibernommen.

6.2.5 Elementaranalyse
Die Anteile der Elemente Wasserstoff, Kohlenstoff und Stickstoff wurden mit dem Gerat Vario

Micro Cube der Firma Elementar bestimmt.

6.2.6 Rontgenstrukturanalyse
Die Rontgenstrukturen wurden im Arbeitskreis NATHER der Christian-Albrechts-Universitat zu
Kiel mit einem Image Plate Diffraction System IPDS-2 der Firma STOE & CIE mit Mo-Kq-

Strahlung der Wellenldnge 71.03 pm gemessen. Die Kristallstrukturen wurden unter
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Verwendung der Software SHELXT gel6st und mittels SHELXL-2014 gegen F? verfeinert.[180.181]
Alle C-H-Wasserstoffatome wurden in idealisierten Positionen modelliert. Alle
Kristallstrukturen wurden in der Arbeitsgruppe NATHER der Christian-Albrechts-Universitat zu

Kiel erhalten und gelost.

6.2.7 UV-Vis-Spektroskopie

Die UV-Vis-Spektren wurden an einem Hochleistungs-UV-Vis-Spektrometer Lambda 650 der
Firma PerkinElmer unter Verwendung von Quarzglaskivetten mit einer Wandstarke von 10
mm der Firma Hellma gemessen. Die Verbindungen wurden im angegebenen Losungsmittel
unter Lichtausschluss gelost und ein UV-Vis-Spektrum aufgezeichnet. AnschlieRend wurde die
Probenldsung 5 min mit 385 nm unter Luftstromkihlung in das photostationadre Gleichgewicht
(PSS 385 nm) belichtet und erneut ein UV-Vis-Spektrum aufgenommen. Die verwendeten
Losungsmittel sowie Substanzkonzentrationen sind fir die jeweiligen Spektren angegeben.
Sofern nicht anders beschrieben, wurden die UV-Vis-Messungen bei einer Temperatur von

25 °C durchgefiihrt.

6.2.8 Bestimmung von photostationdren Gleichgewichten (PSS)

Die photostationiren Gleichgewichte (PSS) wurden mittels *H-NMR-Spektroskopie bestimmt.
Hierzu wurde die verwendete Substanz (<1 mg) in einem NMR-R6hrchen unter Lichtausschluss
im deuterierten Losungsmittel geldst und unbelichtet gemessen. Im Anschluss wurde die
Probe fiir 5 min mit einer Wellenlange von A = 385 nm unter Luftstromkihlung oder
Wasserkiihlung bestrahlt. Nachdem erneut ein 'H-NMR-Spektrum der Probe aufgezeichnet
wurde, wurde erneut flr weitere 2 min mit A = 385 nm unter gleichen Bedingungen belichtet,
um eine fortflihrende Isomerisierung auszuschlieBen. Ein weiteres Spektrum wurde
gemessen. Die Integrale zeigen das PSS bei A = 385 nm auf. Durch abschlieBende
Rickbelichtung der Probe mit einer Wellenlange von A = 530 nm (PSS 530 nm) konnte das

Ursprungsspektrum zuriickerhalten werden.

6.2.9 Bestimmung von Halbwertszeiten

Die Verbindungen wurden im angegebenen Losungsmittel unter Lichtausschluss geldst und 5
min mit einer Wellenldnge von A = 385 nm unter Luftstromkihlung in das photostationare
Gleichgewicht (PSS 385 nm) belichtet. UV-Vis-Spektren wurden in bestimmten Zeitintervallen

gemessen bis eine vollstindige Relaxation vorlag. Die Absorptionsmaxima wurden in

6
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Abhdngigkeit der Zeit aufgetragen und die Halbwertszeiten mittels exponentieller Regression

bestimmt.

6.3 Verwendete Chemikalien

Die Chemikalien wurden kommerziell erworben und ohne weitere Aufreinigung eingesetzt.
Verdiinnte Losungen wurden entweder aus der jeweiligen konzentrierten Saure/Base durch
Zugabe von Wasser beziehungsweise durch Einwaage und Losen der kommerziell erhiltlichen

Chemikalie im verwendeten Losungsmittel hergestellt.

Chemikalie (Reinheit) Hersteller
[1,1'-Bis(diphenylphosphin)ferrocen]dichlorpalladium(ll) (98%) Matrix Scientific
1-(Brommethyl)-2-nitrobenzol (98%) TCI
1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (>98%) TCI

1,4-Dioxan Laborbestand
1,4-Dioxan (abs.) Acros Organics
1,8-Diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-en (>98%) TCI
2-Amino-4-methylbenzoesaure Apollo Scientific
2-Aminonicotinaldehyd (98%) TCI
2-Azido-1,3-dimethylimidazolium Hexafluorophosphat (>98%) TCI
2-Brom-4-methylbenzoesaure (99.1%) Apollo Scientific
2,2'-Ethylendianilin (95%) Sigma Aldrich

2-Fluor-4-methylbenzoesaure (98.8%)
2-Nitrobenzaldehyd (299%)
2-Nitrotoluol (>99%)

3-Ethinylpyridin (98%)

3-lodpyridin (98%)
4-Brom-2-hydroxybenzaldehyd

Apollo Scientific
Acros Organics
TCI

Sigma Aldrich
Apollo Scientific
Apollo Scientific

4-(Brommethyl)benzoesaure (>97%) TCI
4-(Brommethyl)phenylessigsdure (>98%) TCI
4-Brom-2-nitrotoluol (98%) abcr
4-lod-2-nitrotoluol (99.7%) Apollo Scientific
4-(Dimethylamino)pyridin (99%) Alfa Aesar
4-Methyl-3-nitrobenzoesaure (>98%) TCl
4-Methyl-3-nitropyridin (98%) abcer
8-Bromisochinolin Fluorochem
Aceton Laborbestand
Acetonitril (abs.) Acros Organics
Ammoniaklésung (35%) Laborbestand
Ammoniumchlorid Laborbestand
Bariumhydroxid Oktahydrat (97%) abcer
Bis(acetonitril)dichlorpalladium(ll) (99%) TCl
Bis(pinacolato)diboron (98%) abcr
Bis(triphenylphosphin)palladium(Il)chlorid (98%) Matrix Scientific
Brom (99%) Sigma Aldrich



tert-Butylcarbamat (>98%)
Carbamidperoxid (33-37%)
Celite® 545
Chloroform

meta-Chlorperbenzoesaure (277%)

Chlortriisopropylsilan (97%)
Cyclohexan
Dibenzoylperoxid (>98%)
Dichlormethan
Dichlormethan (abs.)

trans-Dimethylcyclohexan-1,2-diamin (98%)

N,N-Dimethylformamid

Dimethylsulfid-Boran Komplex (2 m in THF)

Dimethylsulfoxid (abs.)
Di-tert-butyldicarbonat (99%)
Eisessig
Essigsdureanhydrid (99%)
Ethan-1,2-diol

Ethanol
Ethinyltrimethylsilan (98%)
Ethylacetat

D-Glucose
Indium(lll)bromid (99%)
lod (99%)

Isobuten (8% in DCM)
Kaliumacetat
Kaliumcarbonat
Kaliumphosphat
Kalium-tert-butanolat (97%)
Kieselgel

Kupfer(ll)chlorid (99%)
Kupfer(l)iodid (298%)
Kupfer(l)oxid (99%)
Lithiumaluminiumhydrid
Magnesiumsulfat
Methanol
Natriumascorbat (97%)
Natriumazid (99%)
Natriumchlorid
Natriumhydrogencarbonat
Natriumhydroxid (Pellets)
Natriumnitrat (98%)
Natriumthiosulfat
N-Bromsuccinimid (299%)
N-methyl-2-pyrrolidon
Oxone®

Palladium auf Aktivkohle (5%)

Palladium(ll)acetat (47% Pd)

Experimenteller Teil

TCl

Merck Millipore
Laborbestand
Laborbestand
Sigma Aldrich
abcr
Laborbestand
Merck Millipore
Laborbestand
Laborbestand
TCI
Laborbestand
Sigma Aldrich
Acros Organics
Alfa Aesar
Laborbestand
Grussing
Laborbestand
Laborbestand
abcr
Laborbestand
Laborbestand
Sigma Aldrich
Grussing

TCI
Laborbestand
Laborbestand
Sigma Aldrich
Merck Millipore
Merck Millipore
Acros Organics
Merck Millipore
abcr
Laborbestand
Laborbestand
Laborbestand
TCl

Merck Millipore
Laborbestand
Laborbestand
Laborbestand
Alfa Aesar
Laborbestand
Merck Millipore
Laborbestand
Alfa Aesar
Acros Organics
Fluka Chemika
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n-Pentan

Phosgen (20% in Toluol)
Phosphor(lll)chlorid (99%)

Pyridin

Salpetersaure (100%)

Salzsaure (37%)

Schwefelsdure (95-97%)
Tetrabutylammoniumfluorid (1 m in THF)
Tetrachlorkohlenstoff

Tetrahydrofuran

Tetrahydrofuran (abs.)
Tetrakis(triphenylposphin)palladium(0) (97%)
Titan(IV)chlorid

Tri-n-butyl(vinyl)zinn (97%)

Triethylamin (99%)

Triethylsilan (99%)

Trifluoressigsaure (99%)
Trifluoressigsaureanhydrid (98%)
Triphenylphosphin (>95%)

Triphosgen (98%)
Tri-(tert-butyl)phosphonium Tetrafluorborat (>98%)
Toluol

Toluol (abs.)
para-Toluolsulfonsaurechlorid (298%)
Wasserstoffperoxid (30%)

Zinkpulver (< 45um) (97%)
Zinn(ll)chlorid Dihydrat (98%)

Laborbestand
abcr

Acros Organics
Laborbestand
Merck Millipore
Grussing
Laborbestand
abcr
Laborbestand
Laborbestand
Laborbestand
Matrix Scientific
Sigma Aldrich
Apollo Scientific
Laborbestand
abcr

Alfa Aesar

Fluka Chemika
TCl

Alfa Aesar

TCl
Laborbestand
Acros Organics
Sigma Aldrich
Laborbestand
Merck Millipore
Alfa Aesar
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6.4 Synthesen

6.4.1 Synthese von 1,2-Bis(4-iod-2-nitrophenyl)ethan (32)*

6
1
2
| NO, 0N 74
32

Unter Stickstoffatmosphare wurden 10.5 g (40.0 mmol) 4-lod-2-nitrotoluol (31) in 150 mL abs.
Tetrahydrofuran vorgelegt und mit einem Natriumchlorid/Eis-Gemisch auf -10 °C abgekdihlt.
Unter standigem Rihren wurden 5.82 g (51.9 mmol) Kalium-tert-butanolat zugegeben und
45 s gertihrt. AnschlieBend wurden 2.66 mL (51.9 mmol) Brom tropfenweise zugegeben, das
Gemisch fur weitere 10 min in der Kalte gerihrt und auf Eis gegeben. Der gebildete Feststoff
wurde i. Vak. filtriert, mit kaltem Aceton gewaschen und unter vermindertem Druck
getrocknet. Das Produkt wurde als gelber Feststoff erhalten.

Ausb.: 6.97 g (13.3 mmol, 67%) Lit.%: 31%.
Smp.: 221 °C.

R:: 0.85 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

!H-NMR (500 MHz, DMSO-ds, 298 K): 5= 8.26 (d, %/ = 1.8 Hz, 2H, H-3), 8.02 (dd, 3/ = 8.1 Hz, %J
= 1.8 Hz, 2H, H-5), 7.25 (d, 3/ = 8.1 Hz, 2H, H-6), 3.08 (s, 4H, C2Ha) ppm.

13C-NMR (125 MHz, DMSO-ds, 298 K): &= 149.54 (C-2), 141.68 (C-5), 134.02 (C-1), 133.72 (C-
6), 132.18 (C-3), 92.06 (C-4), 32.04 (C2Ha) ppm.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 261 (100), 246 (40), 204 (26).
HRMS (El, 70 eV) berechnet fiir C1aH10l2N204: 523.87, gefunden: 523.87, A: 1.09 ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 1520(s), 1479 (m), 1336 (s), 1068 (w), 839 (s), 763 (s), 750 (s), 533 (s) cm™.

1 Wurde ebenfalls in der Bachelorarbeit von David Grantz hergestellt.

113



6 Experimenteller Teil

114

6.4.2 Synthese von 6,6‘-(ethan-1,2-diyl)bis-(3-iodanilin) (33)

5
6
1
| NH, HN™ 73
33

In 350 mL Ethylacetat wurden 6.35 g (12.1 mmol) 1,2-Bis(4-iod-2-nitrophenyl)ethan (32)
suspendiert und unter standigem Rihren 27.35 g (121 mmol) Zinn(ll)chlorid Dihydrat langsam
zugegeben. Das Gemisch wurde 18 h unter Rickfluss gertihrt, auf Raumtemp. abgekihlt und
durch Zugabe von 25%iger Natriumhydroxid-Losung neutralisiert. Die wassr. Phase und der
ausgefallene Feststoff wurden mittels eines Trockeneis/Aceton-Gemisches eingefroren und
die org. Phase i. Vak. abgetrennt. Die gefrorene wassr. Phase wurde mehrmals mit kaltem
Ethylacetat gewaschen. Die org. Phase wurde lUber Magnesiumsulfat getrocknet und das
Losungsmittel i. Vak. entfernt. Das Produkt wurde nach flash-chromatographischer Reinigung

an Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat, Ethylacetat 5% — 80%) als beiger Feststoff erhalten.
Ausb.: 3.73 g (8.04 mmol, 66%).

Smp.: 183 °C.

Rs: 0.73 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

1H-NMR (500 MHz, DMSO-ds, 298 K, TMS): 5= 6.98 (d, %/ = 1.8 Hz, 2H, H-2), 6.78 (dd, 3/ = 7.9
Hz, % = 1.8 Hz, 2H, H-4), 6.72 (d, 3/ = 7.9 Hz, 2H, H-5), 5.11 (s, 4H, NH,), 2.57 (s, 4H, C2Ha) ppm.

13C-NMR (125 MHz, DMSO-ds, 298 K, TMS): 5= 148.09 (C-1), 130.89 (C-5), 124.56 (C-6), 124.20
(C-4), 122.15 (C-2), 91.76 (C-3), 28.67 (C2Ha) ppm.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 463 (19), 231 (100), 105 (17).
HRMS (EI, 70 eV) berechnet fiir C1aH1al2N2: 463.92, gefunden: 463.92, A: 1.36 ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 3410 (m), 3340 (m), 1614 (m), 1586 (m), 1563 (m), 1487 (s), 1402 (m), 1438
(s), 1182 (m), 1086 (w), 856 (s), 813 (s), 638 (m) cm™.
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6.4.3 Synthese von (2)-3,8-Diiod-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin (34)
6
ok e
SRe
2
| N=N 5 47
34

Bei Raumtemp. wurden 2.98 g (17.3 mmol) meta-Chlorperbenzoesaure in 100 mL Eisessig zu
einer Suspension aus 4.01 g (8.64 mmol) 6,6°-(ethan-1,2-diyl)bis-(3-iodanilin) (33) in 1 L
Eisessig langsam zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde fiir 12 h bei Raumtemp. geriihrt
und durch Zugabe von 25%iger Natriumhydroxidlésung neutralisiert. Die wassr. Losung wurde
dreimal mit je 200 mL Dichlormethan extrahiert. Die ver. org. Phase wurde mit 150 mL ges.
Natriumchloridldsung gewaschen und iber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des
Losungsmittels i. Vak. wurde das Rohprodukt mittels Flash-Chromatographie an Kieselgel
(Cyclohexan/Ethylacetat, Ethylacetat 5% — 80%) gereinigt. Das Produkt wurde als gelber

Feststoff erhalten.

Ausb.: 2.02 g (4.39 mmol, 51%).
Smp.: 194 °C.

R:: 0.82 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

'H-NMR (500 MHz, Aceton-dg, 298 K, TMS): 6= 7.43 (dd, 3/ = 8.1 Hz, *J = 1.8 Hz, 2H, H-5), 7.25
(d, *J=1.8 Hz, 2H, H-3), 6.92 (d, 3J = 8.1 Hz, 2H, H-6), 2.86 (s, 4H, C2Ha) ppm.

13C-NMR (125 MHz, Aceton-ds, 298 K, TMS): 5= 157.44 (C-2), 137.08 (C-5), 132.87 (C-6), 129.04
(C-1), 127.91 (C-3), 91.48 (C-4), 31.46 (C2Ha) ppm.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 459,88 (11), 303,97 (8), 178,07 (100).
HRMS (EI, 70 eV) berechnet fiir C1aH1ol2N2: 459.89, gefunden: 458.89, A: 1.98 ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 3038 (w), 1578 (m), 1553 (m), 1461 (m), 1377 (m), 1091 (m), 881 (m), 821 (s),
799 (s), 604 (m), 510 (m) cm™.
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6.4.4 Synthese von (2)-3,8-Divinyl-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin (17)?

Unter Stickstoffatmosphéare wurden 1.18 g (2.57 mmol) (2)-3,8-Diiod-11,12-dihydrodibenzo-
[c,9][1,2]diazocin (34), 115 mg (514 umol) Palladium(ll)acetat und 135 mg (514 umol)
Triphenylphosphin in 50 mL abs. N,N-Dimethylformamid vorgelegt und fiir 10 min bei
Raumtemp. gerihrt. Nach Zugabe von 2.25 mL (7.71 mmol) Tri-n-butyl(vinyl)zinn wurde das
Gemisch 2.5 d bei 100 °C geriihrt, anschlieRend auf Raumtemp. abgekihlt und lber Celite®
545 filtriert. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Mittels Flash-Chromatographie an
Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat, Ethylacetat 5% — 80%) wurde das Produkt gereinigt und

als gelber Feststoff erhalten.

Ausb.: 557 mg (2.14 mmol, 83%).

Smp.: 98 °C.

R:: 0.65 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

1H-NMR (500 MHz, Aceton-dg, 298 K, TMS): 5= 7.14 (dd, 3/ = 7.9 Hz, *J = 1.8 Hz, 2H, H-5), 7.05
(d, 3/=7.9 Hz, 2H, H-6), 6.91 (d, *J = 1.8 Hz, 2H, H-3), 6.64 (dd, 3/ = 17.6 Hz, 3/ = 10.9 Hz, 2H,
CHCH3), 5.73 (dd,3/ = 17.6 Hz, *J = 0.8 Hz, 2H, CHCH: trans), 5.19 (dd, 3/ = 10.9 Hz, %/ = 0.8, 2H,

CHCH> ¢is), 2.91-2.83 (m, 4H, CH4) ppm.

13C-NMR (125 MHz, Aceton-ds, 298 K, TMS): & = 156.79 (C-2), 137.29 (C-4), 136.73 (CHCH.,),
131.01 (C-6), 128.79 (C-1), 125.56 (C-5), 117.02 (C-3), 114.80 (CHCH2), 31.87 (C2H4) ppm.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 260 (78), 215 (53), 202 (100).

HRMS (EI, 70 eV) berechnet fiir C1gH16N2: 260.13, gefunden: 260.13, A: 1.43 ppm.

2 Das Divinyl-Diazocin 17 wurde weiterfiihrend aus dem Diethanol-Diazocin 18 hergestellt. Die
Synthesevorschrift wurde bereits veréffentlicht.!*?
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FT-IR (ATR): ¥ = 2021 (w), 1836 (w), 1556 (w), 1487 (w), 1434 (w), 1267 (w), 1093 (w), 997 (m),
986 (m), 956 (m), 914 (vs), 900 (s), 884 (m), 819 (s), 749 (m), 707 (w) cm'..

6.4.5 Synthese von 6,6‘-(Ethan-1,2-diyl)bis-(3-bromanilin) (46)

5
6
1
Br NH, HN™ 573 Br
46

Zu einer Suspension aus 1.14 g (2.65 mmol) 1,2-Bis(4-brom-2-nitrophenyl)ethan (44) in 80 mL
Ethylacetat wurden 5.98 g (26.5 mmol) Zinn(ll)chlorid Dihydrat zugegeben. Das Gemisch
wurde fir 4 h unter Rickfluss gertihrt, auf Raumtemp. abgekihlt und durch Zugabe von
25%iger Natriumhydroxidlésung neutralisiert. Die wassr. Phase wurde 12 h bei -14 °C
eingefroren. Die org. Phase wurde abgetrennt und Gber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach
Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wurde das Rohprodukt flash-chromatographisch an

Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat, Ethylacetat 5% — 80%) gereinigt.

Ausb.: 655 mg (1.77 mmol, 67%) Lit.1>31: 90%.
Smp.: 161 °C.

R:: 0.63 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

'H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, 298 K, TMS): 5= 6.92-6.89 (m, 4H, H-2, H-5), 6.69 (dd, 3/ = 8.1
Hz, %/ = 2.0 Hz, 2H, H-4), 4.79 (s, 4H, NH>), 2.74 (s, 4H, C2Ha) ppm.

13C-NMR (125 MHz, Aceton-ds, 298 K, TMS): 5= 148.63 (C-1), 131.73 (C-5), 125.37 (C-6), 120.63
(C-3), 120.32 (C-4), 118.00 (C-2), 30.21 (C2Ha) ppm.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 369 (16), 184 (100), 104 (15).

HRMS (El, 70 eV) berechnet fur C1aH14”°Br,N»: 367.95, gefunden: 367.95, A: 0.24 ppm.
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HRMS (El, 70 eV) berechnet fiir C14H14”°Br8BrN»: 369.95, gefunden: 369.95, A: 0.38 ppm.
HRMS (El, 70 eV) berechnet fur C1aH14%!Br,N3: 371.95, gefunden: 371.95, A: 2.14 ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 3351 (w), 1617 (m), 1590 (m), 1569 (m), 1491 (s), 1440 (m), 1408 (m), 1270
(m), 1179 (m), 884 (m), 815 (s), 634 (m) cm™.

6.4.6 Synthese von (2)-3,8-Dibrom-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin (45)
6
1
2
Br N=N 3 4 Br
45

Variante A: reduktive Azocyclisierung mittels Bariumhydroxid Oktahydrat?

Variante B: oxidative Azocyclisierung mittels mCPBA

Zu einer Losung aus 1.51 g (4.08 mmol) 6,6'-(ethan-1,2-diyl)bis-(3-bromanilin) (46) in 200 mL
Eisessig wurden unter standigem Riihren 1.41 g (8.16 mmol) meta-Chlorperbenzoeséure Giber
15 min zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 3 h bei Raumtemp. gerihrt, durch Zugabe
von 25%iger Natriumhydroxidlésung neutralisiert und dreimal mit je 150 mL Dichlormethan
extrahiert. Die ver. org. Phase wurde einmal mit 250 mL ges. Natriumchloridldsung gewaschen
und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt und das
Rohprodukt flash-chromatographisch an Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat, Ethylacetat 10%

— 100%) gereinigt. Das Produkt wurde als gelber Feststoff erhalten.
Ausb.: 623 mg (1.70 mmol, 42%).

Variante C: oxidative Azocyclisierung mittels Oxone®

Zu einer Losung aus 204 mg (551 pumol) 6,6'-(ethan-1,2-diyl)bis-(3-bromanilin) (46) in 150 mL
Eisessig wurden 126 mg (828 umol) Oxone® portionsweise Gber 10 min zugegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde 1 h bei Raumtemp. geriihrt und das Losungsmittel im Anschluss i.

Vak. entfernt. Der Riickstand wurde in 25 mL Dichlormethan aufgenommen und je einmal mit

3 Durchfiihrung wurde in der Bachelorarbeit von Jan-Simon von Glasenapp verwendet.
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30 mL ges. Natriumhydrogencarbonatlosung und ges. Natriumchloridlésung gewaschen. Die
org. Phase wurde Uber Magnesiumsulfat getrocknet, das Loésungsmittel i. Vak. entfernt und
das Rohprodukt mittels Flash-Chromatographie an Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat,
Ethylacetat 10% — 100%) gereinigt. Das Produkt wurde als gelber Feststoff erhalten.

Ausb.: 80.0 mg (218 umol, 40%) Lit.13: 40%.
Smp.: 179 °C.

Rs: 0.54 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

'H-NMR (500 MHz, CDCls, 298 K, TMS): 6= 7.16 (dd, 3J = 8.2 Hz, *J = 2.0 Hz, 2H, H-5), 7.01 (d,
4)=2.0 Hz, 2H, H-3), 6.86 (d, 3/ = 8.2 Hz, 2H, H-6), 2.96-2.67 (m, 4H, C2Ha) ppm.

13C-NMR (125 MHz, CDCls, 298 K, TMS): 5= 155.92 (C-2), 131.24 (C-6), 130.40 (C-5), 126.82 (C-
1), 121.79 (C-3), 120.27 (C-4), 31.03 (C2Ha) ppm.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 365.92 (6), 257.99 (14), 205.08 (3), 178.03 (100).

HRMS (El, 70 eV) berechnet fiir C1aH10”°BraN2: 363.92, gefunden: 363.92, A: 2.71 ppm.

HRMS (El, 70 eV) berechnet fuir C1aH10”°Br81BrN,: 365.92, gefunden: 365.92, A: 1.99 ppm.

HRMS (El, 70 eV) berechnet fiir C1aH108'BraN2: 367.92, gefunden: 367.92, A: 1.13 ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 3042 (w), 2162 (w), 2046 (w), 1743 (w), 1585 (s), 1559 (m), 1465 (s), 1382 (m),

1159 (w), 1095 (s), 979 (w), 880 (s), 820 (s), 801 (s), 750 (w), 723 (w), 686 (w), 658 (w), 606 (s),
554 (w), 514 (m), 459 (w), 421 (s), 403 (m) cm™.
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6.4.7 Synthese von (2)-11,12-Dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin (3)

Variante A: reduktive Azocyclisierung mittels Bariumhydroxid Oktahydrat?

Variante B: oxidative Azocyclisierung mittels mCPBA®

Zu einer Losung aus 7.52 g (35.4 mmol) 2,2'-Ethylendianilin (67) in 750 mL Eisessig wurden bei
Raumtemp. 12.2 g (70.9 mmol) meta-Chlorperbenzoesaure in zwei Portionen (35.4 mmol zu
Beginn und weitere 35.4 mmol nach 30 min) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 1 h bei
Raumtemp. gerlhrt und anschlieBend unter Eiskiihlung mit 40%iger Natriumhydroxidldsung
neutralisiert. Die wassr. Phase wurde dreimal mit je 300 mL Dichlormethan extrahiert. Die ver.
org. Phase wurde je einmal mit 300 mL ges. Natriumhydrogencarbonatlésung und ges.
Natriumchloridldsung gewaschen und liber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel
wurde i. Vak. entfernt und das Rohprodukt flash-chromatographisch an Kieselgel
(Cyclohexan/Ethylacetat, Ethylacetat 10% — 100%) gereinigt. Das Produkt wurde als gelber

Feststoff erhalten.

Ausb.: 5.26 g (25.3 mmol, 71%) Lit.[*8l: 85%.

Variante C: reduktiv aus (E)-11,12-Dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin-5-oxid (50)

Bei Raumtemp. wurden 350 mg (1.56 mmol) (E)-11,12-Dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin-5-
oxid (50), 1.48 g (4.68 mmol) Bariumhydroxid Oktahydrat und 1.63 g (25.0 mmol) Zinkpulver
in 55 mL Ethanol und 8 mL Wasser vorgelegt. Das Gemisch wurde 2 h refluxiert und nach
Abkuhlen auf Raumtemp. lber Celite® 545 filtriert. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt,
der Rickstand in 150 mL einer 0.1 M methanolischer Natriumhydroxidlésung aufgenommen,
unter Rithren 10.0 mg (74.4 umol) Kupfer(ll)chlorid zugegeben und fiir 15 h Sauerstoff durch
die Losung geleitet. Das Reaktionsgemisch wurde durch Zugabe von 2 m Salzsdure neutralisiert
und der ausgefallene Feststoff abfiltriert. Das Filtrat wurde dreimal mit je 100 mL

Dichlormethan extrahiert. Die ver. org. Phase wurde einmal mit 150 mL ges.

4 Durchfiihrung wurde ebenfalls in der eigenen Masterarbeit verwendet.
5 Wurde ebenfalls in der Bachelorarbeit von David Grantz durchgefiihrt.
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Natriumchloridldsung gewaschen und liber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Loésungsmittel
wurde i. Vak. entfernt und das Produkt nach flash-chromatographischer Reinigung an Kieselgel

(Cyclohexan/Ethylacetat, Ethylacetat 10% — 100%) als gelber Feststoff erhalten.

Ausb.: 291 mg (1.40 mmol, 90%).

Smp.: 104 °C Lit.[45): 103-105 °C.

R:: 0.74 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

'H-NMR (600 MHz, Methanol-ds, 298 K; TMS): 6= 6.92 (dd, 3J = 7.4 Hz, *J = 1.3 Hz, 2H, H-3),
6.88 (td, 3/ = 7.6 Hz, *J = 1.5 Hz, 2H, H-5), 6.70 (td, 3/ = 7.4 Hz, *J = 1.3 Hz, 2H, H-4), 6.65 (dd, 3J
=7.7Hz, *J = 1.2 Hz, 2H, H-6), 3.08 (s, 4H, C2Ha) ppm.

13C-NMR (150 MHz, Methanol-ds, 298 K, TMS): & = 148.81 (C-2), 134.45 (C-1), 131.58 (C-3),
127.37 (C-5), 122.83 (C-4), 118.84 (C-6), 32.56 (C2Ha) ppm.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 208 (22), 179 (100), 165 (59).

HRMS (EI, 70 eV) berechnet fiir C1aH12N»: 208.10, gefunden: 208.10, A: 1.00 ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 2894 (w), 1578 (w), 1479 (m), 1377 (w), 949 (w), 871 (w), 763 (s), 749 (s), 536

(m) em™.

6.4.8 Synthese von (E)-11,12-Dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin-5-oxid (50)°
12 13 14 6
N

N_
9
©3 s0

Zu einer Losung aus 2.06 g (9.89 mmol) (2)-11,12-Dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin (3) in 100

mL Eisessig wurden bei Raumtemp. 4.50 mL (147 mmol) 30%ige Wasserstoffperoxid-Losung

& Wurde ebenfalls in der Bachelorarbeit von David Grantz hergestellt.
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langsam zugetropft. Nach 24 h wurden weitere 1.00 mL (32.6 mmol) 30%ige
Woasserstoffperoxid-Losung zugegeben, fiir 2 h bei Raumtemp. und weitere 4 h bei 40 °C
gerihrt. Nach Abkihlen auf Raumtemp. wurde das Reaktiongemisch durch langsame Zugabe
von 40%iger Natriumhydroxidlésung neutralisiert. Die wassr. Phase wurde dreimal mit je 100
mL Dichlormethan extrahiert. Die ver. org. Phase wurde einmal mit je 150 mL ges.
Natriumhydrogencarbonatlésung und ges. Natriumchloridlésung gewaschen und (ber
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt und das Rohprodukt
flash-chromatographisch an Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat, Ethylacetat 10% — 100%)

gereinigt. Das Produkt wurde als farblos-beiger Feststoff erhalten.

Ausb.: 1.96 g (8.74 mmol, 88%).

Smp.: 164 °C.

R::0.57 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

1H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, 298 K, TMS): 5= 7.26-7.18 (m, 3H), 7.18-7.13 (m, 2H), 7.10 (dd,

3)=7.9Hz, %) =1.1Hz, 1H, H-12), 7.03 (td, 3J = 7.5 Hz, %/ = 1.3 Hz, 1H, H-11), 6.92 (dd, 3/ = 7.8

Hz, %/ = 1.1 Hz, 1H, H-9), 3.29-2.93 (m, 4H, H-13, H-14) ppm.

13C-NMR (125 MHz, Aceton-ds, 298 K, TMS): 5= 150.24 (C-2), 147.41 (C-8), 133.05 (C-7), 132.51

(C-1), 131.42 (C-12), 130.98 (C-6), 130.51 (C-4), 128.62 (C-5), 128.05 (C-10), 127.90 (C-11),

122.56 (C-3), 122.38 (C-9), 31.53 (C-14), 30.70 (C-13) ppm.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 224 (26), 206 (86), 179 (31), 117 (99).

HRMS (EI, 70 eV) berechnet fiir C14H12N20: 224.09, gefunden: 224.09, A: 0.79 ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 2898 (w), 1465 (s), 1445 (s), 1347 (m), 930 (m), 766 (s), 750 (m), 613 (m) ppm.
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6.4.9 Synthese von (E)-9-Brom-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin-5-oxid (51)
12 13 14 ¢
" 7 15 g
10 @ 2 4
196 51
Zu einer Suspension aus 213 mg (950 umol) (E)-11,12-Dihydrodibenzolc,g][1,2]diazocin-5-oxid
(50) und 2.5 mL Eisessig wurden bei Raumtemp. 213 uL (4.16 mmol) Brom zugegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde 4 h bei 50 °C und weitere 22 h bei Raumtemp. geriihrt. Durch Zugabe
von 2 mL Wasser und 2 mL ges. Natriumthiosulfatlésung wurde die Reaktion beendet. Die
wassr. Phase wurde dreimal mit je 50 mL Dichlormethan extrahiert. Die ver. org. Phase wurde
einmal mit 100 mL ges. Natriumchloridlésung gewaschen und Uber Magnesiumsulfat
getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wurde das Rohprodukt flash-

chromatographisch an Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat, Ethylacetat 10% — 80%) gereinigt.
Ausb.: 268 mg (884 umol, 93%) Lit."4: 70%.
Smp.: 150 °C Lit.[’%): 143-146 °C.
R:: 0.74 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

1H-NMR (500 MHz, Aceton-de, 298 K, TMS): 6= 7.34 (dd, 3/ = 2.2 Hz, /= 0.5 Hz, 1H, H-4), 7.32
(d, 4 =0.5 Hz, 1H, H-6), 7.31-7.22 (m, 3H, H-10, H-11, H-12), 7.19 (dd, 3/ = 7.0 Hz, 4J = 1.5 Hz,
1H, H-9), 6.90 (d, 3/ = 8.7 Hz, 1H, H-3), 3.28-2.98 (m, 4H, H-13, H-14) ppm.

13C-NMR (125 MHz, Aceton-de, 298 K, TMS): 5= 150.13 (C-8), 146.57 (C-2), 135.89 (C-1), 134.01
(C-6), 132.17 (C-7), 131.24 (C-12), 131.01 (C-4), 130.60 (C-9), 128.85 (C-11), 124.51 (C-3),
122.55 (C-10), 120.57 (C-5), 31.23 (C-14), 30.41 (C-13) ppm.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 302 (17), 206 (100), 193 (28), 117 (96).

HRMS (El, 70 eV) berechnet fiir C14H117°BrN,0: 302.01, gefunden: 302.01, A: 1.27 ppm.
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HRMS (El, 70 eV) berechnet fiir C14H113'BrN,O: 304.00, gefunden: 304.00, A: 0.93 ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 3049 (w), 1466 (s), 1444 (s), 1343 (m), 928 (m), 772 (s), 613 (m), 558 (m) cm™.

6.4.10 Synthese von (2)-2-Brom-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin (52)

12 13 14 4
1 Br
7 1 5
8 2
10 _ 4
9 NTN 3
52

Variante A: mit Phosphor(lll)chlorid

Unter Stickstoffatmosphdre wurden 99.0 mg (327 umol) (E)-9-Brom-11,12-dihydrodibenzo-
[c,9][1,2]diazocin-5-oxid (51) in 15 mL abs. Toluol vorgelegt und unter Rithren 37.0 pL (425
pmol) Phosphor(lll)chlorid tropfenweise zugegeben. Nach 19 h Rihren bei Raumtemp.
wurden abermals 37.0 pL (425 pumol) Phosphor(lll)chlorid zugegeben und weitere 2 h bei
Raumtemp. geriihrt. Durch Zugabe von 10 mL Wasser wurde die Reaktion beendet. Die wassr.
Phase wurde dreimal mit je 25 mL Dichlormethan extrahiert. Die ver. org. Phase wurde mit
ges. Natriumchloridlosung gewaschen und (iber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen
des Losungsmittels i. Vak. wurde das Produkt flash-chromatographisch an Kieselgel

yclohexan/Ethylacetat, Ethylacetat 10% — %) gereinigt.
(Cycloh /Ethyl Ethyl 10% 100%) ini

Ausb.: 9.00 mg (31.3 umol, 10%) Lit.131: 50%.

Variante B: mit Bariumhydroxid Oktahydrat und Zinkpulver

Bei Raumtemp. wurden 210 mg (693 pumol) (E)-9-Brom-11,12-dihydrodibenzo-
[c,9][1,2]diazocin-5-oxid (51), 656 mg (2.08 mmol) Bariumhydroxid Oktahydrat und 725 mg
(11.1 mmol) Zinkpulver in einem Ethanol/Wasser-Gemisch (11:1) vorgelegt. Das
Reaktionsgemisch wurde 4 h unter Riickfluss geriihrt, auf Raumtemp. abgekiihlt und lber
Celite® 545 filtriert. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wurde der Riickstand in 150 mL
0.1 m methanolischer Natriumhydroxidlésung aufgenommen, eine 10.0 mg (74.4 umol)
Kupfer(ll)chlorid zugegeben und fir 16 h Sauerstoff durch die Losung geleitet. Das Gemisch
wurde durch Zugabe von 2 m Salzsdure neutralisiert, der ausgefallene Feststoff abfiltriert und

das Filtrat dreimal mit je 100 mL Dichlormethan extrahiert. Die ver. org. Phase wurde einmal
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mit 200 mL ges. Natriumchloridldsung gewaschen und lGber Magnesiumsulfat getrocknet. Das
Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt und das Rohprodukt mittels Flash-Chromatographie an

Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat, Ethylacetat 10% — 100%) gereinigt.

Ausb.: 59.0 mg (205 mmol, 30%).

Smp.: 96 °C.

R:: 0.65 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

'H-NMR (600 MHz, Aceton-dg, 298 K, TMS): 6=7.34 (dd, 3J = 8.4 Hz, *J = 1.9 Hz, 1H, H-4), 7.28

(d, 4 =1.9 Hz, 1H, H-6), 7.19 (td, 3J = 7.9 Hz, *J = 1.5 Hz, 1H, H-10), 7.10-7.05 (m, 2H, H-11, H-

12), 6.83 (d, 3/ = 7.9 Hz, 1H, H-9), 6.79 (d, 3/ = 8.4 Hz, 1H, H-3), 2.92-2.86 (m, 4H, H-13, H-14)

ppm.

13C-NMR (150 MHz, Aceton-ds, 298 K, TMS): 5= 156.55 (C-8), 155.65 (C-2), 133.19 (C-6), 132.02

(C-1), 130.74 (C-12), 130.50 (C-4), 128.69 (C-7), 128.07 (C-11), 127.77 (C-10), 121.44 (C-3),

120.41 (C-5), 119.23 (C-9), 31.80 (C-13), 31.78 (C-14) ppm.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 286 (8), 178 (100).

HRMS (El, 70 eV) berechnet fiir C14H117°BrN,: 286.01, gefunden: 286.01, A: 2.90 ppm.

HRMS (El, 70 eV) berechnet fiir C14H113BrN,: 288.01, gefunden: 288.01, A: 0.29 ppm.

FT-IR (ATR): U = 2954 (w), 1472 (m), 1454 (m), 1034 (m), 890 (m), 749 (s), 730 (m), 678 (m),
507 (m) cm™.
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6.4.11 Synthese von (2)-2-Vinyl-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin (28)

H cis

5
11
O 7 1 N
8 2
10 4 Htrans

Unter Rihren wurden zu einer Suspension aus 290 mg (1.01 mmol) (2)-2-Brom-11,12-
dihydrodibenzo(c,g][1,2]diazocin (52), 45.0 mg (200 umol) Palladium(ll)acetat und 52.0 mg
(198 pumol) Triphenylphosphin in 25 mL abs. N,N-Dimethylformamid 354 uL (1.21 mmol) Tri-
n-butyl(vinyl)zinn zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 2.5 d bei 100 °C geruhrt, auf
Raumtemp. abgekiihlt und Uber Celite® 545 filtriert. Zum Filtrat wurden 200 mL Wasser
zugegeben und dreimal mit je 100 mL Dichlormethan extrahiert. Die ver. org. Phase wurde
Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt
wurde flash-chromatographisch an Kieselgel (n-Pentan/Dichlormethan, Dichlormethan 10%

— 100%) gereinigt.

Ausb.: 102 mg (435 umol, 43%).
Smp.: 82 °C.

R:: 0.75 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

1H-NMR (600 MHz, CDCls, 298 K, TMS): 5= 7.14 (td, 3/ = 7.8 Hz, *J = 1.3 Hz, 1H, H-10), 7.05 (dd,
3)= 7.9 Hz, ¥ = 1.6 Hz, 1H, H-4), 7.03-6.97 (m, 2H, H-11, H-12), 6.93 (d, 3J = 7.9 Hz, 1H, H-3),
6.87-6.83 (m, 2H, H-6, H-9), 6.58 (dd, 3J = 17.6 Hz, 3/ = 10.9 Hz, 1H, CHCH,), 5.65 (d, 3/ = 17.6
Hz, 1H, CHCH; trans), 5.20 (d, 3/ = 10.9 Hz, 1H, CHCHa ais), 2.95 (s, 2H, H-13), 2.79 (s, 2H, H-14)

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 298 K, TMS): & = 155.51 (C-8), 155.39 (C-2), 136.23 (C-5), 135.76
(CHCH,), 129.92 (C-3), 129.54 (C-12), 127.97 (C-1), 127.70 (C-7), 127.09 (C-11), 126.75 (C-10),

124.81 (C-4), 118.82 (C-9), 116.56 (C-6), 114.34 (CHCH,), 31.64 (C-13), 31.52 (C-14) ppm.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 234 (14), 178 (100), 165 (34).
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HRMS (EI, 70 eV) berechnet fiir C16H1aN2: 234.12, gefunden: 234.02, A: 1.59 ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 3065 (w), 2954 (m), 2854 (w), 1478 (m), 1158 (m), 744 (s), 548 (m) ppm.

6.4.12 Synthese von 2-(2‘-Aminophenylethyl)-5-iodanilin (65)
6' 3
2' 1
4 NHp HoNT 75
65

Unter Stickstoffatmosphare wurden 7.10 g (27.0 mmol) 4-lod-2-nitrotoluol (31) und 9.55 mL
(81.0 mmol) 2-Nitrotoluol (63) in 300 mL abs. Tetrahydrofuran geldst und auf -15 °C abgekihlt.
Unter standigem Riihren wurden 13.6 g (121 mmol) Kalium-tert-butanolat zugegeben und 45
s gerthrt. Anschliefend wurden 6.22 mL (121 mmol) Brom tropfenweise zugegeben, das
Gemisch flr weitere 10 min in der Kalte gerihrt und auf Eis gegeben. Nach vollstandigem
Schmelzen des Eises wurde der entstandene Feststoff i. Vak. filtriert und mit kaltem n-Pentan
gewaschen. Das Filtrat wurde dreimal mit je 200 mL Dichlormethan extrahiert. Die ver. org.
Phase wurde einmal mit 300 mL ges. Natriumthiosulfatlosung gewaschen und (ber
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt und das Rohprodukt
flash-chromatographisch an Kieselgel (n-Pentan/Dichlormethan, Dichlormethan 10% —

100%) gereinigt.

Das erhaltene Gemisch aus 4-lod-2-nitro-1-(2-nitrophenethyl)benzen (64) und 1,2-Bis(2-
nitrophenyl)ethan (49) (8.78 g) wurde unter Stickstoffatmosphdre in 400 mL Ethylacetat
gelost, bei Raumtemp. mit 61.3 g (272 mmol) Zinn(ll)chlorid Dihydrat versetzt und fir 6 h unter
Rickfluss geruhrt. Nach Abkiihlen auf Raumtemp. wurde durch Zugabe von 25%iger
Natriumhydroxidlosung ein pH-Wert von 9-10 eingestellt. Die basische Losung und der
ausgefallene Feststoff wurden mittels eines Trockeneis/Aceton-Gemisches eingefroren und
die org. Phase abgetrennt. Die org. Phase wurde liber Magnesiumsulfat getrocknet und das
Losungsmittel i. Vak. entfernt. Das Produkt wurde nach flash-chromatographischer
Aufreinigung an Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat, Ethylacetat 10% — 100%) als braunes Ol

erhalten.
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Ausb.: 2.49 g (7.36 mmol, 27%).

R:: 0.75 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

1H-NMR (500 MHz, Aceton-de, 298 K): 6= 8.28 (d, %/ = 1.8 Hz, 1H, H-6), 8.01 (dd, 3/ = 8.1 Hz, %J
= 1.8 Hz, 1H, H-4), 7.97 (dd, 3/ = 8.1 Hz, 4/ = 1.1 Hz, 1H, H-6°), 7.67 (td, 3/ = 7.5 Hz, 4J = 1.1 Hz,
1H, H-4°), 7.54-7.48 (m, 2H, H-3‘, H-5%), 7.30 (d, 3J = 8.1 Hz, 1H, H-3), 3.24 (m, 4H, C2Hs) ppm.
13C-NMR (125 MHz, Aceton-ds, 298 K): 5= 150.46 (C-1), 150.46 (C-2°), 142.89 (C-4), 136.08 (C-
1), 136.05 (C-2), 134.89 (C-3), 134.20 (C-4*), 133.79 (C-6), 133.14 (C-5°), 128.78 (C-3/), 125.47
(C-6°), 91.25 (C-5), 34.12 (CH2-CsHa), 34.00 (CH2-CeHsl) ppm.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 338 (28), 232 (45), 106 (100).

HRMS (EI, 70 eV) berechnet fiir C1aH1sIN2: 338.03, gefunden: 338.03, A: 1.09 ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 3355 (w), 2932 (w), 1617 (s), 1584 (m), 1486 (s), 1406 (m), 1263 (m), 867 (m),
748 (s) ppm.

6.4.13 Synthese von (2)-3-lod-11,12-dihydrodibenzo|c,g][1,2]diazocin (66)

12 6
11 5
7 1

0 8 2
s N=N" 4
66

Zu einer Losung aus 239 mg (707 umol) 2-(2-Aminophenethyl)-5-iodanilin (65) in 300 mL
Eisessig wurden (iber 30 min 244 mg (1.41 mmol) meta-Chlorperbenzoesdure zugegeben.
Nach 2 h Ruhren bei Raumtemp. wurde das Gemisch durch Zugabe von 25%iger Natrium-
hydroxidlosung neutralisiert und dreimal mit je 100 mL Dichlormethan extrahiert. Die ver. org.
Phase wurde einmal mit 200 mL ges. Natriumchloridlosung gewaschen und (ber
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt und das Rohprodukt
flash-chromatographisch an Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat, Ethylacetat 10% — 100%)

gereinigt.
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Ausb.: 115 mg (344 umol, 49%).
Smp.: 122 °C.
R:: 0.56 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

'H-NMR (500 MHz, Aceton-dg, 298 K, TMS): 6=7.39 (dd, 3/ = 8.1 Hz, %) = 1.8 Hz, 1H, H-5), 7.20
(dd, 3/ =7.4 Hz, *J = 2.0 Hz, 1H, H-10), 7.18 (d, *J = 1.8 Hz, 1H, H-3), 7.09-7.04 (m, 2H, H-11, H-
12), 6.89 (d, 3/ = 8.1 Hz, 1H, H-6), 6.85 (d, 3/ = 7.4 Hz, 1H, H-9), 2.91-2.83 (m, 4H, C2Ha) ppm.

13C-NMR (125 MHz, Aceton-ds, 298 K, TMS): 5= 157.75 (C-2), 156.52 (C-8), 136.73 (C-5), 132.79
(C-6), 130.76 (C-11), 129.41 (C-1), 128.80 (C-7), 128.12 (C-12), 127.81 (C-10), 127.80 (C-3),
119.33 (C-9), 91.26 (C-4), 31.81 (CeHa-CHa), 31.78 (CoHsl-CH2) ppm.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 334 (14), 178 (100), 152 (13).
HRMS (EI, 70 eV) berechnet fiir C1aH11IN2: 334.00, gefunden: 334.00, A: 0.84 ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 3048 (w), 1458 (s), 1343 (m), 1033 (m), 926 (m), 753 (s) ppm.

6.4.14 Synthese von (2)-3-Vinyl-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin (24)
1 O 7 1 ° Hirans
10 \ z 4 = Hcis

Variante A:

Unter Stickstoffatmosphdre wurden 281 mg (841 umol) (2)-3-lod-11,12-dihydrodibenzo-
[c,9][1,2]diazocin (66), 38.0 mg (168 pumol) Palladium(Il)acetat und 44.0 mg (168 pumol)
Triphenylphosphin in 25 mL abs. N,N-Dimethylformamid vorgelegt. Das Gemisch wurde mit
295 pL (1.01 mmol) Tri-n-butyl(vinyl)zinn versetzt und 3 d bei 100 °C geriihrt. Nach Abkiihlen
auf Raumtemp. und Filtration lGber Celite® 545 wurden 200 mL Wasser zugegeben und dreimal

mit je 100 mL Dichlormethan extrahiert. Die ver. org. Phase wurde Uiber Magnesiumsulfat
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getrocknet und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Das Produkt wurde mittels Flash-
Chromatographie an Kieselgel (n-Pentan/Dichlormethan, Dichlormethan 10% — 100%)

gereinigt.

Ausb.: 180 mg (768 umol, 91%).

Variante B:

Bei Raumtemp. wurden 250 mg (748 umol) (2)-3-lod-11,12-dihydrodibenzo(c,g][1,2]diazocin
(66), 241 pL (823 pumol) Tri-n-butyl(vinyl)zinn, 5.00 mg (22.4 umol) Palladium(Il)acetat, 5.00 g
(44.9 umol) DABCO und 224 ulL (2.24 mmol) TBAF in 10 mL 1,4-Dioxan vorgelegt. Das Gemisch
wurde fiir 25 h bei 100 °C geriihrt, auf Raumtemp. abgekihlt und tber Celite® 545 filtriert.
Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wurde das Rohprodukt flash-chromatographisch an

Kieselgel (n-Pentan/Dichlormethan, Dichlormethan 10% — 100%) gereinigt.

Ausb.: 150 mg (640 umol, 86%).

Smp.: 85 °C.

R:: 0.48 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

1H-NMR (600 MHz, Aceton-ds, 298 K, TMS): 6= 7.16 (td, 3/ = 7.8 Hz, 4J = 1.5 Hz, 1H, H-10, H-
11),7.13 (dd, 3/ =8.0 Hz, % = 1.7 Hz, 1H, H-5), 7.07 (d, 3/ = 7.8 Hz, 1H, H-12), 7.04-7.01 (m, 2H,
H-6), 6.90 (d, %/ = 1.5 Hz, 1H, H-3), 6.81 (d, 3/ = 7.8 Hz, 1H, H-9), 6.64 (dd, 3/ = 17.6 Hz, 3/ = 10.9
Hz, 1H, CHCHy), 5.74 (d, 3J = 17.6 Hz, 1H, CHCH3 trans), 5.19 (d, 3/ = 10.9 Hz, 1H, CHCH, ¢is), 2.92-
2.83 (m, 4H, H-13, H-14) ppm.

13C-NMR (150 MHz, Aceton-dg, 298 K, TMS): 6= 156.86 (C-2), 156.67 (C-8), 137.24 (C-4), 136.75
(CHCH), 131.03 (C-11), 130.63 (C-12), 129.04 (C-7), 128.87 (C-1), 127.82 (C-6), 127.61 (C-10),

125.51 (C-5), 119.28 (C-9), 116.96 (C-3), 114.74 (CHCH,), 32.02 (C-13), 31.96 (C-14) ppm.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 234 (61), 205 (74), 191 (83), 178 (100), 165 (58).
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HRMS (EI, 70 eV) berechnet fiir C16H1aN2: 234.12, gefunden: 234.12, A: 0.44 ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 3050 (w), 1445 (m), 1342 (m), 992 (m), 914 (m), 893 (m), 821 (m), 753 (s), 613

(m), 542 (m) ppm.

6.4.15 Synthese von 3-Brommethyl-4-nitrobenzoesaure-tert-butylester (91)
(0]
S
O)J\©i/\8r
6 4
2 ONO,
91
Unter Stickstoffatmosphare wurden 5.10 g (28.2 mmol) 3-Methyl-4-nitrobenzoesdure (89) in
150 mL abs. Acetonitril suspendiert und bei Raumtemp. nacheinander mit 5.52 g (31.0 mmol)
N-Bromsuccinimid und 363 mg (15.0 mmol) Dibenzoylperoxid versetzt. Die Reaktion wurde 19
h unter Rickfluss gerthrt, auf Raumtemp. abgekihlt und durch Zugabe von ges.
Natriumthiosulfatlésung beendet. Die org. Phase wurde abgetrennt und die wassr. Phase
dreimal mit je 50 mL Ethylacetat extrahiert. Die ver. org. Phase wurde einmal mit 200 mL ges.
Natriumchloridldsung gewaschen und liber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel
wurde i. Vak. entfernt und das Gemisch aus Edukt 89 und Produkt 90 (1:3) ohne weitere

Aufreinigung umgesetzt (3-Brommethyl-4-nitrobenzoeséure (90) konnte weder mittels

Kristallisation noch durch Chromatographie isoliert werden).

Das Rohprodukt wurde unter Stickstoffatmosphare in 10 mL abs. Dichlormethan suspendiert
und nacheinander mit 150 mL (125 mmol) 8%iger Isobutylenldsung in Dichlormethan und 600
pL (11.2 mmol) konz. Schwefelsdure versetzt. Die Reaktion wurde 4 h bei Raumtemp. gerihrt
und durch Zugabe von 150 mL ges. Natriumhydrogencarbonatldsung beendet. Die org. Phase
wurde abgetrennt, zweimal mit je 50 mL 25%iger Natriumhydroxidlésung und einmal mit 150
mL ges. Natriumchloridldsung gewaschen. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wurde
der Rickstand flash-chromatographisch an Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat, Ethylacetat 3%

— 50%) gereinigt.

Ausb.: 3.98 g (12.6 mmol, 45%).
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Smp.: 58 °C.
Rs: 0.67 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

1H-NMR (600 MHz, Aceton-ds, 298 K, TMS): 5= 8.31 (s, 1H, H-2), 8.15 (d, 3J = 8.5 Hz, 1H, H-6),
8.03 (d, 3/ = 8.5 Hz, 1H, H-5), 5.01 (s, 2H, CH2Br), 1.62 (s, 9H, C(CHs)3) ppm.

13C-NMR (150 MHz, Aceton-ds, 298 K, TMS): = 163.92 (COOC(CHs)s), 151.58 (C-4), 137.26 (C-
1), 134.10 (C-2), 131.43 (C-6), 128.76 (C-3), 126.45 (C-5), 83.14 (C(CH3)3), 29.10 (CH2Br), 28.14
(C(CHs)s) ppm.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 314 (8), 242 (100), 236 (24), 180 (78), 164 (65).

HRMS (El, 70 eV) berechnet fir C12H14”°BrNOa: 314.00, gefunden: 314.00, A: 0.09 ppm.

HRMS (El, 70 eV) berechnet fiir C12H143'BrNO4: 316.00, gefunden: 316.00, A: 3.10 ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 2983 (m), 1709 (s), 1525 (s), 1296 (s), 1119 (m), 840 (s), 736 (m) cm™%.

6.4.16 Synthese von (5-(tert-Butoxycarbonyl)-2-nitrobenzyl)triphenylphosphonium-
bromid (92)
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Unter Stickstoffatmosphadre wurde ein Gemisch aus 2.05 g (6.48 mmol) 3-Brommethyl-4-
nitrobenzoesaure-tert-butylester (91) und 3.44 g (13.1 mmol) Triphenylphosphin in 400 mL
abs. Aceton 7.5 h unter Rickfluss geriihrt. Nach Abkihlen auf Raumtemp. wurde der
ausgefallene Feststoff i. Vak filtriert, mit Aceton gewaschen und unter vermindertem Druck

getrocknet.
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Ausb.: 3.26 g (5.64 mmol, 87%).
Smp.: 291 °C.

1H-NMR (500 MHz, DMSO-dg, 298 K): &= 8.14-8.05 (m, 2H), 7.95-7.89 (m, 3H), 7.79-7.72 (m,
7H), 7.67-7.61 (m, 6H), 5.51 (d, 2J = 15.2 Hz, 2H, CH,), 1.47 (s, 9H, C(CHs)3) ppm.

13C-NMR (125 MHz, DMSO-ds, 298 K): & = 164.79, 162.32, 150.75, 150.70, 135.31, 133.91,
133.83, 130.72, 130.69, 130.31, 130.21, 126.42, 123.88, 123.81, 117.26, 117.18, 116.57,
116.49, 82.33, 27.50, 26.58, 26.18 ppm.

MS (ESI, pos. mode): m/z (%) = 513 (100), 498 (35), 484 (35).

HRMS (ESI, pos. mode) berechnet fiir C3oH29"°BrNO4P: 498.18, gefunden: 498.18, A: 1.49 ppm.

FT-IR (ATR): U = 2848 (w), 2782 (w), 1712 (m), 1528 (m), 1111 (m), 826 (m), 742 (s), 684 (s)

6.4.17 Synthese von (E/Z)-5-Carbonsdure-tert-butylester-2-nitro-1-(2‘-nitrostyryl)-
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Unter Stickstoffatmosphdre wurden 2.64 g (4.56 mmol) (5-(tert-Butoxycarbonyl)-2-nitro-

benzol (93)

benzyl)triphenylphosphoniumbromid (92) in 300 mL abs. Tetrahydrofuran gelést und
portionsweise 563 mg (5.02 mmol) Kalium-tert-butanolat zugegeben. Das Gemisch wurde 10
min unter Ruckfluss gerihrt, auf 50 °C abgekihlt und mit 759 mg (5.02 mmol) 2-
Nitrobenzaldehyd (53) versetzt. Nach 17 h Riihren bei 50 °C wurde auf Raumtemp. abgekiihlt
und die Reaktion durch Zugabe von 150 mL Wasser beendet. Die wassr. Phase wurde dreimal

mit je 100 mL Ethylacetat extrahiert. AnschlieRend wurde die ver. org. Phase einmal mit 200

133



6

134

Experimenteller Teil

mL ges. Natriumchloridlosung gewaschen und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach
Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wurde das Produkt flash-chromatographisch an Kieselgel

(Cyclohexan/Ethylacetat, Ethylacetat 10% — 100%) gereinigt.

Ausb.: 1.05 g (2.84 mmol, 62%).

Smp.: 150 °C.

R:: 0.62 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

'H-NMR (600 MHz, Aceton-ds, 298 K, TMS): 6= 8.45 (d, *J = 0.8 Hz, 1H, H-6), 8.15-8.11 (m, 2H,

H-4, H-3), 8.09 (d, 3/ = 7.7 Hz, 1H, H-3°), 7.96 (d, 3/ = 7.8 Hz, 1H, H-6°), 7.83 (t, 3/ = 7.6 Hz, 1H,

H-5), 7.71 (d, 3 = 16.0 Hz, 1H, H-7°), 7.65 (t, 3J = 7.7 Hz, 1H, H-4°), 7.57 (d, 3J = 16.0 Hz, 1H, H-

8‘), 1.64 (s, 9H, C(CHs)3) ppm.

13C-NMR (150 MHz, Aceton-ds, 298 K, TMS): 5= 164.19 (COOC(CHs)3), 151.38 (C-2), 149.35 (C-

2), 137.08 (C-5), 134.62 (C-5), 132.96 (C-1), 132.75 (C-1), 130.49 (C-7°), 130.43 (C-6), 130.41

(C-3), 130.35 (C-4), 129.78 (C-6°), 128.28 (C-8°), 125.83 (C-4), 125.62 (C-3°), 83.05 (C(CHs)3),

28.17 (C(CHs)3) ppm.

MS (ESI, pos. mode): m/z (%) = 315 (100), 330 (55), 358 (55).

HRMS (ESI, pos. mode) berechnet fiir C1gH18N,0s: 315.06, gefunden: 315.06, A: 1.83 ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 2980 (w), 1717 (m), 1578 (w), 1519 (s), 1338 (s), 1295 (s), 1158 (m), 839 (s),
746 (s), 699 (m) cm™.
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6.4.18 Synthese von 4-Amino-3-(2‘-Aminophenylethyl)benzoesdure-tert-butylester

(94)
0]
>‘\ ] 2 6'
O 3 1 ¥
. 4 2' "
27 NHy HNT Y
94
In einem Schikanekolben wurden 1.01 g (2.73 mmol) (E/Z)-5-Carbonsdure-tert-butylester-2-
nitro-1-(2-nitrostyryl)benzol (93) in 400 mL Ethanol vorgelegt und dreimal evakuiert und mit
Stickstoff geflutet. Im Stickstoffgegenstrom wurde eine 10.0 mg (94.0 umol) Palladium auf
Aktivkohle zugegeben, erneut evakuiert und eine Wasserstoffatmosphare generiert. Die
Losung wurde 24 h bei Raumtemp. gerihrt, Gber Celite® 545 filtriert und das Losungsmittel i.

Vak. entfernt. Das Rohprodukt wurde flash-chromatographisch an Kieselgel

(Cyclohexan/Ethylacetat, Ethylacetat 10% — 100%) gereinigt.
Ausb.: 591 mg (1.89 mmol, 69%).

Smp.: 110 °C.

R:: 0.49 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

1H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, 298 K): 5= 7.69 (d, %/ = 2.0 Hz, 1H, H-2), 7.59 (dd, 3/ = 8.4 Hz, 4
= 2.0 Hz, 1H, H-6), 7.03 (dd, 3/ = 7.5 Hz, %) = 1.4 Hz, 1H, H-6), 6.95 (td, 3/ = 7.5 Hz, ¥/ = 1.5 Hz,
1H, H-4%), 6.73-6.71 (m, 1H, H-3°), 6.70 (d, 3/ = 8.4 Hz, 1H, H-5), 6.59 (td, 3/ = 7.5 Hz, %) = 1.2 Hz,
1H, H-5), 5.18 (s, 2H, C-4-NH,), 4.50 (s, 2H, C-2'-NH.), 2.80 (s, 4H, C2Ha), 1.54 (s, 9H, C(CHs)s)

ppm.

13C-.NMR (125 MHz, Aceton-de, 298 K): 6 = 166.53 (COOC(CHs)s3), 151.23 (C-4), 146.74 (C-2°),
131.68 (C-2), 130.06 (C-6°), 129.67 (C-6), 127.66 (C-4*), 126.50 (C-1°), 125.30 (C-3), 121.00 (C-
1), 118.23 (C-5Y), 116.10 (C-3‘), 114.50 (C-5), 79.65 (C(CHs)3), 30.94 (CeHs-CH,), 30.77
((CH3)3CCOO-CgHs3-CH>), 28.51 (C(CH3)3) ppm.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 312 (17), 150 (30), 106 (100).
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HRMS (El, 70 eV) berechnet fiir C19H24N20,: 312.18, gefunden: 312.18, A: 0.17 ppm.

FT-IR (ATR): U = 3369 (w), 2976 (w), 1697 (s), 1623 (m), 1427 (m), 1367 (m), 1302 (s), 1248 (s),
1164 (s), 1109 (s), 747 (s) cm™.

6.4.19 Synthese von (Z)-5-Carbonsdure-tert-butylester-11,12-dihydrodibenzolc,g]-
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Zu einer Losung aus 573 mg (1.83 mmol) 2-(2-Aminophenylethyl)-5-(carbonsaure-tert-

[1,2]diazocin (95)

butylester)anilin (94) in 250 mL Eisessig wurden 633 mg (3.67 mmol) meta-Chlorper-
benzoesadure zugegeben. Die Losung wurde 20 h bei Raumtemp. geriihrt und unter Eiskiihlung
mit 25%iger Natriumhydroxidlésung neutralisiert. Die wassr. Phase wurde dreimal mit je 150
mL Dichlormethan extrahiert. Die ver. org. Phase wurde einmal mit je 250 mL ges.
Natriumhydrogencarbonatlésung und ges. Natriumchloridlésung gewaschen und (ber
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wurde das
Rohprodukt flash-chromatographisch an Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat, Ethylacetat 10%

— 100%) gereinigt.

Ausb.: 288 mg (934 umol, 51%).

Smp.: 124 °C.

R:: 0.61 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

'H-NMR (500 MHz, Aceton-dg, 298 K, TMS): 6=7.74 (dd, 3J = 8.2 Hz, *J = 1.5 Hz, 1H, H-4), 7.66

(d, *J=1.5Hz, 1H, H-6), 7.18 (td, 3/ = 7.6 Hz, *J = 1.5 Hz, 1H, H-10), 7.08 (dd, 3J = 7.6 Hz, 1H, H-

12), 7.04 (td, 3/ = 7.6 Hz, *J = 1.4 Hz, 1H, H-11), 6.90 (d, 3/ = 8.2 Hz, 1H, H-3), 6.84 (dd, 3/ = 7.6
Hz, *J = 1.4 Hz, 1H, H-9), 2.98-2.88 (m, 4H, C2Ha), 1.53 (s, 9H, C(CHs)s) ppm.
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13C.NMR (125 MHz, Aceton-ds, 298 K, TMS): 8= 165.21 (COOC(CHs)3), 159.98 (C-2), 156.68 (C-
8), 131.76 (C-6), 131.40 (C-1), 130.84 (C-12), 129.72 (C-5), 128.74 (C-4), 128.74 (C-7), 128.12
(C-11), 127.77 (C-10), 119.29 (C-3), 119.20 (C-9), 81.54 (C(CHs)3), 31.93 (CeHs-CH), 31.90
((CHg)gCOO-Cng-CHz), 28.21 (C(CH3)3) ppm.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 308 (10), 224 (36), 179 (100).

HRMS (El, 70 eV) berechnet fiir C19H20N20,: 308.15, gefunden: 308.15, A: 0.20 ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 2974 (m), 1706 (s), 1366 (m), 1304 (s), 1157 (s), 852 (m), 749 (s) cm'%.

6.4.20 Synthese von (2)-5-Carbonsdure-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]-diazocin (29)
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Zu einer Loésung aus 251 mg (814 umol) (Z)-4-Carbonsdure-tert-butylester-11,12-
dihydrodibenzo[c,g][1,2]-diazocin (95) in 15 mL Dichlormethan wurden 10.0 mL (130 mmol)
Trifluoressigsaure in 20 mL Dichlormethan tropfenweise zugegeben. Die Reaktionslosung
wurde 6 h bei Raumtemp. gerlihrt und durch Zugabe von 50 mL Wasser 50 mL ges.
Natriumhydrogencarbonatlésung beendet. Die org. Phase wurde abgetrennt und die wassr.
Phase dreimal mit je 50 mL Dichlormethan extrahiert, mit 25%iger Natriumhydroxidldsung auf
einen pH-Wert von 8-9 eingestellt, erneut dreimal mit je 50 mL Dichlormethan extrahiert und
durch Zugabe von 2 M Salzsaure angesauert. Die ver. org. Phase wurde einmal mit 250 mL ges.

Natriumchloridldsung gewaschen und das Losungsmittel i. Vak. entfernt.

Ausb.: 116 mg (460 umol, 57%).

Smp.: 215 °C.

R:: 0.29 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).
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1H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, 298 K, TMS): = 11.21 (s, 1H, COOH), 7.81 (dd, 3/ = 8.1 Hz, %/ =
1.7 Hz, 1H, H-4), 7.73 (d, ¥/ = 1.7 Hz, 1H, H-6), 7.17 (td, 3/ = 7.6 Hz, *J = 1.3 Hz, 1H, H-10), 7.08
(dd, 3 = 7.6 Hz, ¥/ = 1.3 Hz, 1H, H-12), 7.03 (td, 3/ = 7.6 Hz, J = 1.3Hz, 1H, H-11), 6.93 (d, 3/ =
8.1 Hz, 1H, H-3), 6.85 (dd, 3/ = 7.6 Hz, 4J = 1.3 Hz, 1H, H-9), 2.95 (m, 4H, C2Ha) ppm.

13C-NMR (125 MHz, Aceton-dg, 298 K, TMS): & = 166.80 (COOH), 160.28 (C-2), 156.69 (C-8),
132.20 (C-6), 130.88 (C-12), 129.92 (C-5), 129.78 (C-1), 129.14 (C-4), 128.74 (C-7), 128.12 (C-
11), 127.77 (C-10), 119.40 (C-3), 119.22 (C-9), 31.97 (CsH4-CH,), 31.85 (HOOC-CsH3-CH2) ppm.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 252 (13), 179 (100).
HRMS (El, 70 eV) berechnet fiir C15H12N20,: 252.09, gefunden: 252.09, A: 0.83 ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 2917 (m), 1682 (s), 1604 (m), 1428 (m), 1284 (s), 1255 (m), 906 (m), 753 (s),
545 (m) cm™.

6.4.21 Synthese von 4-Methyl-3-nitrobenzoesaure-tert-butylester (36)
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Unter Stickstoffatmosphare wurden 2.03 g (11.2 mmol) 4-Methyl-3-nitrobenzoesdure (35)
vorgelegt und 200 mL (167 mmol) 8%iger Isobutylenlésung in Dichlormethan zugegeben.
Unter Rithren wurden 833 uL (15.5 mmol) konz. Schwefelsdure zugetropft und die Losung 4 h
bei Raumtemp. gerihrt. Die Reaktion wurde durch Zugabe von 100 mL ges.
Natriumhydrogencarbonatlésung beendet. Die org. Phase wurde abgetrennt, dreimal mit je

50 mL 25%iger Natriumhydroxidldsung gewaschen und lber Magnesiumsulfat getrocknet.

Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt.
Ausb.: 2.48 g (10.5 mmol, 94%).

Smp.: 64 °C.
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Rs: 0.64 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

1H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, 298 K, TMS): 5= 8.45 (d, %/ = 1.8 Hz, 1H, H-2), 8.14 (dd, 3/ = 8.0
Hz, % = 1.8 Hz, 1H, H-6), 7.63 (d, 3/ = 8.0 Hz, 1H, H-5), 2.63 (s, 3H, CHs), 1.61 (s, 9H, C(CHs)s)

13C-NMR (125 MHz, Aceton-ds, 298 K, TMS): 5= 164.20 (COOC(CHs)3), 150.32 (C-3), 138.57 (C-
4),134.09 (C-5), 133.96 (C-6), 132.15 (C-1), 125.79 (C-2), 82.65 (C(CH3)s), 28.21 (C(CHs)3), 20.17

(CHs) ppm.
MS (El, 70 eV): m/z (%) = 237 (3), 164 (100).
HRMS (EI, 70 eV) berechnet fiir C12H15sNOa4: 237.10, gefunden: 237.10, A: 0.78 ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 2978 (w), 2937 (w), 1702 (s), 1525 (m), 1350 (m), 1294 (s), 1256 (s), 1156 (s),
1133 (s), 848 (m), 742 (m) cm™.

6.4.22 Synthese von 4,4'-(Ethan-1,2-diyl)bis(3-nitrobenzoesaure-tert-butylester) (37)
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Unter Stickstoffatmosphare wurden 3.39 g (14.3 mmol) 4-Methyl-3-nitrobenzoesaure-tert-
butylester (36) in 30 mL abs. Tetrahydrofuran gel6st und auf -5 °C abgekiihlt. Unter standigem
Rihren wurden erst 2.08 g (18.6 mmol) Kalium-tert-butanolat zugegeben und nach 45 s 952
pL (18.6 mmol) Brom zugetropft. Die Losung wurde fiir weitere 5 min in der Kalte geriihrt und
auf Eis gegeben. Nach vollstandigem Schmelzen des Eises wurde der ausgefallene Feststoff i.
Vak. filtriert, zweimal mit je 50 mL kaltem Wasser und n-Pentan gewaschen und unter

vermindertem Druck getrocknet.

Ausb.: 2.21 g (4.68 mmol, 65%).
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Smp.: 163 °C.

Rs: 0.67 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

1H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, 298 K, TMS): 6= 8.46 (d, */ = 1.7 Hz, 2H, H-2), 8.17 (dd, 3/ =8.0
Hz, % = 1.7 Hz, 2H, H-6), 7.62 (d, 3/ = 8.0 Hz, 2H, H-5), 3.38 (s, 4H, C2Ha4), 1.62 (s, 18H, C(CHs)s3)
ppm.

13C-NMR (125 MHz, Aceton-ds, 298 K, TMS): 5= 164.07 (COOC(CHs)3), 150.35 (C-3), 140.48 (C-
4), 134.13 (C-6), 133.65 (C-5), 132.74 (C-1), 126.11 (C-2), 82.80 (C(CHs)s), 34.14 (C:Ha), 28.19
(C(CHs)3) ppm.

MS (APCI): m/z (%) = 473.19 [M+H] (100).

HRMS (APCI) berechnet fur C2aH23N20sg: 473.19, gefunden 473.19, A: 0.41 ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 2985 (w), 1711 (s), 1525 (s), 1343 (m), 1298 (s), 1143 (s), 920 (w), 840 (m), 760

(m) em™.

6.4.23 Synthese von (Z)-11,12-Dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin-3,8-dicarbonsdure-
tert-butylester (39)

In einem Schikanekolben wurden 770 mg (1.63 mmol) 4,4'-(Ethan-1,2-diyl)bis(3-
nitrobenzoesaure-tert-butylester) (37) in 200 mL Ethanol vorgelegt und mehrmals evakuiert
und mit Stickstoff geflutet. Im Stickstoffgegenstrom wurde eine 10.0 mg (94.0 pumol)
Palladium auf Aktivkohle zugegeben, erneut evakuiert und eine Wasserstoffatmosphare
angelegt. Das Gemisch wurde 16 h bei Raumtemp. gerihrt, (iber Celite® 545 filtriert und das
Losungsmittel i. Vak. entfernt. Nach Flash-Chromatographie an Kieselgel (Cyclohexan/Ethyl-

acetat, Ethylacetat 10% — 100%) wurde ein Gemisch aus Diamin 38 und einfach reduziertem



Experimenteller Teil

Amin erhalten (686 mg), welches ohne weitere Trennversuche in 300 mL Eisessig geldst und
mit 500 mg (2.90 mmol) meta-Chlorperbenzoesadure versetzt wurde. Die Reaktion wurde 3 h
bei Raumtemp. gerihrt und durch Zugabe von 25%iger Natriumhydroxidldsung neutralisiert.
Die wassr. Phase wurde dreimal mit je 100 mL Ethylacetat extrahiert. Die ver. org. Phase
wurde mit ges. Natriumchloridlésung gewaschen und tiber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach
Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wurde das Rohprodukt flash-chromatographisch an

Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat, Ethylacetat 10% — 100%) gereinigt.

Ausb.: 238 mg (582 umol, 36%).

Smp.: 208 °C.

R:: 0.69 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

'H-NMR (500 MHz, Aceton-dg, 298 K, TMS): 6= 7.64 (dd, 3J = 8.0 Hz, *J = 1.7 Hz, 2H, H-5), 7.44

(d, % = 1.7 Hz, 2H, H-3), 7.23 (d, 3/ = 8.0 Hz, 2H, H-6), 3.00 (s, 4H, C2Ha), 1.53 (s, 18H, C(CHs)s)

13C-NMR (125 MHz, Aceton-ds, 298 K, TMS): 5= 165.03 (COOC(CHs)3), 156.16 (C-2), 133.87 (C-

1), 131.91 (C-4), 131.08 (C-6), 128.79 (C-5), 120.45 (C-3), 81.85 (C(CHs)3), 31.97 (C2Ha), 28.19

(C(CH3)3) ppm.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 408 (8), 335 (18), 268 (100), 179 (79).

HRMS (EI, 70 eV) berechnet fiir C2aH2sN204: 408.20, gefunden: 408.20, A: 0.30 ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 2979 (w), 2931 (w), 1704 (s), 1367 (m), 1296 (s), 1256 (m), 1155 (s), 851 (m),
762 (s) cm™.
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6.4.24 Synthese von (Z)-11,12-Dihydrodibenzo|c,g][1,2]diazocin-3,8-dicarbonsaure
(11)

Zu einer auf 0 °C gekuhlten Losung aus 109 mg (267 pumol) (2)-11,12-Dihydrodibenzo-
[c,g][1,2]diazocin-3,8-dicarbonsaure-tert-butylester (39) in 20 mL Dichlormethan wurden 5.00
mL (65.0 mmol) Trifluoressigsaure tropfenweise gegeben. Die Reaktion wurde 3 h geriihrt,
wobei die Temperatur langsam auf Raumtemp. erwarmt wurde, und durch Zugabe von je 25
mL Wasser und ges. Natriumhydrogencarbonatlésung beendet. Die org. Phase wurde
abgetrennt und die wassr. Phase dreimal mit je 25 mL Dichlormethan extrahiert. Die org.
Phase wurde zweimal mit je 50 mL einer 25%igen Natriumhydroxidlésung extrahiert. Die ver.
wassr. Phase wurde mit 25%iger Natriumhydroxidlésung auf einen pH-Wert von 8-9
eingestellt und dreimal mit je 25 mL Dichlormethan extrahiert. Die ver. org. Phase wurde
einmal mit 150 mL ges. Natriumchloridlésung gewaschen und das Losungsmittel i. Vak.

entfernt.

Ausb.: 71.0 mg (240 umol, 90%).

Smp.: Zersetzung zwischen 140-150 °C Lit.[*): Zersetzung bei 300 °C.

R:: 0.01 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

!H-NMR (500 MHz, DMSO-ds, 298 K): 6= 7.63 (dd, 3J = 8.0 Hz, *J = 1.7 Hz, 2H, H-5), 7.40 (d, %J

=1.7 Hz, 2H, H-3), 7.25 (d, 3J = 8.0 Hz, 2H, H-6), 4.92 (br. s, 2H, COOH), 2.96-2.90 (m, 4H, C2Ha)

13C-NMR (125 MHz, DMSO-ds, 298 K): &= 166.19 (COOH), 154.63 (C-2), 132.91 (C-1), 130.31
(C-6), 129.58 (C-4), 127.98 (C-5), 119.13 (C-3), 30.56 (C2Ha) ppm.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 296 (8), 268 (10), 179 (100).
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HRMS (El, 70 eV) berechnet fiir C16H12N204: 296.08, gefunden: 296.08, A: 0.75 ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 3398 (br. m), 1692 (s), 1173 (s), 1051 (s), 583 (m) cm™.

6.4.25 Synthese von (2Z)-3,8-Bis((trimethylsilyl)ethinyl)-11,12-dihydrodibenzo[c,g]-
[1,2]diazocin (99)

Ein Gemisch aus 491 mg (1.07 mmol) (2)-3,8-Diiod-11,12-dihydrodibenzo(c,g][1,2]diazocin
(34), 20.0 mg (107 umol) Kupfer(l)iodid und 53.0 mg (74.9 umol) Bis(triphenylphosphin)-
palladium(ll)chlorid wurde in 60 mL eines Triethylamin und 60 mL Toluol gelést und 10 min
bei Raumtemp. gertihrt. AnschlieBend wurden 377 mL (2.67 mmol) Ethinyltrimethylsilan
zugegeben und weitere 4 h bei 60 °C gertihrt. Nach Abkiihlen auf Raumtemp. und Filtration
Uber Celite® 545 wurde das Losungsmittel i. Vak. entfernt und das Rohprodukt flash-

chromatographisch an Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat, Ethylacetat 5% — 80%) gereinigt.

Ausb.: 287 mg (716 umol, 67%).

Smp.: 168 °C.

R:: 0.89 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

1H-NMR (500 MHz, DMSO-ds, 298 K, TMS): 5= 7.16 (dd, 3/ = 7.9 Hz, %J = 1.7 Hz, 2H, H-5), 7.10
(d, 3/ = 7.9 Hz, 2H, H-6), 6.96 (d, *J = 1.7 Hz, 2H, H-3), 2.84 (s, 4H, C2Ha), 0.21 (s, 18H, Si(CHs)s)

13C.NMR (125 MHz, DMSO-ds, 298 K, TMS): 6= 154.84 (C-2), 130.29 (C-6), 130.23 (C-5), 129.15
(C-1), 120.80 (C-3), 120.55 (C-4), 103.86 (C=C-Si(CH3)3), 94.97 (C=C-Si(CHs)3), 30.42 (C;Ha), 0.32
(Si(CHs)3) ppm.

6

143



6

144

Experimenteller Teil

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 400 (11), 357 (100), 171 (12).

HRMS (El, 70 eV) berechnet fiir C2aH2sN»Siz: 400.18, gefunden: 400.18, A: 1.28 ppm.

FT-IR (ATR): U = 2956 (w), 2161 (w), 1456 (m), 1343 (m), 1250 (m), 927 (m), 835 (s), 762 (s),
540 (m) cm™.

6.4.26 Synthese von (2)-3,8-Diethinyl-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin (100)

Zu einer Losung aus 380 mg (948 umol) (2)-3,8-Bis((trimethylsilyl)ethinyl)-11,12-dihydrodi-
benzo[c,g][1,2]diazocin (99) in 80 mL eines Methanol/Tetrahydrofuran-Gemisches (1:1)
wurden 655 mg (4.74 mmol) Kaliumcarbonat zugegeben. Nach 2 h Rihren bei Raumtemp.
wurde die Suspension auf 100 mL Wasser gegeben und die wassr. Phase dreimal mit je 25 mL
Dichlormethan extrahiert. Die ver. org. Phase wurde einmal mit 100 mL ges. Natrium-
chloridlésung gewaschen und lGber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde i.
Vak. entfernt und das Rohprodukt flash-chromatographisch an Kieselgel (Cyclohexan/Ethyl-

acetat, Ethylacetat 3% — 80%) gereinigt.

Ausb.: 136 mg (531 umol, 57%).

Smp.: 155 °C.

Rs: 0.79 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

'H-NMR (500 MHz, Aceton-dg, 298 K, TMS): 6=7.17 (dd, 3J = 7.9 Hz, %) = 1.7 Hz, 2H, H-5), 7.10
(d,3/=7.9 Hz, 2H, H-6), 6.96 (d, *J = 1.7 Hz, 2H, H-3), 3.64 (s, 2H, C=CH), 2.91 (s, 4H, C;Ha4) ppm.

13C-NMR (125 MHz, Aceton-ds, 298 K, TMS): 5= 156.42 (C-2), 131.40 (C-5), 131.18 (C-6), 130.22
(C-1), 122.43 (C-3), 121.84 (C-4), 83.09 (C=CH), 79.91 (C=CH), 31.80 (C2Ha) ppm.
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MS (El, 70 eV): m/z (%) = 256 (17), 226 (100).

HRMS (EI, 70 eV) berechnet fiir C1gH12N2: 256.10, gefunden: 256.10, A: 1.41 ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 3332 (w), 3282 (m), 1612 (m), 1487 (s), 1182 (w), 814 (s), 610 (s) cm..

6.4.27 Synthese von (Z)-3,8-Bis(pyridin-3‘-ylethinyl)-11,12-dihydrodibenzo|c,g][1,2]-
diazocin (96)

Zu einer Losung aus 265 mg (576 umol) (2)-3,8-Diiodo-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin
(34) in 50 mL Toluol wurden 178 mg (28.8 umol) Kupfer(l)iodid, 40.0 mg (57.6 umol)
Bis(triphenylphosphin)palladium(ll)chlorid und 25 mL Triethylamin zugegeben. Nach 20 min
Rihren bei Raumtemp. wurden 178 mg (1.73 mmol) 3-Ethinylpyridin (101) zugegeben und fir
weitere 3 h bei 50 °C gerlihrt. Die Suspension wurde auf Raumtemp. abgekihlt und tber
Celite® 545 filtriert. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt und das Rohprodukt flash-

chromatographisch an Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat, Ethylacetat 5% — 80%) gereinigt.

Ausb.: 90.0 mg (219 umol, 38%).

Smp.: 167 °C.

Rs: 0.24 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

1H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, 298 K): 0= 8.70 (d, *J = 1.4 Hz, 2H, H-2°), 8.55 (dd, 3/ = 4.8 Hz, %J

= 1.5 Hz, 2H, H-6), 7.88 (dt, 3/ = 7.9 Hz, *J = 1.8 Hz, 2H, H-4‘), 7.40 (dd, 3/ = 7.8 Hz, 3/ = 4.9 Hg,

2H, H-5°), 7.28 (dd, 3/ = 7.9 Hz, *J = 1.6 Hz, 2H, H-5), 7.18 (d, 3J = 7.9 Hz, 2H, H-6), 7.08 (d, %/ =
1.4 Hz, 2H, H-3), 2.99-2.94 (m, 4H, C2Ha) ppm.
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13C-NMR (125 MHz, Aceton-de, 298 K): 5= 156.6 (C-2), 152.81 (C-2), 149.96 (C-5°), 139.14 (C-
4°), 131.47 (C-6), 131.11 (C-5), 130.47 (C-1), 124.20 (C-6'),122.09 (C-4), 122.06 (C-3), 120.65
(C-3°), 91.90 (C-8), 87.41 (C-7°), 31.91 (C2Ha) ppm.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 410 (42), 382 (100), 303 (23), 266 (18).

HRMS (El, 70 eV) berechnet fiir C2sH1sN4: 410.15, gefunden: 410.15, A: 3.96 ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 3027 (w), 2946 (w), 2341 (w), 1491 (m), 1406 (m), 837 (m), 810 (s) 703 (s), 625
(m), 410 (m) cm™.

6.4.28 Synthese von 2-Hydroxy-4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)benz-
aldehyd (107)

O OH
107

Unter Stickstoffatmosphare wurden 1.01 g (5.02 mmol) 4-Brom-2-hydroxybenzaldehyd (106)
in 60 mL abs. 1,4-Dioxan gelost, auf 0 °C abgekihlt und mit 1.40 g (5.51 mmol) Pin2B;, 205 mg
(251 pumol) [1,1'-Bis(diphenylphosphin)ferrocen]dichlorpalladium(ll) und 1.47 g (15.0 mmol)
Kaliumacetat versetzt. Die Suspension wurde dreimal evakuiert und mit Stickstoff geflutet,
langsam auf Raumtemp. erwarmt und fiir 5 h bei 80 °C geriihrt. Nach Abkihlen auf Raumtemp.
wurde das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Der Rickstand wurde in Dichlormethan
aufgenommen, je einmal mit Wasser und ges. Natriumchloridldsung gewaschen und Uber
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt und das Rohprodukt

flash-chromatographisch an Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat, Ethylacetat 5% — 80%)

gereinigt.
Ausb.: 1.00 g (4.03 mmol, 80%) Lit.152): 73%.
Smp.: 102 °C Lit.[*52; 109 °C.
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R:: 0.71 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

1H-NMR (500 MHz, CDCls, 298 K): 5= 10.82 (s, 1H, CHO), 9.92 (s, 1H, OH), 7.54 (d, 3J = 7.5 Hz,
1H, H-6), 7.43-7.40 (m, 2H, H-3, H-5), 1.35 (s, 12H, CHs) ppm.

13C-NMR (125 MHz, CDCls, 298 K): 5= 196.80 (CHO), 160.59 (C-2), 138.68 (C-4), 132.61 (C-6),
125.37 (C-5), 123.84 (C-3), 122.00 (C-1), 84.42 (C(CHs)2), 24.9 (CHs) ppm.

11B_NMR (161 MHz, CDCls, 298 K): 5=30.37 (s, 1B) ppm.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 248 (100), 162 (84), 149 (87).

HRMS (EI, 70 eV) berechnet fiir C13H17B04: 248.12, gefunden: 248.12, A: 0.41 ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 2994 (w), 2974 (w), 2931 (w), 1652 (m), 1508 (m), 1360 (s), 1306 (m), 1192 (s),
1145 (m), 1076 (m), 967 (m) 937 (m), 857 (m), 808 (s), 685 (s), 519 (m) cm..

6.4.29 Synthese von (2)-4,4'-(11,12-Dihydrodibenzo|c,g][1,2]diazocin-3,8-diyl)bis(2’-
hydroxybenzaldehyd) (98)

5 OH oH ©
Eine Suspension aus 174 mg (378 umol) (2)-3,8-Diiod-11,12-dihydrodibenzo(c,g][1,2]diazocin
(34), 281 mg (1.13 mmol) 2-Hydroxy-4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)benz-
aldehyd (107), 44.0 mg (37.8 umol) Tetrakis(triphenylposphin)palladium(0) und 289 mg (1.31
mmol) Kaliumphosphat in 20 mL eines 1,4-Dioxan/Wasser-Gemisches (4:1) wurde mittels
einer Aceton/Trockeneis-Kaltemischung eingefroren und langsam auf Raumtemp. erwarmt.
Beim Aufwarmen wurde dreimal evakuiert und mit Stickstoff geflutet. Die Reaktionslosung
wurde 2 d bei 95 °C geriihrt, auf Raumtemp. abgekihlt und Uber Celite® 545 filtriert. Das

Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt, der Riickstand in Dichlormethan aufgenommen und
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dreimal mit je 50 mL 2 m Salzsdure gewaschen. Die ver. wassr. Phase wurde einmal mit 100
mL Dichlormethan extrahiert. Die ver. org. Phase wurde einmal mit 150 mlL ges.
Natriumchloridldsung gewaschen und (iber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel
wurde i. Vak. Druck entfernt und das Rohprodukt flash-chromatographisch an Kieselgel

yclohexan/Ethylacetat, Ethylacetat 5% — 60%) gereinigt.
(Cycloh /Ethyl Ethyl 5% — 60%) ini

Ausb.: 71.0 mg (158 mmol, 42%).

Smp.: Zersetzung zwischen 273-289 °C.

R:: 0.52 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

1H-NMR (500 MHz, DMSO-ds, 298 K): 5= 10.85 (s, 2H, OH), 10.23 (s, 2H, CHO), 7.70 (d, 3/ = 8.0

Hz, 2H, H-6°), 7.43 (dd, 3/ = 8.0 Hz, *J = 1.9 Hz, 2H, H-5°), 7.27 (d, 3/ = 8.0 Hz, 2H, H-6), 7.25-7.17

(m, 6H), 2.93 (s, 4H, C2Ha) ppm.

13C-NMR (125 MHz, DMSO-ds, 298 K): 5= 191.22 (CHO), 160.99 (C-2), 155.37 (C-2), 146.19 (C-

4°), 137.21 (C-4), 130.69 (C-6), 129.93 (C-6°), 128.52 (C-1), 125.60 (C-5°), 121.32 (C-1°), 117.84

(C-5), 116.72 (C-3), 114.79 (C-3°), 30.47 (C2Ha) ppm.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 448 (62), 420 (100), 392 (58), 285 (56).

HRMS (EI, 70 eV) berechnet fiir C2sH20N204: 448.14, gefunden: 448.14, A: 1.98 ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 3164 (br. w), 2926 (w), 1652 (s), 1622 (s), 1550 (m), 1304 (m), 1231 (s), 1193
(s), 787 (m), 740 (s), 720 (s) cm™.
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6.4.30 Synthese von 8-Ethinylisochinolin (105)

5 3
6 4\2
7 9/N1
8 10
1 105

Unter Stickstoffatmosphare wurden 1.49 g (7.16 mmol) 8-Bromisochinolin (103) in 9 mL
Triethylamin und 21 mL abs. 1,4-Dioxan geldst, in einem Aceton/Trockeneis-Gemisch
eingefroren und beim langsamen Erwarmen auf Raumtemp. dreimal evakuiert und mit
Stickstoff geflutet. Bei Raumtemp. wurden 1.52 mL (10.8 mmol) Ethinyltrimethylsilan, 93.0 mg
(359 pumol) Bis(acetonitril)dichlorpalladium(ll), 166 mg (572 pumol) Tri-(tert-butyl)-
phosphonium Tetrafluoroborat und 68.0 mg (357 umol) Kupfer(l)iod nacheinander
zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 1 d bei 70 °C gerihrt, auf Raumtemp. abgekiihlt und
Uber Celite® 545 filtriert. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt und das Rohprodukt flash-

chromatographisch an Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat, Ethylacetat 5% — 60%) gereinigt.
Ausb.: 1.18 g (5.24 mmol, 73%).

Zu einer Losung aus 483 mg (2.14 mmol) 8-((Trimethylsilyl)ethinyl)isochinolin (104) in 40 mL
Methanol wurden 44.0 mg (322 umol) Kaliumcarbonat zugegeben. Das Gemisch wurde 20 h
bei Raumtemp. geriihrt, der Feststoff abfiltriert und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Das
Rohprodukt wurde flash-chromatographisch an Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat,
Ethylacetat 5% — 60%) gereinigt.

Ausb.: 245 mg (1.60 mmol, 75%’) Lit.1>4: 58%.

Smp.: 107 °C.

R:: 0.57 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

7 Die Ausbeute bezieht sich auf den zweiten Reaktionsschritt. Die Ausbeute (iber beiden Reaktionen betrug
55%.
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1H-NMR (500 MHz, CDCls, 298 K): 5= 9.74 (s, 1H, H-10), 8.60 (s, 1H, H-2), 7.83-7.79 (m, 2H, H-
3, H-7), 7.68-7.62 (m, 2H, H-5-, H-6), 3.56 (s, 1H, C=CH) ppm.

13C-NMR (125 MHz, CDCls, 298 K): &= 150.77 (C-10), 143.32 (C-2), 135.72 (C-4), 132.46 (C-7),

129.80 (C-6), 128.27 (C-9), 127.59 (C-3), 120.67 (C-5), 120.56 (C-8), 83.75 (C=CH), 79.73 (C=CH)

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 153 (100), 126 (29).

HRMS (El, 70 eV) berechnet fiir C11H7N: 153.06, gefunden: 153.06, A: 1.00 ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 3206 (m), 3034 (w), 1615 (m), 1218 (m), 834 (s), 647 (m), 572 (m) cm™%.

6.4.31 Synthese von (Z)-3,8-Bis(isochinolin-8‘-ylethinyl)-11,12-dihydrodibenzo|[c,g]-
[1,2]diazocin (97)

Variante A:

Unter Stickstoffatmosphare wurden 201 mg (437 umol) (2)-3,8-Diiod-11,12-dihydrodibenzo-
[c,g][1,2]diazocin (34) und 167 mg (1.09 mmol) 8-Ethinylisochinolin (105) in 12 mL eines
Triethylamin/1,4-Dioxan-Gemisches (1:3) vorgelegt, mittels einer Trockeneis/Aceton-
Kaltemischung eingefroren, beim Erwdrmen auf Raumtemp. dreimal evakuiert und mit
Stickstoff geflutet. Bei Raumtemp. wurden nacheinander 11.0 mg (43.7 umol)
Bis(acetonitril)dichlorpalladium(ll), 19.0 mg (65.5 umol) Tri-(tert-butyl)phosphonium
Tetrafluoroborat und 8.00 mg (43.7 umol) Kupfer(l)iod zugegeben. Die Suspension wurde 18
h bei 80 °C gerihrt, auf Raumtemp. abgekihlt und durch Zugabe von 15 mL Chloroform

verdlnnt. Der Feststoff wurde abfiltriert und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Der Riickstand
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wurde flash-chromatographisch an Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat, Ethylacetat 5% — 60%)

gereinigt.

Ausb.: 55.0 mg (108 umol, 25%).

Variante B:

Unter Stickstoffatmosphare wurden 201 mg (437 umol) (2)-3,8-Diiod-11,12-dihydrodibenzo-
[c,g][1,2]diazocin (34) und 167 mg (1.09 mmol) 8-Ethinylisochinolin (105) in 15 mL eines
Triethylamin/Toluol-Gemisches (1:2) vorgelegt, mittels einer Trockeneis/Aceton-Kalte-
mischung eingefroren, beim Erwdarmen auf Raumtemp. dreimal evakuiert und mit Stickstoff
geflutet. Bei Raumtemp. wurden nacheinander 31.0 mg (43.7 umol) Bis(triphenylphosphin)-
palladium(Il)chlorid und 4.00 mg (21.8 umol) Kupfer(l)iodid zugegeben. Die Suspension wurde
17 h bei 80 °C geriihrt, auf Raumtemp. abgekiihlt und Gber Celite® 545 filtriert. Nach Entfernen
des Losungsmittels i. Vak. wurde das Rohprodukt flash-chromatographisch an Kieselgel
(Cyclohexan/Ethylacetat, Ethylacetat 5% — 60%) gereinigt.

Ausb.: 112 mg (219 umol, 50%).

Smp.: 216 °C.

R:: 0.08 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

1H-NMR (600 MHz, Aceton-ds, 298 K, TMS): 8= 9.70 (s, 2H, H-10), 8.57 (d, 3/ = 5.6 Hz, 2H, H-
2),7.98 (d, 3/ = 7.7 Hz, 2H, H-5°), 7.87 (d, 3/ = 7.7 Hz, 2H, H-7°), 7.81 (d, 3/ = 5.6 Hz, 2H, H-3),
7.76 (t, 3) = 7.7 Hz, 2H, H-6°), 7.46 (dd, 3J = 7.9 Hz, “J = 1.5 Hz, 2H, H-5), 7.31 (s, 2H, H-3), 7.25
(d, 3 = 7.9 Hz, 2H, H-6), 3.08-2.98 (m, 4H, C2Ha) ppm.

13C-NMR (150 MHz, Aceton-ds, 298 K, TMS): 6 = 156.69 (C-2), 151.37 (C-10), 144.87 (C-2%),
136.64 (C-4°), 132.69 (C-7°), 131.43 (C-6), 131.32 (C-5), 130.79 (C-6°), 130.56 (C-1), 128.48 (C-
5‘), 128.47 (C-9), 122.35 (C-3), 122.23 (C-4), 121.53 (C-8"), 121.33 (C-3°), 95.23 (C-127), 86.90
(C-117), 32.00 (C2H4) ppm.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 510 (42), 481 (100), 352 (9), 240 (19).
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HRMS (EI, 70 eV) berechnet fiir CzgH22Na: 510.18, gefunden: 510.18, A: 1.12 ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 2978 (m), 1704 (m), 1368 (m), 1296 (m), 1156 (m), 835 (s), 749 (m) cm™.

6.4.32 Synthese von 2-Fluor-4-methyl-5-nitrobenzoesaure (112)

3
F.2 Me
4
HO 3
1 NO,

6
o]
112
Unter Stickstoffatmosphéare wurden 20.5 g (133 mmol) 2-Fluor-4-methylbenzoesdure (111) in
150 mL abs. Dichlormethan vorgelegt, auf 0 °C abgekiihlt und 200 mL rauchende Salpetersaure
portionsweise zugegeben (je 24 mL lGber 1.5 h). Die Reaktionslésung wurde nach vollstandiger
Zugabe 1 h bei 0 °C gerlihrt und vorsichtig auf Eis gegeben. Der ausgefallene Feststoff wurde

i. Vak. filtriert, einmal mit 50 mL kaltem Wasser und dreimal mit je 50 mL n-Pentan gewaschen

und unter vermindertem Druck getrocknet.

Ausb.: 25.2 g (127 mmol, 95%) Lit.[26%): 100%.

Smp.: 167 °C.

1H-NMR (600 MHz, Aceton-dg, 298 K): &= 8.58 (d, %J = 6.8 Hz, 1H, H-6), 7.44 (d, 3/ = 11.1 Hz,
1H, H-3), 2.67 (s, 3H, CHs) ppm.

13C-NMR (150 MHz, Aceton-ds, 298 K): &= 164.93 (COOH), 163.39 (C-2), 146.00 (C-5), 142.64
(C-4), 130.19 (C-6), 122.12 (C-3), 118.50 (C-1), 20.55 (CHs) ppm.

15E.NMR (471 MHz, Aceton-ds, 298 K): 5= -102.31 (s, 1F) ppm.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 199 (7), 182 (100), 107 (25).

HRMS (EI, 70 eV) berechnet fiir CsHeFNOa4: 199.03, gefunden: 199.03, A: 0.88 ppm.
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FT-IR (ATR): ¥ = 2963 (br. w), 1694 (s), 1339 (s), 1242 (s), 881 (m), 596 (m) cm™.

6.4.33 Synthese von 2-Fluor-4-methyl-5-nitrobenzoesaure-tert-butylester (113)
3
F2 Me
4
O 5
>‘/ \[(\1 :6 :NOZ
0]
113
Unter Stickstoffatmosphare wurden zu einer Suspension aus 5.72 g (28.7 mmol) 2-Fluor-4-
methyl-5-nitrobenzoesadure (112) in 24 mL abs. Dichlormethan nacheinander 250 mL (209
mmol) 8%ige Isobutylenlésung in Dichlormethan und 1.00 mL (18.6 mmol) konz.
Schwefelsdure tropfenweise gegeben. Die Reaktion wurde 18 h bei Raumtemp. gerihrt und
durch Zugabe von 200 mL ges. Natriumhydrogencarbonatlosung beendet. Die org. Phase

wurde abgetrennt, zweimal mit je 150 mL 25%iger Natriumhydroxidlésung gewaschen und

Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt.
Ausb.: 6.06 g (23.7 mmol, 83%).

Smp.: 170 °C.

R:: 0.82 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

1H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, 298 K, TMS): 5= 8.49 (d, %/ = 6.8 Hz, 1H, H-6), 7.42 (d, 3/ = 11.1
Hz, 1H, H-3), 2.66 (s, 3H, CHs), 1.60 (s, 9H, C(CHs)s) ppm.

13C-NMR (125 MHz, Aceton-ds, 298 K, TMS): 8= 164.72 (COOC(CHs)s), 162.61 (C-2), 146.09 (C-
5), 142.06 (C-4), 129.68 (C-6), 122.04 (C-3), 120.02 (C-1), 83.46 (C(CHs)s), 28.21 (C(CHs)s), 20.45
(CH3) ppm.

15E.NMR (471 MHz, Aceton-ds, 298 K, TMS): &= -103.06 (s, 1F) ppm.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 255 (2), 182 (100), 107 (33).
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HRMS (EI, 70 eV) berechnet fiir C12H1aFNO4: 255.09, gefunden: 255.09, A: 1.49 ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 2979 (w), 1708 (s), 1529 (m), 1294 (s), 1253 (s), 1159 (s), 1033 (m), 835 (m),
754 (s) cm™.

6.4.34 Synthese von 4,4'-(Ethan-1,2-diyl)bis(2-fluor-5-nitrobenzoesaure-tert-butyl-

3
F2 F
4 O
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>( ™" "NO, O,N j<
0 0

114

ester) (114)

Unter Stickstoffatmosphdre wurden 587 mg (2.30 mmol) 2-Fluor-4-methyl-5-nitrobenzoe-
saure-tert-butylester (113) in 24 mL abs. Tetrahydrofuran geldst und auf -15 °C abgekdhlt.
Unter standigem Rihren wurden 335 mg (2.99 mmol) Kalium-tert-butanolat und nach 45 s
153 plL (2.99 mmol) Brom zugegeben. Die Suspension wurde fiir weitere 5 min in der Kalte
gerlhrt und auf Eis gegeben. Nach vollstandigem Schmelzen des Eises wurde der ausgefallene
Feststoff i. Vak. filtriert, mehrmals mit kaltem Wasser gewaschen und unter vermindertem

Druck getrocknet.

Ausb.: 526 mg (1.03 mmol, 90%).

Smp.: 155 °C.

R:: 0.86 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

1H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, 298 K, TMS): 5= 8.50 (d, %J = 6.7 Hz, 2H, H-6), 7.46 (d, 3/ = 11.0
Hz, 2H, H-3), 3.44 (s, 4H, C2Ha), 1.61 (s, 18H, C(CHs)3) ppm.

13C.NMR (125 MHz, Aceton-ds, 298 K, TMS): 5= 164.84 (COOC(CHs)s), 162.72 (C-2), 146.02 (C-
5), 143.64 (C-4), 130.07 (C-6), 121.66 (C-3), 120.68 (C-1), 83.64 (C(CHs)s), 33.79 (C2Ha), 28.20
(C(CH3)3) ppm.
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1SE.NMR (471 MHz, Aceton-ds, 298 K, TMS): &= -102.40 (s, 2F) ppm.
MS (APCI): m/z (%) = 530.43 [M+Na-H] (12), 475.41 [M+Na-CsHs] (3).

FT-IR (ATR): ¥ = 2985 (w), 1713 (s), 1523 (s), 1410 (m), 1346 (s), 1254 (s), 1146 (s), 1033 (m),
839 (s) 690 (m) cm™.

6.4.35 Synthese von 2-Brom-4-methyl-5-nitrobenzoesaure-tert-butylester (119)
3
Br2 Me
5
(0]
>( ™7 ONO,
0]
119
Unter Stickstoffatmosphare wurde zu einer Suspension aus 1.01 g (4.70 mmol) 2-Brom-4-
methylbenzoesdure (117) und 10 mL abs. Dichlormethan bei -5 °C 15 mL rauchende
Salpetersaure tropfenweise gegeben. Die Losung wurde fiir 1 h unter Eisklihlung gertihrt und
auf Eis gegeben. Der ausgefallene Feststoff wurde i. Vak. filtriert, dreimal mit kaltem Wasser
gewaschen und unter vermindertem Druck getrocknet. Der Feststoff bestand zu 75% aus 2-

Brom-4-methyl-5-nitrobenzoesaure (118) und zu 25% aus 2-Brom-4-methyl-3-nitrobenzoe-

saure und wurde ohne weitere Aufreinigung umgesetzt.

Unter Stickstoffatmosphare wurden 901 mg (3.46 mmol) des Nitrierungsgemisches in 10 mL
abs. Dichlormethan vorgelegt und nacheinander 40 mL (33.4 mmol) 8%ige Isobutylenlésung
in Dichlormethan und 200 uL (3.72 mmol) konz. Schwefelsdure zugegeben. Die Reaktion
wurde 3 h bei Raumtemp. geriihrt und durch Zugabe von 20 mL ges. Natriumhydrogen-
carbonatlésung beendet. Die org. Phase wurde zweimal mit je 50 mL 25%iger Natrium-
hydroxidlésung gewaschen und liber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde
i. Vak. entfernt und das Rohprodukt flash-chromatographisch an Kieselgel (Cyclohexan/Ethyl-

acetat, Ethylacetat 5% — 80%) gereinigt.
Ausb.: 106 mg (335 umol, 19%).

Smp.: 88 °C.

6
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R:: 0.81 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

1H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, 298 K, TMS): 5= 8.31 (s, 1H, H-6), 7.88 (s, 1H, H-3), 2.62 (s, 3H,
CH3), 1.62 (s, 9H, C(CH3)3) ppm.

13C.NMR (125 MHz, Aceton-ds, 298 K, TMS): 0= 164.16 (COOC(CHs)s), 146.29 (C-5), 141.83 (C-
4),139.02 (C-3), 132.10 (C-1), 127.44 (C-6), 116.32 (C-2), 84.01 (C(CH3)s), 28.16 (C(CH3)3) 19.80
(CHs) ppm.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 315 (5), 259 (50), 241 (100).

HRMS (El, 70 eV) berechnet fir C12H14”°BrNOa: 315.01, gefunden: 315.01, A: 0.92 ppm.

FT-IR (ATR): U = 2970 (m), 1715 (s), 1610 (m), 1521 (s), 1367 (s), 1285 (s), 1139 (s), 899 (m),
840 (s), 768 (m) cm™.

Charakterisierung von 2-Brom-4-methylbenzoes&ure (118)3

Smp.: 205 °C.

R:: 0.23 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

1H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, 298 K, TMS): 8= 12.04 (br. s, 1H, COOH), 8.49 (s, 1H, H-6), 7.93
(s, 1H, H-3), 2.65 (s, 3H, CHs) ppm.

13C-NMR (125 MHz, Aceton-dg, 298 K, TMS): & = 165.22 (COOH), 148.90 (C-5), 139.51 (C-3),
139.13 (C-4), 131.94 (C-1), 128.28 (C-6), 126.97 (C-2), 19.93 (CH3) ppm.

8 Geringe Mengen des Ausgangsstoffes 118 konnten sauber zuriickgewonnen werden.
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MS (El, 70 eV): m/z (%) = 259 (20), 241 (100), 163 (32).

HRMS (El, 70 eV) berechnet fiir CsHg’°BrNOa: 258.95, gefunden: 258.95, A: 1.50 ppm.

HRMS (EI, 70 eV) berechnet fiir C8H681BrNO4: 260.95, gefunden: 260.95, A: 1.29 ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 2855 (br.w), 2539 (br. w), 1678 (s), 1514 (s), 1435 (m), 1280 (s), 1262 (s), 926
(s), 750 (s), 530 (m) cm™.

6.4.36 Synthese von 2-Acetamid-4-methylbenzoesaure (124)
o)

HN_2 Me

124
Bei Raumtemp. wurden zu einer Loésung aus 2.56 g (16.9 mmol) 2-Amino-4-
methylbenzoesdure (123) in 75 mL Eisessig 6.00 mL (63.5 mmol) Essigsdureanhydrid
zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 3.5 h bei 80 °C gerihrt, auf Raumtemp. abgekihlt
und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Das Produkt wurde mittels Flash-Chromatographie an

Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat, Ethylacetat 5% — 80%) gereinigt.

Ausb.: 2.07 g (10.7 mmol, 63%) Lit.[*67): 100%.

Smp.: 100 °C Lit.[167);: 97 °C.

R:: 0.60 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

1H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, 298 K, TMS): 5= 7.98 (d, 3/ = 8.0 Hz, 1H, H-6), 7.40 (dd, 3/ = 8.0
Hz, 4 = 1.2 Hz, 1H, H-5), 7.35 (s, 1H, H-3), 2.49 (s, 3H, CHs), 2.39 (s, 3H, CHsCO) ppm.
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13C-NMR (125 MHz, Aceton-ds, 298 K, TMS): 5= 161.30 (CH3C0), 159.95 (COOH), 148.79 (C-2),
147.69 (C-4), 130.11 (C-5), 128.65 (C-6), 127.20 (C-3), 115.12 (C-1), 21.89 (CHs), 21.32 (CHsCO)

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 193 (33), 151 (51), 133 (100).

HRMS (El, 70 eV) berechnet fiir C1oH11NOs: 193.07, gefunden: 193.07, A: 0.92 ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 2925 (br.w), 1743 (m), 1613 (s), 1378 (m), 1202 (s), 1058 (m), 971 (m), 785 (s),
694 (m), 579 (m) cm™.
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7 Anhang

7.1 Abkiirzungsverzeichnis

Abkiirzung Bedeutung

Abb. Abbildung

abs. absolut(es)/(em)

ADMP 2-Azido-1,3-dimethylimidazolium Hexafluorophosphat

AIBN 2,2'-[(E)-1,2-Diazendiyl]bis(2-methylpropannitril)

APCI Chemische lonisation bei Atmospharendruck
(engl. atmospheric pressure chemical ionization)

ATR abgeschwachte Totalreflektion (engl. attenuated total reflection)

Ausb. Ausbeute

BMS Dimethylsulfid-Boran Komplex

Boc tert-Butoxycarbonyl

Brine ges. Natriumchloridlésung

Celite® Filterhilfsmittel auf Kieselgurbasis

cosy engl. correlated spectrocopy

DABCO 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan

DBPO Dibenzoylperoxid

DBU 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-en

DC Diinnschichtchromatographie

DCM Dichlormethan

dest. destilliertes

DMAP 4-(Dimethylamino)pyridin

DMF N,N-Dimethylformamid

DMSO Dimethylsulfoxid

DTBP Di-tert-butylperoxid

EA Elementaranalyse

El Elektronen-lonisation

ESI Elektronenspray-lonisation

EtOH Ethanol

FT Fourier-Transformation

ges. gesattigt(e)

HAT Halogen-Atom-Transfer (engl. Halogen Atom Transfer)

HMBC engl. heteronuclear multiple bond correlation
Hochleistungsfliissigkeitschromatographie

HPLC . I
(engl. High Performance Liquid Chromatography)

HR Hochauflésung (engl. high resolution)

HSQC engl. Heteronuclear Single Quantum Coherence

iCVD initiierte Gasphasenabscheidung (engl. initiated Chemical Vapor Deposition)

IR Infrarot

i. Vak. im Vakuum

k. A. keine Angabe
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konz.
LD-CISSS

LED

Lit.
mCPBA
MeOH
MS
NBS
NMP
NMR
org.
Oxone®
PDL
Pinsz
PSS
Raumtemp.
Rs

SET
Smp.
Tab.
TBAF
TFA
TFAA
THF
TMS
TOF
Tosylchlorid
uv
V3D3
ver.
vgl.

Vis
wassr.

konzentriert(e)

lichtgetriebener koordinationsinduzierter Spinzustandswechsel
(engl. Light-Driven Coordination-Induced Spin-State Switch)
Leuchtdiode (engl. Light-Emitted Diode)
Literaturwert/-stelle

meta-Chlorperbenzoesaure

Methanol

Massenspektrometrie

N-Bromsuccinimid

N-Methyl-2-pyrrilidon

Kernspinresonanz (engl. nuclear magnetic resonance)
organisch(e)

Kaliumperoxymonosulfat

photodissoziierbare Liganden

Bis(pinacolato)diboron

photostationares Gleichgewicht (engl. Photostationary State)
Raumtemperatur

Retentionsfaktor

Einzelelektronentransfer (engl. Single Electron Transfer)
Schmelzpunkt

Tabelle

Tetrabutylammoniumfluorid

Trifluoressigsaure

Trifluoressigsaureanhydrid

Tetrahydrofuran

Tetramethylsilan/Trimethylsilyl
Flugzeitmassenspektrometer (engl. time of flight)
para-Toluolsulfonsdurechlorid

Ultraviolett

1,3,5-Trivinyl1,3,5-trimethylcyclosiloxan

vereinigt(e)

vergleiche

sichtbar (engl. visible)

wassrig(e)
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7.2 Synthesen aus betreuten und eigenen Arbeiten
Die Synthesevorschriften sowie die zugehorige Analytik wurden der Originalliteratur
entnommen. Lediglich Molekiilbezeichnungen und —nummern wurden an die aktuelle Arbeit

angepasst.
7.2.1 Eigene Masterarbeit

7.2.1.1 Synthese von 1,2-Bis(2-nitrophenyl)ethan (49)

6

O 5
1
2

NO, O,N 4

3
49
Unter Stickstoffatmosphare wurden 2.00 g (15.0 mmol) 2-Nitrotoluol (63) in 90 mL abs.
Tetrahydrofuran vorgelegt, auf 0 °C abgekihlt und mit 2.19 g (19.5 mmol) Kalium-tert-
butanolat versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 2 min geriihrt und 3.12 g (19.5 mmol) Brom
tropfenweise zugegeben. Das Gemisch wurde auf Raumtemp. erwarmt, weitere 5 min gerihrt
und auf 100 mL Eiswasser gegeben. Der ausgefallene Feststoff wurde filtriert, das Filtrat
dreimal mit Dichlormethan extrahiert, die ver. org. Phasen jeweils einmal mit ges.
Natriumthiosulfat-Lésung und ges. Natriumchlorid-Losung gewaschen und tGber Magnesium-
sulfat getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem Druck wurde der
Ruckstand zusammen mit dem ausgefallenen Feststoff aus 15 mL eines Wasser/Ethanol-

Gemisches (1:2) umkristallisiert. Als Produkt wurden farblose Nadeln erhalten.

Ausb.: 1.94 g (7.13 mmol, 95%) Lit.[*l: 95%.
Smp.: 121 °C Lit.*>): 121 °C.
R:: 0.42 (Cyclohexan/Dichlormethan, 2:3).

'H-NMR (500 MHz, CDCls, 298 K): 6= 7.96 (dd, 3/ = 8.2 Hz, *J = 1.3 Hz, 2H, H-3), 7.54 (td, 3/ =

7.5Hz, % =1.3 Hz, 2H, H-5), 7.42 (dd, 3 = 7.7 Hz, ) = 1.4 Hz, 2H, H-6), 7.39 (ps.t, 2H, H-4), 3.25
(s, 4H, CHz) ppm.
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13C-NMR (125 MHz, CDCls, 298 K): & = 149.36 (C-2), 136.14 (C-1), 133.44 (C-5), 132.62 (C-6),
127.69 (C-4), 124.98 (C-3), 34.57 (CH2) ppm.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 273 (1) [M+H]*, 255 (5), 237 (7), 178 (23), 136 (84), 120 (65), 92 (100).

7.2.1.2 Synthese von (Z)-11,12-Dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin (3)

Zu einer Losung aus 201 mg (738 umol) 1,2-Bis(2-nitrophenyl)ethan (49) in 40 mL Ethanol
wurden unter Riickfluss nacheinander 695 mg (2.20 mmol) Bariumhydroxid Oktahydrat in 20
mL heiBem Wasser und 778 mg (11.9 mmol) Zinkpulver portionsweise zugegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde 19.5 h refluxiert. Nach dem Abkihlen auf Raumtemp. wurde das
Gemisch Uber Celite® 545 filtriert und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Der Riickstand wurde
saulenchromatographisch an Kieselgel (Cyclohexan/Dichlormethan, 2:3) gereinigt und
abschlieRend aus einem Wasser/Ethanol-Gemisch (1:2) umkristallisiert. Als Produkt wurden

gelbe Nadeln erhalten.

Ausb.: 100 mg (480 umol, 65%) Lit.[*]: 58%.

Smp.: 104 °C Lit.15); 103-105 °C.

R:: 0.25 (Cyclohexan/Dichlormethan, 2:3).

'H-NMR (500 MHz, Methanol-das, 298 K): 6= 7.03 (dd, 3J = 7.4 Hz, %) = 1.3 Hz, 2H, H-6), 6.98

(td, 3/ = 7.6 Hz, J = 1.5 Hz, 2H, H-4), 6.80 (td, 3/ = 7.4 Hz, %/ = 1.3 Hz, 2H, H-5), 6.75 (dd, 3/ =

7.7Hz, % = 1.2 Hz, 2H, H-3), 3.18 (s, 4H, CH-) ppm.

13C-NMR (125 MHz, Methanol-ds, 298 K): 5= 148.81 (C-2), 134.46 (C-1), 131.58 (C-6), 127.37
(C-4), 122.83 (C-5), 118.84 (C-3), 32.56 (CH2) ppm.
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MS (El, 70 eV): m/z (%) = 209 (100) [M+H]*.

7.2.2 Bachelorarbeit: Jan-Simon von Glasenapp

7.2.2.1 Synthese Synthese von 1,2-Bis(4-brom-2-nitrophenylethan) (44)
6
1
2 4
Br NO, 0N 7 “Br
44

Flr die Synthse der Dibrom-Briicke 44 wurden unter Stickstoffatmosphéare 10.0 g (46.3 mmol)
4-Brom-2-nitrotoluol (43) in 250 mL abs. Tetrahydrofuran geldst und auf 0 °C gekihlt. Im
Anschluss wurden unter Rilhren 7.68 g (68.4 mmol) Kalium-tert-butanolat und nach 45 s 3.50
mL (68.5 mmol) Brom zugegeben. Nach 60 s wurde das Reaktionsgemisch auf Raumtemp.
erwarmt und auf Eis gegeben. Der nach vollstaddigem Schmelzen des Eises entstandene

Feststoff wurde i. Vak. filtriert und mit Aceton gewaschen. Es wurde ein gelber Feststoff

erhalten.
Ausb.: 6.52 g (15.2 mmol, 65%) Lit.3: 71%.
Smp.: 219 °C Lit.531: 219 °C.

R:: 0.71 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

1H-NMR (500 MHz, CDCls, 298 K): 5= 8.16 (d, %/ = 2.1 Hz, 2H, H-3, H-3"), 7.87 (dd, 3/ = 8.30 Hz,
4)= 2.1 Hz, 2H, H-5, H-5"), 7.41 (d, 3J = 8.3 Hz, 2H, H-6, H-6"), 3.10 (s, 4H, CH,) ppm.

13C-NMR (125 MHz, CDCls, 298 K): & = 149.33 (C-2), 135.95 (C-5), 133.86 (C-6), 133.72 (C-2),
126.78 (C-3), 119.58 (C-4), 31.94 (CH,) ppm.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 213.97 (100) [M?*], 155.97 (66) [M-CsH7BrN,0a].
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FT-IR (ATR): ¥ = 3088 (w), 1557 (w), 1519 (s), 1473 (m), 1390 (w), 1335 (s), 1301 (s), 1265(s),
1171 (m), 1196 (w), 1171 (m), 1134 (m), 1070 (m), 875 (s), 840 (s), 797 (s), 762 (m), 704 (m),
629 (m), 533 (s), 427 (w), 408 (m) cm™.

EA:
C/% H/% N/ %
berechnet 39.10 2.35 6.51
gefunden 39.17 2.33 6.29

7.2.2.2 Synthese von (Z)-3,8-Dibrom-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin (45)
6
5
1
Br N=N 3 4 "Br
45

Variante A: reduktive Azocyclisierung mittels Bariumhydroxid Oktahydrat

Fir die Synthesevariante nach LANGBEHN wurden 3.02 g (7.00 mmol) 1,2-Bis(4-brom-2-
nitrophenyl)ethan (44) in 1.56 L Ethanol vorgelegt und fir 30 min refluxiert. Im Anschluss
wurden 13.3 g (42.0 mmol) Bariumhydroxid Oktahydrat in 440 mL Wasser geldst und zur
Losung hinzugefiigt. Nach Zugabe von 6.66 g (102 mmol) Zinkpulver wurde die
Reaktionslosung refluxiert. Nach 5 h wurden 13.3 g (42.0 mmol) Bariumhydroxid Oktahydrat
und 6.68 g (102 mmol) Zink zur Reaktionslosung gegeben. Die Lésung wurde fir weitere 15 h
refluxiert. Nach Abkiihlen auf Raumtemp. wurde liber Celite filtiert. Das Filtrat wurde mit zwei
Spatelspitzen Kupfer(ll)chlorid versetzt und fur 60 h Luft eingeleitet. Die Losung wurde mit 1
M Salzsdure angesduert und mit ges. Natriumhydrogencarbonatlésung neutralisiert. Die
Reaktionslosung wurde dreimal mit je 150 mL Dichlormethan extrahiert. Die ver. org. Phasen
wurden mit ges. Natriumchloridldsung gewaschen und iber Magnesiumsulfat getrocknet. Das
Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde saulenchromatographisch
an Kieselgel gereinigt (SNAP Ultra 100 g, Cyclohexan/Ethylacetat, 9:1 — 0:1, R:

(Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1) = 0.55). Es wurde ein gelber Feststoff erhalten.

Ausb.: 180 mg (492 umol, 7%).
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Variante B: nach SELL['?°!

Fir die Synthesevariante nach St wurden 1.53 g (3.51 mmol) 1,2-Bis(4-brom-2-
nitrophenyl)ethan (44) in 140 mL Ethanol suspendiert. Der Lésung wurden 8.95 g (223 mmol)
Natriumhydroxid in 35 mL Wasser hinzugefligt. Es wurde auf 70 °C erhitzt. Im Anschluss
wurden 6.69 g (36.9 mmol) D-Glucose in 20 mL Wasser gelost und zu der Reaktionsldsung
gegeben. Die Reaktionsldsung wurde fiir 48 h refluxiert. Gleiche Aqgivalente b-Glucose wurden
nach 23 h und 25 h Reaktionszeit zur Reaktionslosung gegeben. Nach 48 h wurde die Losung
mit 500 mL Wasser verdiinnt und dreimal mit jeweils 100 mL Ethylacetat extrahiert. Die ver.
org. Phasen wurde (iber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde i. Vak.
entfernt. Nach sdulenchromatographischer Aufreinigung an Kieselgel (SNAP Ultra 100 g,
Cyclohexan/Ethylacetat, 9:1 — 0:1, R (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1) = 0.54) wurde ein gelber

Feststoff erhalten.

Ausb.: 120 mg (320 umol, 9%).

Smp.: 179 °C.

R:: 0.54 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

'H-NMR (500 MHz, CDCls, 298 K): 6=7.16 (dd, 3/ = 8.2 Hz, *J = 1.9 Hz, 2H, H-5, H-5’) 7.00 (d, %/
= 2.0 Hz, 2H, H-3, H-3’) 6.86 (d, 3/ = 8.2 Hz, 2H, H-6, H-6") 2.94-2.69 (m, 4H, CH,) ppm.

13C-NMR (125 MHz, CDCls, 298 K): & = 155.91 (C-2), 131.24 (C-6), 130.40 (C-5), 126.82 (C-1),
121.27 (C-3), 120.27 (C-4), 31.03 (CH2) ppm.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 365.92 (6) [M*], 257.99 (14) [M-BrN], 205.08 (3) [M-Br], 178.03
(100) [M-BraNa].

HRMS (El, 70 eV) berechnet fiir C14H10”°Br8!BrN»: 365.91 u, gefunden: 365.91 u.
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FT-IR (ATR): ¥ = 3042 (w), 2162 (w), 2046 (w), 1743 (w), 1585 (s), 1559 (m), 1465 (s), 1382 (m),
1159 (w), 1095 (s), 979 (w), 880 (s), 820 (s), 801 (s), 750 (w), 723 (w), 686 (w), 658 (w), 606 (s),
554 (w), 514 (m), 459 (w), 421 (s), 403 (m) cm™.

EA:
C/% H/% N/ %
berechnet  45.94 2.75 7.65
gefunden 45.83 2.80 7.50

7.2.2.3 Synthese von 4,4’-(Ethan-1,2-diyl)-bis(3-nitroanilin) (41)

6
1
2 4
H,N NO, O:N™ 77 “NH,
41

Fir die Synthese der Diamino-Briicke 41 wurden 2.00 g (9.40 mmol) 4,4’-(Ethan-1,2-
diyl)dianilin (40) in 16 mL konz. Schwefelsaure gelost und auf 60 °C erhitzt. Der Lésung wurden
1.76 g (20.7 mmol) Natriumnitrat in 20 mL konz. Schwefelsdure zugesetzt. Das Reaktions-
gemisch wurde fir 6 h refluxiert und auf Eis gegeben. Nach Erreichen der Raumtemp. wurde
die Loésung mit 25%iger Ammoniakldsung neutralisiert. Der entstandene Feststoff wurde i.
Vak. filtriert, mit Methanol gewaschen und in Aceton gel6st. Der unl6sliche Feststoff wurde i.
Vak. filtriert. Das Filtrat wurde mehrfach sdaulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt
(SNAP Ultra 100 g, Cyclohexan/Ethylacetat, 9:1 — 0:1, R¢ (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:2) = 0.39).
Der Feststoff wurde in Dimethylformamid teilweise gelost, die entstandene Suspension
erneut filtiert. Das Filtrat wurde dreimal mit jeweils 50 mL Dichlormethan extrahiert, das

Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Es wurde ein roter Feststoff erhalten.
Ausb.: 682 mg (2.26 mmol, 24 %) Lit.[%81: 99%.
Smp.: 253 °C Lit.[%8]: 247-249 °C.

R:: 0.39 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:2).
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1H-NMR (500 MHz, DMSO-ds, 298 K): 5= 7.06 (d, %J = 2.5 Hz, 2H, H-3, H-3’), 6.99 (d, 3/ = 8.4 Hz,
2H, H-6, H-6'), 6.99 (dd, 3/ = 8.3 Hz, J = 2.5 Hz, 2H, H-5, H-5’), 5.59 (s, 4H, NH-), 2.86 (s, 4H,

CH>) ppm.

13C-NMR (125 MHz, DMSO-ds, 298 K): &= 149.33 (C-2), 148.00 (C-4), 132.30 (C-6), 121.28 (C-
1), 118.65 (C-5), 107.91 (C-3), 32.66 (CH2) ppm.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 302.10 (8) [M*], 151.5 (100) [M2*], 93.06 (45) [M-C10HsN4Os4].

HRMS (El, 70 eV) berechnet fiir C14aH1aN40Oa4: 302.10 u, gefunden: 302.10 u.

FT-IR (ATR): U = 3445 (w), 3364 (w), 3233 (w), 1634 (w), 1621 (w), 1514 (s), 1494 (s), 1324 (s),
1272 (w), 1166 (w), 862 (m), 830 (s), 817 (m), 755 (w), 703 (w), 683 (w), 587 (m), 537 (m), 439
(m), 413 (m) cm™.

EA:

C/% H/% N/%
berechnet  55.63 4.67 18.53
gefunden 55.63 4.77 17.78

7.2.2.4 Synthese von Di-tert-butyl-(ethan-1,2-diyl-bis(3-nitro-4,1-phenylen))di-
carbamat (42)

6
ST L
2 4
0~ "N NO, O,N N~ O
H 42 > H

Fur die Synthese der Diboc-Briicke 42 wurden 200 mg (663 umol) 4,4’-(Ethan-1,2-diyl)bis(3-
nitroanilin) (41) in 10 mL Tetrahydrofuran gel6st und mit 352 mg (1.58 mmol) Di-tert-
butyldicarbonat versetzt. Die Losung wurde refluxiert. Nach 20 h wurden erneut 146 mg (660
pmol) Di-tert-butyldicarbonat hinzugefiigt und fiir weitere 2 h refluxiert. Nach Abkihlen des
Rektionsgemisches auf Raumtemp. wurde mit 100 ml Ethylacetat verdiinnt. Die ver. org.
Phasen wurden mit ges. Ammoniumchlorid-L6sung gewaschen. Das resultierende Gemisch

wurde dreimal mit je 50 mL Dichlormethan extrahiert. Das Losungsmittel wurde i. Vak.
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entfernt. Nach sdulenchromatographischer Aufreinigung an Kieselgel (SNAP Ultra 100 g,
Cyclohexan/Ethylacetat, 9:1 — 0:1, R (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1) = 0.54) wurden ein gelber

Feststoffs erhalten.

Ausb.: 169 mg (337 umol, 51%).

Smp.: 226 °C.

R:: 0.54 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

1H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, 298 K): 5= 8.82 (s, 2 H, NH), 8.31 (d, J = 2.2 Hz, 2H, H-3, H-3'),
7.69 (dd, 3/ = 8.30 Hz 4J = 2.4 Hz, 2H, H-5, H-5’), 7.34 (d, 3/ = 8.5 Hz, 2H, H-6, H-6"), 2.86 (s, 4H,

CH>) ppm.

13C.NMR (125 MHz, Aceton-ds, 298 K): = 153.61 (NCOOC(CHs)3), 149.33 (C-2), 148.00 (C-4),
132.30 (C-6), 121.28 (C-1), 118.65 (C-5), 107.91 (C-3), 80.91 (C(CHs)s), 34.02 (CH,), 28.44
(C(CH3)3) ppm.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 302.1 (3) [M-C16H1004], 151.05 (100) [M-C1sH23N206].

FT-IR (ATR): ¥ = 3339 (w), 2979 (w), 2257 (w), 2174 (w), 1697 (s), 1584 (m), 1528 (s), 1504 (s),
1390 (m), 1336 (s), 1308 (w), 1243 (s), 1157 (s), 1069 (s), 896 (m), 852 (s), 824 (s), 761 (m), 749
(s), 700 (m), 592 (s), 539 (m), 448 (m), 431 (m), 421 (m), 408 (m) cm™.

EA:

C/% H/% N/%
berechnet 57.36 6.02 11.15
gefunden 57.25 6.57 10.90
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7.2.2.5 Synthese von (Z)-11,12-Dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin-3,8-diamin (12)

6
5
1
H,N N=NT T4 NH,
12

Flr die Synthese des Diamino-Diazocins 12 wurden unter Stickstoffatmosphare 100 mg (273
pmol) (2)-3,8-Dibrom-11,12-dihydrodibenzolc,g][1,2]diazocin (45) mit 35.0 mg (546 pumol)
Natriumazid, 3.20 mg (14.0 umol) Natriumascorbat sowie 5.90 mg (27.0 umol) Kupfer(l)iodid
in 4 mL eines Ethanol/Wasser-Gemisches vorgelegt (Ethanol/Wasser, 7:3). Im Anschluss
wurden 10.0 pL trans-Dimethylcyclohexan-1,2-diamin zugegeben und die Reaktionsmischung
wurde fir 17 h 30 min refluxiert. Nach Abkihlen der Reaktionslésung auf Raumtemp. wurde
mit Wasser verdiinnt und dreimal mit jeweils 50 mL Dichlormethan extrahiert. Die ver. org.
Phasen wurden iber Magnesiumsulfat getrocknet und saulenchromatographisch an Kieselgel
gereinigt (SNAP Ultra 10 g, Cyclohexan/Ethylacetat, 9:1 — 0:1, Rf (Cyclohexan/Ethylacetat,

1:1) = 0.13) Es wurde ein gelber Feststoff erhalten.

Ausb.: 40.0 mg (167 umol, 62%).

Smp.: 153 °C Lit.[58): 193-196 °C.
R:: 0.13 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

1H-NMR (500 MHz, CDCls, 298 K): 6= 6.74 (d, 3/ = 8.1 Hz, 2H, H-6, H-6") 6.34 (dd, 3/ = 8.1 Hz, J

= 2.4 Hz, 2H, H-5, H-5") 6.14 (s, *J = 2.4 Hz, 2H, H-3, H-3) 3.57 (s, 4H, NH2) 3.57 (s, 4H, CH-)

13C-NMR (125 MHz, CDCls, 298 K): & = 155.70 (C-2), 144.71 (C-4), 130.48 (C-6), 118.45 (C-1),
115.17 (C-5), 105.17 (C-3), 31.028 (CH2) ppm.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 238.29 (60) [M*], 209.10 (100) [M-H1N2], 193.09 (30) [M-HsNs].

HRMS (El, 70 eV) berechnet fiir C1aH1aN4: 238.12 u, gefunden: 238.12 u.
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FT-IR (ATR): ¥ = 3329 (w), 2922 (w), 1609 (s), 1498 (s), 1296 (m), 1270 (m), 1169 (w), 885 (w),
859 (m), 811 (s), 750 (s), 659 (s), 618 (s), 486 (s), 450 (s), 422 (s), 404 (s) cm™.

EA:

C/% H/% N/ %
berechnet  70.57 5.92 23.51
gefunden 70.85 6.45 20.85

7.2.3 Bachelorarbeit: Madita Wehling

7.2.3.1 Synthese von 4-Methyl-3-nitrobenzylaldehyd (74)

Variante A:

Unter Stickstoffatmosphare wurden 258 mg (1.54 mmol) 4-Methyl-3-nitrobenzylalkohol (70),
270 mg (1.52 mmol) NBS und 15.7 mg (64.8 umol) DBPO in 10 mL Tetrachlormethan gel6st.
AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch 20 h unter Riickfluss gerihrt. Der ausgefallene
Feststoff wurde filtriert. Das Losungsmittel des Filtrats wurde i. Vak. entfernt und der
Ruckstand wurde mittels Flash-Saulenchromatographie an Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat,

Ethylacetat: 12 % — 100 %) aufgereinigt. Es wurde ein gelber Feststoff erhalten.

Ausb.: 163 mg (988 umol, 64%).

Variante B:

Unter Stickstoffatmosphare wurden 241 mg (1.08 mmol) 75, 195 mg (1.09 mmol) NBS und
12.3 mg (50.8 umol) DBPO in 10 mL Tetrachlormethan vorgelegt. Das Reaktionsgemisch wurde
20 h unter Rickfluss geriihrt und der ausgefallene Feststoff wurde i. Vak. filtriert. Das
Losungsmittel des Filtrats wurde i. Vak. entfernt und der Rickstand mittels Flash-Saulen-
chromatographie an Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat, Ethylacetat: 10 % — 100 %)

aufgereinigt. Es wurde ein gelber Feststoff erhalten.

Ausb.: 102 mg (618 umol, 57%).
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Smp.: 45 °C Lit.[182]: 43-44 °C.
R:: 0.60 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

H-NMR (600 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): 5= 10.12 (br. s, 1H, CHO), 8.47 (d, %/ = 1.5 Hz, 1H,
H-2), 8.14 (dd, 3J = 7.9 Hz, %/ = 1.6 Hz, 1H, H-6), 7.74 (d, 3 = 7.9 Hz, 1H, H-5), 2.67 (s, 3H, CHs)

13C-NMR (150 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): & = 191.18 (CHO), 150.81 (C-3), 140.25 (C-4),
136.67 (C-1), 134.76 (C-5), 133.49 (C-6), 126.12 (C-2), 20.35 (CH3) ppm.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 165 (13) [M]*, 148 (100), 118 (10), 92 (41), 91 (56).

HRMS (El, 70 eV) berechnet fiir CsH7NO;: 165.04 u, gefunden: 165.04 u.

FT-IR (ATR): ¥ = 3073 (w), 2996 (w), 2852 (w), 1703 (s),1617 (s), 1522 (m), 1484 (m), 1341 (m),
1304 (m), 1198 (m), 1070 (m), 919 (m), 900 (m), 838 (m), 822 (m), 755 (s), 707 (m), 633 (m),

507 (m) cm™.
EA:
C/% H/% N/%
berechnet 58.18 4.27 8.48
gefunden 58.04 4.32 8.38

7.2.3.2 Synthese von 4-(tert-Butoxymethyl)-2-nitrotoluol (75)

Unter Stickstoffatmosphare wurden 1.02 g (6.09 mmol) 4-Methyl-3-nitrobenzylalkohol (70)
vorgelegt und unter Rihren mit 15.1 mL einer 8%-igen Isobutenlésung in DCM versetzt. Das
Reaktionsgemisch wurde 4 h bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieRend wurde die Reaktion durch

Zugabe von ges. Natriumhydrogencarbonatlésung beendet. Die wassr. Phase wurde dreimal

171



7

172

Anhang

mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten org. Phasen wurden einmal mit ges.
Natriumchloridldsung gewaschen und liber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel
wurde i. Vak. entfernt und der erhaltene Ruckstand wurde mittels Flash-Sdulenchromato-
graphie an Kieselgel (Cylcohexan/Ethylacetat, Ethylacetat: 12 % - 100 %) gereinigt. Als

Produkt nr wurde eine hellgelbe Flissigkeit erhalten.

Ausb.: 619 mg (2.77 mmol, 46%) Lit.[183]: 93%.

R:: 0.60 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

1H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): 6= 7.93 (s, 1H, H-3), 7.57 (d, 3/ =8.0 Hz, ¥/ = 1.4
Hz, 1H, H-5), 7.43 (d, 3/ = 8.0 Hz, 1H, H-6), 4.56 (s, 2H, CH,), 2.54 (s, 3H, CHs), 1.28 (s, 9H,
OC(CHs3)3) ppm.

13C.NMR (125 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): 5= 150.31 (C-2), 141.27 (C-4), 133.37 (C-6), 132.38
(C-5), 132.15 (C-1), 123.39 (C-3), 74.16 (OC(CH3)3), 63.18 (CH>), 27.85 (OC(CHs)3), 19.74 (CHs)

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 223 (1) [M]*, 208 (30), 150 (100), 103 (24).

FT-IR (ATR): ¥ = 2974 (s), 2934 (m), 2309 (w), 1527 (s), 1453 (m), 1346 (m), 1192 (m), 1089 (m),
883 (m), 815 (m), 755 (m), 680 (m), 460 (m) cm™.

7.2.3.3 Synthese von 4-(Brommethyl)-3-nitrobenzoesdure (77)

Unter Stickstoffatmosphare wurden 90 mL rauchende Salpetersaure vorgelegt. Unter Rithren
wurde Uber einen Zeitraum von 1 h 45 min bei einer Temperatur von-10 °C 12.0 g (69.8 mmol)

4-(Brommethyl)-benzoesdure (76) hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde fiir weitere 45
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min bei -10 °C gerlihrt und auf Eis gegeben. Der erhaltene Feststoff wurde filtriert, mit Wasser

gewaschen und i. Vak. getrocknet. Das Produkt wurde als hellgelber Feststoff erhalten.
Ausb.: 15.0 g (57.8 mmol, 83%) Lit.[13%]: 89%.
Smp.: 135 °C.

'H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): 6= 10.45 (br. s, 1H, COOH), 8.61 (d, %/ = 1.7 Hg,
1H, H-2), 8.33 (dd, 3J = 8.0 Hz, ) = 1.7 Hz, 1H, H-6), 7.93 (d, 3/ = 8.0 Hz, 1H, H-5), 5.02 (s, 2H,

CH3) ppm.

13C-NMR (125 MHz, Aceton-dg, 300 K, TMS): & = 165.35 (COOH), 149.23 (C-3), 138.08 (C-1),
135.11 (C-6), 134.12 (C-5), 133.16 (C-4), 127.04 (C-2), 29.01 (CH2) ppm.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 259 (1) [M]*, 180 (74), 152 (75), 122 (29), 108 (66), 105 (100).

FT-IR (ATR): ¥ = 2834 (w), 2559 (w), 1695 (s), 1620 (m), 1532 (m), 1497 (m), 1429 (s), 1349 (m),
1298 (m), 1222 (m), 1145 (m), 913 (m), 851 (m), 818 (m), 754 (m), 683 (m), 615 (m), 534 (m)

1

cm™.
EA:
C/% H/% N/%
berechnet  36.95 2.23 5.39
gefunden 37.05 2.39 5.56
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7.2.3.4 Synthese von (4-Carboxy-2-nitrobenzyl)triphenylphosphoniumbromid (78)

Unter Stickstoffatmosphdre wurden 4.99 g (19.2 mmol) 77 und 5.10 g (19.4 mmol)
Triphenylphosphin in 250 mL wasserfreiem Aceton vorgelegt. Anschliefend wurde das
Reaktionsgemisch 2.5 h unter Riickfluss erhitzt. Der dabei ausgefallene, hellgelbe Feststoff

wurde unter vermindertem Druck filtriert, mit Aceton gewaschen und i. Vak. getrocknet.
Ausb.: 9.18 g (17.6 mmol, 91%) Lit.[18%): 97%.
Smp.: 144 °C.

1H-NMR (500 MHz, DMSO-ds, 300 K, TMS): 6=13.79 (br. s, 1H, COOH), 8.40 (d, *J = 1.6 Hz, 1H,
H-3), 8.19 (dd, 3/ = 8.0 Hz, *J = 1.6 Hz, 1H, H-5), 7.92 (td, 3/ = 7.5 Hz, %/ = 1.9, 3H, H-10), 7.75
(td, 3/=7.9 Hz, *J = 3.7 Hz, 6H, H-9, H-11), 7.67-7.62 (m, 6H, H-8, H-12), 7.55 (dd, 3/ = 8.1 Hz, *J
= 2.6 Hz, 1H, H-6), 5.56 (d, 2/ = 15.4 Hz, 1H, CH>) ppm.

13C-NMR (125 MHz, DMSO-ds, 300 K, TMS): & = 164.83 (COOH), 148.13 (C-2), 135.33 (C-10),
134.51 (C-5), 134.16 (C-6), 133.89 (C-8, C-12), 132.65 (C-1), 130.27 (C-9, C-11), 128.29 (C-4),
126.16 (C-3), 117.29 (C-7), 116.60 (C-7), 27.14 (CH2), 26.74 (CH3) ppm.

MS (ESI-TOF, H,0/MeOH): m/z (%) = 443 (28) [M+H]*, 442 (100), 426 (1).

HRMS (ESI-TOF, H,0/MeOH) berechnet fiir C26H2:1NO4P: 442.12 u, gefunden: 442.12 u.

FT-IR (ATR): ¥ = 3320 (w), 3017 (w), 2884 (4), 1699 (s), 1620 (s), 1587 (m), 1532 (s), 1439 (s),

1354 (m), 1316 (m), 1296 (m), 1258 (m), 1165 (m), 1112 (s), 995 (m), 874 (m), 840 (m), 753 (s),
688 (m), 533 (m), 505 (m) cm™™.
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7.2.3.5 Synthese von (E/Z)-4-Carbonsdure-2-nitro-1-(2-nitrostyryl)benzol (79)

13

14 12
5 o 7\3’@11
Hom NO,
o 79

Unter Stickstoffatmosphdre wurden 10.0 g (19.2 mmol) 78 in 800 mL wasserfreiem THF
vorgelegt. Unter Rihren wurden 2.37 g (21.1 mmol) Kalium-tert-butanolat hinzugegeben.
AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch 10 min unter Rickfluss erhitzt. Das Reaktions-
gemisch wurde auf 50 °C abgekiihlt und 3.76 g (24.9 mmol) 2-Nitrobenzaldehyd (53) wurden
zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 17.5 h bei 50 °C erhitzt. AnschlieRend wurde die
Reaktion durch Zugabe von dest. Wasser bei Raumtemp. beendet. Die wassr. Phase wurde
dreimal mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten org. Phasen wurden zweimal mit ges.
Natriumchloridldsung gewaschen und anschlieBend lGber Magnesiumsulfat getrocknet. Das

Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt und der Riickstand mittels Flash-Saulenchromatographie

an Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat, Ethylacetat: 12% — 100%) aufgereinigt.

Ausb.: 3.34 g (10.7 mmol, 56%) Lit.[18%): 56%.
Smp.: 203 °C.

R:: 0.15 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 314 (1) [M]*, 239 (15), 195 (18), 176 (45), 165 (49), 151 (40), 135
(100), 119 (61), 92 (71), 91 (97).

FT-IR (ATR): ¥ = 2854 (w), 1691 (s), 1617 (s), 1517 (m), 1418 (m), 1346 (m), 1297 (m), 1264 (m),
1130 (w), 914 (m), 900 (m), 792 (m), 756 (m), 715 (m), 532 (m) cm-..

EA:
C/% H/% N/%
berechnet 57.33 3.21 8.91
gefunden 57.88 3.31 8.58
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Charakterisierung von (E)-4-Carbonsaure-2-nitro-1-(2-nitrostyryl)benzol (79a)

13

14 12
6 7
5 1 2 11
8 10
HO_ # NO
¥2°NO, 2
(0] 79a

1H-NMR des E-Isomers 79a (500 MHz, Aceton-de, 300 K, TMS): 6= 8.64 (d, %/ = 1.7 Hz, 1H, H-
3),8.13 (dd, 3/ = 8.0 Hz, *J = 1.4 Hz, 1H, H-11), 8.02 (dd, 3/ = 8.0 Hz, *J = 1.7 Hz, 1H, H-5), 7.52
(td, 3 =7.7 Hz, *J = 1.4 Hz, 1H, H-13), 7.47 (td, 3/ = 7.7 Hz, %) = 1.4 Hz, 1H, H-12), 7.30 (d, 3/ =
8.0 Hz, 1H, H-6), 7.26 (d, 3/ = 12.0 Hz, 1H, H-7), 7.20 (d, 3/ = 12.0 Hz, 1H, H-8), 7.17 (dd, 3/ = 7.7
Hz, %) = 1.4 Hz, 1H, H-14) ppm.

13C-NMR des E-Isomers 79a (125 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): 8= 165.51 (COOH), 149.40 (C-
2), 149.35 (C-10), 137.55 (C-1), 134.39 (C-5), 134.38 (C-12), 133.86 (C-6), 133.27 (C-14), 132.86

(C-9), 131.86 (C-4), 131.06 (C-7), 129.94 (C-13), 128.88 (C-8), 126.48 (C-3), 125.58 (C-11) ppm.

Charakterisierung von (2)-4-Carbonsaure-2-nitro-1-(2-nitrostyryl)benzol (79b)

NO, O N0 12

) 79b

1H-NMR des Z-Isomers 79b (500 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): 5= 8.60 (d, %/ = 1.7 Hz, 1H, H-
3),8.37 (dd, 3/ = 7.9 Hz, #J = 1.4 Hz, 1H, H-5), 8.12 (d, 3/ = 8.1 Hz, 1H, H-6), 8.09 (dd, 3/ = 8.1 Hz,
4) = 1.3 Hz, 1H, H-11), 7.98 (dd, 3/ = 7.8 Hz, *J = 1.3 Hz, 1H, H-14), 7.83 (td, 3/ = 7.8 Hz, 4/ = 1.3
Hz, 1H, H-12), 7.75 (d, 3/ = 16.0 Hz, 1H, H-7), 7.66 (td, 3/ = 7.8 Hz, %) = 1.4 Hz, 1H, H-13), 7.65
(d, ¥ = 16.0 Hz, 1H, H-8) ppm.

13C-NMR des Z-Isomers 79b (125 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): 8= 165.51 (COOH), 149.18 (C-
2), 149.41 (C-10), 136.84 (C-1), 134.77 (C-5), 134.64 (C-12), 132.61 (C-9), 132.14 (C-4), 131.26
(C-7), 130.52 (C-13), 130.14 (C-6), 129.79 (C-14), 128.42 (C-8), 126.64 (C-3), 125.62 (C-11) ppm.
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7.2.3.6 Synthese von (E/Z)-4-Hydroxymethyl-2-nitro-1-(2-nitrostyryl)benzol (80)

13
14 12
6 7 9
8
HO._ * NO
2 NO, 2

Unter Stickstoffatmosphdre wurden 3.86 g (12.3 mmol) 79 in 160 mL wasserfreiem THF
vorgelegt. Anschliefend wurden 9.20 mL (18.4 mmol) BMS Uber einen Zeitraum von 2 min
hinzugetropft. Nachdem keine Blasenbildung mehr beobachtet werden konnte, wurde das
Reaktionsgemisch bei 50 °C fiir 3.5 h geriihrt. Danach wurde die Reaktion durch Zugabe von
dest. Wasser beendet. Die wassr. Phase wurde dreimal mit Ethylacetat gewaschen.
AnschlieBend wurden die vereinigten org. Phasen mit ges. Natriumchloridldsung gewaschen
und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt und der
Ruckstand wurde mittels Flash-Saulenchromatographie an Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat,

Ethylacetat: 12% — 100%) aufgereinigt. Es wurde ein oranger Feststoff erhalten.
Ausb.: 2.91 g (9.69 mmol, 79%).

Smp.: 91 °C.

R:: 0.48 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 300 (1) [M]*, 277 (2), 255 (4), 225 (8), 196 (12), 189 (18), 180 (25),
176 (48), 165 (92), 134 (56), 120 (66), 119 (71), 92 (100).

HRMS (El, 70 eV) berechnet fiir C15H12N20s: 300.07 u, gefunden: 300.07 u.
FT-IR (ATR): U = 3407 (w), 3063 (w), 2867 (w), 1570 (m), 1516 (s), 1457 (m), 1341 (s), 1260 (m),

1197 (m), 1046 (m), 956 (m), 931 (w), 691 (m), 857 (m), 832 (m), 810 (m), 789 (m), 754 (m),
737 (m), 701 (m), 675 (m), 522 (w) cm™.
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EA:
C/% H/% N/ %
berechnet  60.00 4.03 9.33
gefunden 60.02 4.49 9.04

Charakterisierung von (E)-4-Hydroxymethyl-2-nitro-1-(2-nitrostyryl)benzol (80a)

13
14 12

5 1 11
HO 2 No, NO,
80a
1H-NMR des E-lsomers 80a (500 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): ¢ = 8.10 (m, 2H, H-3, H-11),
7.50 (td, 3J=7.6 Hz, *J = 1.6 Hz, 1H, H-13), 7.46 (td, 3/ = 7.4 Hz, ) = 1.7 Hz, 1H, H-12), 7.41 (dd,

3)=8.0 Hz, % = 1.5 Hz, 1H, H-5), 7.15 (dd, 3J = 7.4 Hz, *J = 1.6 Hz, 1H, H-14), 7.12 (s, 2H, CH,),
7.08 (d, 3/ = 7.9 Hz, 1H, H-6), 4.70 (d, 3/ = 5.7 Hz, 2H, CH,), 4.55 (t, 3/ = 5.7 Hz, 1H, OH) ppm.

13C-NMR des E-lIsomers 80a (125 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): &= 149.45 (C-10), 149.41 (C-
2), 145.07 (C-4), 134.17 (C-12), 133.29 (C-9), 133.20 (C-14), 133.00 (C-6), 131.77 (C-5), 131.42
(C-1), 129.60 (C-13), 129.56 (C-7/8), 129.34 (C-7/8), 125.42 (C-11), 122.89 (C-3), 63.16 (CH,)

Charakterisierung von (2)-4-Hydroxymethyl-2-nitro-1-(2-nitrostyryl)benzol (80b)

6 7 8 14

5 913
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80b

1H-NMR des Z-Isomers 80b (500 MHz, Aceton-dg, 300 K, TMS): & = 8.06 (m, 2H, H-3, H-11),
7.96 (dd, 3/ =7.8 Hz, 4 = 1.3 Hz, 1H, H-14), 7.92 (d, 3/ = 8.0 Hz, 1H, H-6), 7.81 (td, 3/ = 7.6 Hz, *J
= 1.3 Hz, 1H, H-12), 7.77 (dd, 3/ = 8.0 Hz, %) = 1.5 Hz, 1H, H-5), 7.63 (td, 3/ = 7.7 Hz, *J = 1.4 Hz,
1H, H-13), 7.60 (s, 2 H, CH-), 4.80 (d, 3J = 5.7 Hz, 2H, CHa), 4.62 (t, 3/ = 5.7 Hz, 1H, OH) ppm.

13C-NMR des Z-Isomers 80b (125 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): &= 149.44 (C-10), 149.29 (C-
2), 145.72 (C-4), 134.50 (C-12), 132.93 (C-9), 132.14 (C-5), 131.18 (C-1), 130.04 (C-13), 129.57
(C-14), 129.43 (C-6), 129.20 (C-7/8), 128.72 (C-7/8), 125.52 (C-11), 122.99 (C-3), 63.28 (CH,)
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7.2.3.7 Synthese von (E/Z)-4-(tert-Butoxymethyl)-2-nitro-1-(2-nitrostyryl)benzol (81)

13

14 12
5 . 7\3‘@11
XOJQ:\;BZ NO,
81

Unter Stickstoffatmosphare wurden 105 mg (333 umol) 80 vorgelegt und unter Rithren mit
1.5 mL einer 8%-igen Isobutenlosung in DCM versetzt. AnschlieBend wurden 50.0 pL konz.
Schwefelsdure hinzugegeben. Nach 1 h wurden erneut 2.0 mL der 8%-igen Isobutenldsung in
DCM hinzugegeben. Nach weiteren 45 min wurde die Reaktion durch Zugabe von ges.
Natriumhydrogencarbonatlésung beendet. Die wassr. Phase wurde dreimal mit Dichlor-
methan extrahiert. Im Anschluss wurden die vereinigten org. Phasen mit ges. Natriumchlorid-
[6sung gewaschen und anschlieBend liber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel
wurde i. Vak. entfernt und der Riickstand mittels Flash-Saulenchromatographie an Kieselgel
(Cyclohexan/Ethylacetat, Ethylacetat: 12% — 100%) aufgereinigt. Es wurde ein gelbes Gel

erhalten.
Ausb.: 76.8 mg (216 umol, 65%).
R:: 0.69 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 356 (1) [M]*, 283 (19), 236 (5), 189 (17), 164 (25), 148 (100), 134 (27),
119 (48).

FT-IR (ATR): ¥ = 2974 (s), 2933 (w), 1520 (s), 1341 (s), 1297 (m), 1234, (w), 1191 (m), 1145 (m),
1087 (m), 886 (m), 857 (m), 830 (m), 813 (m), 788 (m), 754 (m), 706 (m), 680 (m), 538 (w), 460

(w) em™.
EA:
C/% H/% N/%
berechnet 64.04 5.66 7.86
gefunden 63.88 5.90 7.87
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Charakterisierung von (E)-4-(tert-Butoxymethyl)-2-nitro-1-(2-nitrostyryl)benzol (81a)

13

14 12
6 7
5 ! 2 11
\/@\8 10
o2 NO,
R A
81a

1H-NMR des E-Isomers 81a (500 MHz, Aceton-de, 300 K, TMS): 6=8.10 (dd, 3/=8.0Hz,*/=1.6
Hz, 1H, H-11), 8.06 (d, J = 1.6 Hz, 1H, H-3), 7.50 (td, 3/ = 7.5 Hz, %/ = 1.7 Hz, 1H, H-13), 7.47 (td,
3)=7.5Hz,*% =1.6 Hz, 1H, H-12), 7.41 (dd, 3/ = 8.0 Hz, *J = 1.6 Hz, 1H, H-5), 7.16 (dd, 3/ = 7.5
Hz, % = 1.7 Hz, 1H, H-14), 7.12 (s, 2 H, CH2), 7.08 (d, ) = 7.9 Hz, 1H, H-6), 4.54 (s, 2H, CH,), 1.26
(s, 9H, C(CHs3)3) ppm.

13C.NMR des E-Isomers 81a (125 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): &= 149.47 (C-10), 149.33 (C-
2), 143.06 (C-4), 134.20 (C-12), 133.23 (C-14), 132.91 (C-6), 132.33 (C-5), 131.52 (C-1), 129.61
(C-13), 129.53 ((CH)2), 129.37 (C-9), 125.42 (C-11), 123.43 (C-3), 74.23 (C(CH3)3), 63.07 (CH2),
27.80 (C(CHs)3) ppm.

Charakterisierung von (2)-4-(tert-Butoxymethyl)-2-nitro-1-(2-nitrostyryl)benzol (81b)

6 7 8 14

5 913
1
o 2 12
4 10
>( 2 N0, 0N 10

81b

1H-NMR des Z-Isomers 81b (500 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): 5= 8.06 (dd, 3/ = 8.1 Hz, %) =
1.2 Hz, 1H, H-11), 8.02 (d, *J = 1.6 Hz, 1H, H-3), 7.96 (dd, 3/ = 8.0 Hz, /= 1.4 Hz, 1H, H-14), 7.91
(d, 3/ =8.0Hz, 1H, H-6), 7.81 (td, 3/=7.7 Hz, %) = 1.2 Hz, 1H, H-12), 7.76 (dd, 3/ =8.0 Hz, /= 1.6
Hz, 1H, H-5), 7.63 (td, 3/ = 7.8 Hz, ¥/ = 1.4 Hz, 1H, H-13), 7.59 (s, 2H, CH>), 4.64 (s, 2H, CH>), 1.31
(s, 9H, C(CHs3)3) ppm.

13C.NMR des Z-Isomers 81b (125 MHz, Aceton-de, 300 K, TMS): 6 = 149.34 (C-10), 149.25 (C-
2), 143.74 (C-4), 134.50 (C-12), 133.28 (C-9), 132.69 (C-5), 131.26 (C-1), 130.05 (C-13), 129.58
(C-14), 129.34 (C-6), 129.19 (CH), 128.76 (CH), 125.52 (C-11), 123.52 (C-3), 74.36 (C(CH3)3),
63.18 (CHz), 27.86 (C(CH3)3) ppm.
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7.2.3.8 Synthese von 2-(2-Aminophenylethyl)-5-(tert-butoxymethyl)anilin (82)

6 7 8 14

5 9 13
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>( 2 NH, H N0

82

1.68 g (4.72 mmol) 81 wurden in 75 mL Ethylacetat vorgelegt und unter Stickstoffatmosphéare
mit 31.2 mg Palladium auf Aktivkohle versetzt. Unter Wasserstoffatmosphare wurde 3 h bei
Raumtemp. gerihrt. AnschlieRend wurden weitere 5.0 mg Palladium auf Aktivkohle
hinzugegeben und Wasserstoff eingeleitet. Nach 17 h wurden erneut 36.0 mg des Katalysators
hinzugegeben und nach weiteren 4 h nochmal 38.7 mg. Nach Zugabe des Katalysators wurde
jeweils bei Raumtemp. unter Wasserstoffatmosphare geriihrt. Nach einer Gesamtreaktions-
zeit von 20 h wurde das Reaktionsgemisch lber Celite filtriert. Das Losungsmittel wurde i. Vak.
entfernt und der Rickstand wurde mittels Flash-Sdulenchromatographie an Kieselgel

(Cyclohexan/Ethylacetat, Ethylacetat: 10% — 100%) aufgereinigt.
Ausb.: 1.26 g (4.23 mmol, 90%).

Smp.: 77 °C.

Rs: 0.39.

'H-NMR (500 MHz, Aceton-de, 300 K, TMS): 5=7.02 (dd, 3/ = 7.5 Hz, %/ = 1.5 Hz, 1H, H-14), 6.96
(d, 3/ = 7.5 Hz, 1H, H-6), 6.93 (td, 3/ = 7.5 Hz, %/ = 1.5 Hz, 1H, H-12), 6.71 (d, %/ = 1.5 Hz, 1H, H-
3), 6.70 (dd, 3/ = 7.8 Hz, ¥/ = 1.2 Hz, 1H, H-11), 6.58 (td, 3/ = 7.4 Hz, /) = 1.3 Hz, 1H, H-13), 6.56
(dd, 3/ =7.6 Hz, */ = 1.7 Hz, 1H, H-5), 4.43 (s, 2H, NH>), 4.40 (s, 2H, NH,), 4.32 (s, 2H, CH,), 2.76
(s, 4H, H-7,8), 1.24 (s, 9H, C(CHs)3) ppm.

13C.NMR (125 MHz, Aceton-d, 300 K, TMS): & = 146.71 (C-10), 146.41 (C-2), 139.82 (C-4),
130.01 (C-14), 129.75 (C-6), 127.54 (C-12), 126.77 (C-9), 125.44 (C-1), 118.18 (C-13), 117.38 (C-
5), 116.00 (C-11), 115.22 (C-3), 73.32 (C(CHs)s), 64.66 (CH.), 31.45 (C-8), 31.09 (C-7), 21.97
(C(CH3)3) ppm.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 299 (10), 298 (39) [M]*, 225 (5), 193 (8), 192 (65), 136 (100), 106 (83).
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FT-IR (ATR): U = 3459 (s), 3380 (s), 2976 (s), 2928 (w), 2866 (m), 2359 (w), 1735 (s), 1617 (m),
1580 (m), 1496 (m), 1431 (m), 1389 (m), 1362 (m), 1282 (m), 1249 (m), 1190 (m), 1157 (m),
1054 (m), 1020 (m), 895 (m), 866 (m), 801 (m), 777 (m), 744 (m), 476 (m) cm"..

EA:
C/% H/% N/ %
berechnet 76.47 8.78 9.39
gefunden 76.40 8.63 9.39

7.2.3.9 Synthese von (Z)-3-(tert-Butoxymethyl)-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]-
diazocin (83)

5 13
1 9
4 2 10
12

1.15 g (3.87 mmol) 82 wurden in 120 mL konz. Essigsaure vorgelegt und unter Rilhren mit 865
mg (5.01 mmol) 3-Chlorperbenzoesaure versetzt. Nachdem 45 min bei Raumtemp. gerihrt
wurde, wurden weitere 864 mg (5.01 mmol) 3-Chlorperbenzoesdure hinzugegeben. Nach 20
h wurde das Reaktionsgemisch mit 25%-iger Natronlauge neutralisiert. Die wadssr. Phase
wurde dreimal mit Dichlormethan extrahiert. AnschlieBend wurden die vereinigten org.
Phasen je einmal mit ges. Natriumchloridlésung und ges. Natriumhydrogencarbonatlésung
gewaschen. Die org. Phase wurde Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel
wurde i. Vak. entfernt und der Riickstand wurde mittels Flash-Sdulenchromatographie an
Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat, Ethylacetat: 10 % — 100 %) aufgereinigt. Dabei wurde ein

gelber Feststoff erhalten.
Ausb.: 643 mg (2.18 mmol, 56%).
Smp.: 69 °C.

R:: 0.65 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).
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1H-NMR (500 MHz, Aceton-dg, 300 K, TMS): 5= 7.16 (td, 3/ = 7.5 Hz, *J = 1.5 Hz, 1H, H-13), 7.07
(dd, 3/ = 7.6 Hz, ¥/ = 1.4 Hz, 1H, H-14), 7.03 (td, 3/ = 7.5 Hz, % = 1.3 Hz, 1H, H-12), 7.00 (m, 2H,
H-3, H-5), 6.82 (m, 2H, H-6, H-11), 4.36 (s, 2H, CH>), 2.85 (m, 4H, H-7, H-8), 1.21 (s, 9H, C(CHs)s3)

ppm.

13C.NMR (125 MHz, Aceton-d, 300 K, TMS): & = 156.70 (C-10), 156.45 (C-2), 140.36 (C-4),
130.63 (C-14), 130.45 (C-5), 129.13 (C-9), 127.78 (C-12), 127.56 (C-13), 127.40 (C-1), 126.45 (C-
3), 119.44 (C-11), 117.95 (C-6), 73.76 (C(CHs)s), 63.73 (CH.), 32.16 (C-8), 32.00 (C-7), 27.85
(C(CHs)s) ppm.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 295 (6), 294 (25) [M], 293 (2), 209 (9), 194 (16), 193 (100), 178 (99),
165 (39), 152 (14).

HRMS (El, 70 eV) berechnet fiir C19H22N20: 294.17 u, gefunden: 294.17 u.

FT-IR (ATR): ¥ = 2966 (w), 2365 (w), 2167 (w), 1472 (m), 1389 (m), 1379 (m), 1362 (m), 1193

(s), 1071 (m), 1024 (m), 946 (m), 921 (w), 883 (s), 816 (s), 750 (s), 629 (m), 578 (w), 534 (w),
458 (m), 403 (m) cm™.

EA:
C/% H/% N/%
berechnet 77.52 7.53 9.52
gefunden 77.47 7.72 9.67

7.2.3.10 Synthese von (Z)-3-(Hydroxymethyl-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]-
diazocin (21)

3 N=N 44
21

Unter Stickstoffatmosphare wurden 245 mg (832 umol) 83 in 20 mL wasserfreiem
Dichlormethan vorgelegt. Das Reaktionsgemisch wurde mit 140 upL (1.25 mmol)

Titan(IV)chlorid versetzt und die Reaktion wurde nach 1 min mit 20 mL ges.
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Kaliumcarbonatlosung beendet. Die wassr. Phase wurde dreimal mit Dichlormethan
extrahiert. Die vereinigten org. Phasen wurden einmal mit ges. Natriumchloridldsung
gewaschen und lUber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt
und der Rickstand wurde mittels Flash-Sdulenchromatographie an Kieselgel
(Cyclohexan/Ethylacetat, Ethylacetat: 12% — 100%) aufgereinigt. Es wurde ein gelber

Feststoff erhalten.

Ausb.: 182 mg (764 umol, 92%).

Smp.: 87 °C.

R:: 0.38 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

1H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): 6= 7.16 (td, 3/ = 7.5 Hz, *J = 1.6 Hz, 1H, H-13), 7.07
(dd, 3J=7.6 Hz, %) = 1.5 Hz, 1H, H-14), 7.03 (td, 3/ = 7.4 Hz, *J = 1.3 Hz, 1H, H-12), 7.01 (m, 2H,
H-3, H-5), 6.82 (m, 2H, H-6, H-11), 4.53 (d, 3/ = 5.8 Hz, 2H, CH.), 2.86 (m, 4H, H-7, H-8) ppm.
13C.NMR (125 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): § = 156.70 (C-10), 156.53 (C-2), 142.37 (C-4),
130.63 (C-14), 130.54 (C-5), 129.14 (C-9), 127.78 (C-12), 127.56 (C-13), 127.33 (C-1), 125.85 (C-

3), 119.45 (C-11), 117.35 (C-6), 63.89 (CH2), 32.16 (C-8), 31.98 (C-7), ppm.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 239 (3), 238 (20) [M], 192 (8), 181 (18), 179 (100), 178 (94), 165 (33),
152 (17), 115 (70).

HRMS (El, 70 eV) berechnet fiir C15H14N»0: 238.11 u, gefunden: 238.11 u.

FT-IR (ATR): ¥ = 3221 (w), 2949 (w), 2873 (w), 1736 (w), 1478 (m), 1442 (m), 1204 (m), 1088

(s), 1010 (s), 948 (m), 898 (m), 856 (m), 823 (m), 749 (s), 723 (m), 709 (m), 640 (m), 607 (m),
538 (m), 454 (m), 404 (m) cm™™.
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EA:

C/% H/% N/ %
berechnet 75.61 5.92 11.76
gefunden 75.26 6.30 11.72

7.2.3.11 Synthese von (Z)-3-(Azidomethyl)-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]-
diazocin (22)

Unter Stickstoffatmosphare wurden 140 mg (588 umol) 21 in 5 mL wasserfreiem
Tetrahydrofuran vorgelegt und mit 416 mg (1.46 mmol) ADMP versetzt. Anschliefend wurden
260 puL (1.74 mmol) DBU hinzugegeben. Nachdem das Reaktionsgemisch 40 min bei
Raumtemp. geriihrt wurde, wurde die Reaktion durch Zugabe von ges. Kaliumcarbonatlésung
beendet. Die wassr. Phase wurde dreimal mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten org.
Phasen wurden einmal mit ges. Natriumchloridlésung gewaschen und tGber Magnesiumsulfat
getrocknet. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt und der Rickstand wurde mittels Flash-
Sdulechromatographie an Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat, Ethylacetat: 12% — 100%)

aufgereinigt. Dabei wurde ein gelber Feststoff erhalten.

Ausb.: 122 mg (464 umol, 79%).

Smp.: 44 °C.

R:: 0.63 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

'H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): 6=7.16 (td, 3/ = 7.5 Hz, *J = 1.5 Hz, 1H, H-13), 7.10

(d, %) =7.8 Hz, 1H, H-6), 7.08 (dd, 3J = 7.7 Hz, *J = 1.3 Hz, 1H, H-14), 7.05 (dd, 3/ = 7.8 Hz, %J =

1.7 Hz, 1H, H-5), 7.03 (td, 3/ = 7.5 Hz, ¥/ = 1.3 Hz, 1H, H-12), 6.84 (d, *J = 1.6 Hz, 1H, H-3), 6.81
(dd, 3/ = 7.9 Hz, *J = 1.1 Hz, 1H, H-11), 4.35 (s, 2H, CHa), 2.86 (m, 4H, H-7, H-8) ppm.
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13C-NMR (125 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): & = 156.82 (C-2), 156.66 (C-10), 135.64 (C-4),
131.24 (C-6), 130.64 (C-14), 129.16 (C-1), 128.96 (C-9), 127.90 (C-12), 127.70 (C-5), 127.66 (C-
13), 119.30 (C-11), 119.20 (C-3), 54.25 (CH,), 32.01 (C-8), 31.96 (C-7) ppm.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 264 (1), 263 (7) [M]*, 207 (9), 206 (31), 179 (67), 178 (87), 165 (23),
152 (16), 151 (8).

HRMS (El, 70 eV) berechnet fiir C15H13Ns: 263.12 u, gefunden: 263.12 u.

FT-IR (ATR): ¥ = 3068 (w), 2903 (w), 2236 (w), 2108 (s), 1611 (m), 1568 (m), 1520 (m), 1496
(m), 1476 (m), 1756 (m), 1435 (s), 1345 (s), 1293 (m), 1086 (m), 945 (m), 809 (s), 749 (s), 716
(m), 686 (m), 642 (m), 606 (m), 541 (m), 499 (m), 463 (m) cm™.

EA:

C/% H/% N/ %
berechnet 68.42 4.98 26.60
gefunden 68.56 5.10 26.75

7.2.3.12 Synthese von (Z)-3-(aminomethyl)-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]-
diazocin (23)

Unter Stickstoffatmosphdre wurden 89.4 mg (340 umol) 22 und 223 mg (850 pmol)
Triphenylphosphin in 2.5 mL wasserfreiem Tetrahydrofuran vorgelegt. Das Reaktionsgemisch
wurde mit 0.12 mL (7.50 mmol) dest. Wasser versetzt und 1.5 h bei Raumtemp. geriihrt. Die
wassr. Phase wurde zweimal mit 1 m Salzsdure extrahiert. AnschlieBend wurde die wassr.
Phase mit 25%-iger Natronlauge alkalisiert und viermal mit Dichlormethan gewaschen. Die
vereinigten org. Phasen wurden mit ges. Natriumchloridlésung gewaschen. Danach wurde das
Reaktionsgemisch dreimal mit 1 M Salzsdure extrahiert. Die vereinigten wassr. Phasen wurden
mit 25%-iger Natronlauge alkalisiert und viermal mit Dichlormethan extrahiert. Die

vereinigten org. Phasen wurden mit ges. Natriumchloridldsung gewaschen und Uber
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Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Dabei wurde ein

oranger Feststoff erhalten.
Ausb.: 42.5 mg (178 umol, 52%).

1H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): 6=7.17 (td, 3/=7.5 Hz, % = 1.7 Hz, 1H, H-13), 7.09
(dd, 3J=7.6 Hz, *J = 1.5 Hz, 1H, H-14), 7.05 (td, 3/ = 7.4 Hz, *J = 1.3 Hz, 1H, H-12), 7.01 (m, 2H,
H-3, H-5), 6.84 (m, 2H, H-6, H-11), 3.64 (s, 2H, CH2), 3.56 (s, 2H, NH,), 2.79 (d, 3/ = 2.6 Hz, 4H,
H-7, H-8) ppm.

13C-NMR (125 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): & = 154.95 (C-10), 154.76 (C-2), 141.85 (C-4),
129.61 (C-14), 129.51 (C-5), 127.85 (C-9), 127.00 (C-12), 126.65 (C-13), 125.83 (C-3), 125.61 (C-
1), 118.40 (C-11), 116.96 (C-6), 44.30 (CH.), 30.78 (C-8), 30.63 (C-7) ppm.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 240 (2), 238 (6) [M+H]*, 237 (34), 208 (100), 178 (75), 165 (57).

7.2.3.13 Synthese von 4-(Brommethyl)-3-nitrobenzoesdure-tert-butylester (84)

5
6 2 Br
O 84
Unter Stickstoffatmosphare wurden 1.00 g (3.85 mmol) 77 vorgelegt und mit 15 mL einer 8%-
igen Isobutenlosung in DCM unter Rihren versetzt. AnschlieRend wurden 60.0 pL konz.
Schwefelsdure zugegeben und 2 h bei Raumtemp. geriihrt. Danach wurde die Reaktion durch
Zugabe von ges. Natriumhydrogencarbonatlésung beendet. Die wassr. Phase wurde dreimal
mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten org. Phasen wurden mit ges. Natriumchlorid-
[6sung gewaschen. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt und der Riickstand mittels Flash-
Saulenchromatographie an Kieselgel (Cylcohexan/Ethylacetat, Ethylacetat: 12% — 100%)

aufgereinigt, wobei ein gelber Feststoff erhalten wurde.

Ausb.: 1.01 g (3.19 mmol, 83%).
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Smp.: 65 °C.

R:: 0.63 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

1H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): 6=8.53 (d, */ = 1.7 Hz, 1H, H-2), 8.26 (dd, 3/=8.0
Hz, %) = 1.7 Hz, 1H, H-6), 7.90 (d, 3/ = 8.0 Hz, 1H, H-5), 5.00 (s, 2H, CH,), 1.62 (s, 9H, C(CHs))
ppm.

13C-NMR (125 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): 5= 163.73 (COOC(CHs)3), 149.22 (C-3), 137.76 (C-
4), 134.73 (C-6), 134.47 (C-1), 133.96 (C-5), 126.63 (C-2), 83.14 (C(CHs)s), 28.98 (CH>), 28.16

(C(CH3)3) ppm.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 315 (5) [M]*, 244 (100), 242 (100), 180 (60), 152 (21), 135 (43), 105
(35).

HRMS (El, 70 eV) berechnet fiir C12H14”°BrNO4: 315.01 u, gefunden: 315.01 u.

HRMS (El, 70 eV) berechnet fiir C12H148'BrNO4: 317.01 u, gefunden: 317.01 u.

FT-IR (ATR): ¥ = 2977 (s), 1716 (s), 1620 (m), 1640 (m), 1536 (s), 1494 (m), 1474 (m), 1439 (m),

1353 (m), 1300 (m), 1275 (m), 1257 (m), 1160 (m), 1140 (m), 840 (m), 764 (m), 700 (m), 680
(m), 617 (m) cm™.

EA:
C/% H/% N/%
berechnet  45.59 4.46 4.43
gefunden 45.61 4.45 4.59
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7.2.3.14 Synthese von (4-(tert-Butoxycarbonyl)-2-nitrobenzyl)triphenylphos-
phoniumbromid (85)

Unter Stickstoffatmosphdre wurden 595 mg (1.88 mmol) 84 und 505 mg (1.93 mmol)
Triphenylphosphin in 50 mL trockenem Aceton vorgelegt. AnschlieRend wurde das Reaktions-
gemisch 2.5 h unter Rickfluss gerihrt. Nachdem die Reaktion beendet war, wurde das
Reaktionsgemisch unter vermindertem Druck eingeengt. Der ausgefallene Feststoff wurde i.
Vak. filtriert und mit Aceton gewaschen. AnschlieBend wurde der gelbe Feststoff i. Vak.

getrocknet.

Ausb.: 921 mg (1.60 mmol, 65%).

Smp.: 192 °C.

1H-NMR (600 MHz, DMSO-dg, 300 K, TMS): 6= 8.37 (d, J = 1.5 Hz, 1H, H-3), 8.16 (dd, 3/ = 8.1
Hz, *J = 1.3 Hz, 1H, H-5), 7.93 (td, 3/ = 7.6 Hz, *J = 1.6, 3H, H-10), 7.75 (td, 3/ = 7.9 Hz, 4/ = 3.7
Hz, 6H, H-9, H-11), 7.66-7.63 (m, 6H, H-8, H-12), 7.54 (dd, 3/ = 8.1 Hz, %) = 2.7 Hz, 1H, H-6), 5.56
(d, 2J =15.6 Hz, 2H, CH,), 1.55 (s, 9H, C(CHs)3) ppm.

13C-NMR (150 MHz, DMSO-ds, 300 K, TMS): 5= 162.50 (COO(C(CHs)), 148.29 (C-2), 135.44 (C-
10), 134.37 (C-5), 134.28 (C-6), 133.96 (C-8, C-12), 132.97 (C-1), 130.40 (C-9, C-11), 128.37 (C-
4),126.01 (C-3), 117.30(C-7), 116.73 (C-7), 82.57 (C(CH3)3), 27.62 (C(CH3)3), 27.17 (CH>), 26.84
(CH2) ppm.

MS (ESI-TOF, H,0/MeOH): m/z (%) = 500 (5), 499 (34) [M+H]+, 498 (100).

HRMS (ESI-TOF, H,0/MeOH) berechnet fiir C3oH290NO4P: 498.18 u, gefunden: 498.18 u.
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FT-IR (ATR): ¥ = 2979 (w), 1708 (s), 1617 (w), 1532 (s), 1437 (m), 1318 (m), 1284 (m), 1164 (m),
1141 (m), 1110 (m), 997 (w), 918 (w), 838 (m), 753 (m), 725 (m), 690 (m), 531 (m), 512 (m),
489 (m), 462 (m) cm™.

EA:
C/% H/% N/ %
berechnet 62.29 5.05 2.42
gefunden 61.68 5.17 2.59

7.2.3.15 Synthese von (E/Z)-4-Carbonsdure-tert-butylester-2-nitro-1-(2-nitro-
styryl)benzol (86)

13
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Unter Stickstoffatmosphdre wurden 3.71 g (7.09 mmol) 85 in 350 mL wasserfreiem THF
vorgelegt. Es wurden 797 mg (7.11 mmol) Kalium-tert-butanolat hinzugegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde 10 min unter Rickfluss gerihrt. Bei 50 °C wurden 1.26 g (8.34 mmol)
2-Nitrobenzaldehyd (53) hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde nach 16 h auf
Raumtemp. abgekihlt. AnschlieBend wurde die Reaktion durch Zugabe von dest. Wasser
abgebrochen. Die wassr. Phase wurde dreimal mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten org.
Phasen wurden einmal mit ges. Natriumchloridlésung gewaschen und tGber Magnesiumsulfat
getrocknet. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt und der Rickstand wurde mittels Flash-
Saulenchromatographie an Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat, Ethylacetat: 10% — 100%)

aufgereinigt. Es wurde ein oranger Feststoff erhalten.
Ausb.: 2.23 g (6.01 mmol, 85%).
Smp.: 98 °C.

R:: 0.68 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).
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MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 370 (1) [M]*, 368 (2), 369 (4), 278 (39), 277 (100), 262 (92), 183.02
(99).

FT-IR (ATR): ¥ = 2929 (w), 1703 (s), 1615 (m), 1519 (m), 1343 (m), 1299 (m), 1256 (m), 1148
(m), 1129 (m), 954 (w), 902 (w), 840 (m), 790 (m), 755 (m), 715 (m), 701 (m) cm™.

EA:
C/% H/% N/ %
berechnet 61.62 4.90 7.56
gefunden 61.61 5.15 7.36

Charakterisierung von (E)-4-Carbonsaure-tert-butylester-2-nitro-1-(2-nitro-styryl)benzol

(86a)

13

1H-NMR des E-Isomers 86a (500 MHz, Aceton-de, 300 K, TMS): 6= 8.56 (d, %/ = 1.7 Hz, 1H, H-
3),8.13 (dd, 3/ = 8.2 Hz, *J = 1.4 Hz, 1H, H-11), 7.96 (dd, 3/ = 8.1 Hz, *J = 1.7 Hz, 1H, H-5), 7.53
(td, 3J = 7.8 Hz, *J = 1.5 Hz, 1H, H-13), 7.48 (td, 3/ = 7.6 Hz, %/ = 1.4 Hz, 1H, H-12), 7.26 (d, 3/ =
8.1 Hz, 1H, H-6), 7.25 (d, 3/ = 12.0 Hz, 1H, H-7), 7.18 (d, 3/ = 11.7 Hz, 1H, H-8), 7.16 (dd, 3/ = 7.6
Hz, %/ = 1.3 Hz, 1H, H-14), 1.59 (s, 9H, C(CHs)3) ppm.

13C-NMR des E-lsomers 86a (125 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): & = 163.90 (COOC(CHs)3),
149.38 (C-2), 149.34 (C-10), 137.21 (C-1), 134.42 (C-12), 134.03 (C-5), 133.73 (C-6), 133.27 (C-
14), 133.18 (C-4), 132.91 (C-9), 131.05 (C-7), 129.95 (C-13), 128.83 (C-8), 126.06 (C-3), 125.58
(C-11), 82.95 (C(CHs)3), 28.14 (C(CH3)s) ppm.
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Charakterisierung von (2)-4-Carbonsaure-tert-butylester-2-nitro-1-(2-nitro-styryl)benzol

(86b)

0 2
>( o 86b
'H-NMR des Z-Isomers 86b (500 MHz, Aceton-dg, 300 K, TMS): 5= 8.52 (d, *J = 1.7 Hz, 1H, H-
3),8.30 (dd, 3/ =8.2 Hz, “J = 1.7 Hz, 1H, H-5), 8.09 (d, 3/ = 8.2 Hz, 1H, H-6), 8.09 (dd, 3/ = 8.0 Hz,
4)=1.2 Hz, 1H, H-11), 7.98 (dd, 3/ = 7.9 Hz, “J = 1.2 Hz, 1H, H-14), 7.83 (td, 3/ = 7.9 Hz, %) = 1.2
Hz, 1H, H-12), 7.74 (d, 3 = 16.0 Hz, 1H, H-7), 7.66 (td, 3/ = 7.9 Hz, J = 1.3 Hz, 1H, H-13), 7.63
(d, 3/ = 16.0 Hz, 1H, H-8), 1.63 (s, 9H, C(CHs)3) ppm.

13C-NMR des Z-lsomers 86b (125 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): & = 163.96 (COOC(CHs)s),
149.19 (C-2), 149.18 (C-10), 136.49 (C-1), 134.64 (C-12), 134.40 (C-5), 133.49 (C-4), 132.60 (C-
9), 131.15 (C-7), 130.52 (C-13), 129.97 (C-6), 129.77 (C-14), 128.37 (C-8), 126.21 (C-3), 125.63
(C-11), 82.97 (C(CH3)3), 28.20 (C(CHs)3) ppm.

7.2.3.16 Synthese von 2-(2-Aminophenylethyl)-4-(carbonsdiure-tert-butylester)-
anilin (87)

Unter Stickstoffatmosphare wurden 113 mg (305 umol) 86 in 75 mL Ethanol vorgelegt. Im
Gegenstrom wurden 12.1 mg Palladium auf Aktivkohle hinzugegeben. AnschlieRend wurde
unter Wasserstoffatmosphare fiir 23 h bei Raumtemp. geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde
Uber Celite filtriert. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt und der Riickstand wurde mittels
Flash-Sdulenchromatographie an Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat, Ethylacetat: 10% —

100%) aufgereinigt. Es wurde ein beiger Feststoff erhalten.

Ausb.: 113 mg (262 umol, 86%).

Smp.: 112 °C.
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Rs: 0.57 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

'H-NMR (500 MHz, Aceton-de, 300 K, TMS): 6= 7.34 (d, */ = 1.7 Hz, 1H, H-3), 7.20 (dd, 3/ = 7.8
Hz, %) = 1.7 Hz, 1H, H-5), 7.09 (d, 3/ = 7.8 Hz, 1H, H-6), 6.99 (dd, 3/ = 7.4 Hz, *J = 1.2 Hz, 1H, H-
14), 6.94 (td, 3/ = 7.6 Hz, *J = 1.6 Hz, 1H, H-13), 6.71 (dd, 3/ = 7.9 Hz, J = 1.2 Hz, 1H, H-11), 6.57
(td, 3/ = 7.4 Hz, *J = 1.2 Hz, 1H, H-12), 4.70 (s, 2H, NH,), 4.47 (s, 2H, NH.), 2.86-2.80 (m, 4H, H-
7, H-8), 1.55 (s, 9H, C(CHs)3) ppm.

13C.NMR (125 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): 5= 166.55 (COOC(CHs)s), 146.82 (C-2), 146.71 (C-
10), 131.45 (C-1), 130.13 (C-14), 129.96 (C-6), 127.68 (C-12), 126.31 (C-9), 124.18 (C-4), 119.09
(C-5), 118.20 (C-13), 116.50 (C-3), 116.06 (C-11), 80.47 (C(CHs)3), 31.14 (C-8), 30.90 (C-7), 28.37
(C(CHs)s) ppm.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 313 (4), 312 (18) [M]+, 256 (4), 239 (6), 206 (5), 151 (3), 150 (34), 122
(2), 107 (9), 106 (100).

HRMS (El, 70 eV) berechnet fir C19H24N20,: 312.18 u, gefunden: 312.19 u.

FT-IR (ATR): ¥ = 3371 (w), 2976 (w), 2931 (w), 1696 (s), 1622 (m), 1578 (m), 1497 (m), 1456

(m), 1427 (m), 1367 (m), 1301 (m), 1247 (m), 1164 (m), 1110 (m), 956 (m), 887 (m), 850 (m),
826 (m), 748 (m), 632 (w), 475 (m) cm™.

EA:
C/% H/% N/%
berechnet  73.05 7.74 8.97
gefunden 72.28 7.85 8.84
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7.2.3.17 Synthese von (Z)-3-Carbonsdure-tert-butylester-11,12-dihydrodibenzo-
[c,g][1,2]diazocin (88)

1.80 g (5.76 mmol) 87 und 1.29 g (5.77 mmol) 3-Chlorperbenzoesaure wurden in 200 mL konz.
Essigsaure vorgelegt. Nachdem 20 min bei Raumtemp. gerihrt wurde, wurde das Reaktions-
gemisch mit weiteren 1.29 g (5.76 mmol) 3-Chlorperbenzoesaure versetzt. Es wurde 20 h bei
Raumtemp. gerlhrt und anschlieBend wurde die Reaktionslésung mit 25%-iger Natronlauge
neutralisiert. Die wassr. Phase wurde fiinfmal mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigte
org. Phase wurde je einmal mit ges. Natriumchloridlésung und mit ges. Natriumhydrogen-
carbonatlésung gewaschen. AnschlieBend wurde die org. Phase liber Magnesiumsulfat
getrocknet. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt und der Rickstand wurde mittels Flash-
Saulenchromatographie an Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat, Ethylacetat: 10% — 100%)

aufgereinigt. Es wurde ein gelber Feststoff erhalten.

Ausb.: 798 mg (2.59 mmol, 45%).

Smp.: 128 °C.

R:: 0.68 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

1H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): 5= 7.62 (dd, 3/ = 8.0, 4/ = 1.8 Hz, 1H, H-5), 7.37 (d,
4) = 1.8 Hz, 1H, H-3), 7.19 (d, %/ = 8.0 Hz, 1H, H-6), 7.18 (td, 3/ = 7.6 Hz, 4J = 1.6 Hz, 1H, H-13),
7.09 (dd, 3J = 7.6 Hz, *J = 1.5 Hz 1H, H-14), 7.05 (td, 3/ = 7.6 Hz, *J = 1.3 Hz, 1H, H-12), 6.87 (dd,
3)=8.0 Hz, % = 1.1 Hz, 1H, H-11), 2.95 (m, 4H, (CH,)2), 1.54 (s, 9H, C(CHs)s) ppm.

13C.NMR (125 MHz, Aceton-de, 300 K, TMS): &= 165.10 (COO(C(CHs)s), 156.53 (C-10), 156.42
(C-2),134.35(C-1), 131.68 (C-9), 130.99 (C-6), 130.72 (C-14), 128.72 (C-4), 128.52 (C-5), 128.08
(C-12), 127.84 (C-13), 120.22 (C-3), 119.40 (C-11), 81.73 (C(CHs)s), 32.23 (C-8), 31.85 (C-7),
28.21 (C(CHs)3) ppm.
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MS (El, 70 eV): m/z (%) = 308 (9), 235 (31), 224 (35), 180 (16), 179 (100), 178 (48), 152 (9).

HRMS (EI, 70 eV) berechnet fiir C19H20N20,: 308.15 u, gefunden: 308.15 u.

FT-IR (ATR): ¥ = 2851 (w), 1685 (s), 1608 (m), 1564 (m), 1425 (m), 1303 (m), 1266 (m), 1172

(m), 1126 (m), 1082 (m), 940 (m), 907 (m), 846 (m), 750 (m), 721 (m), 646 (m), 547 (m), 483
(m), 459 (m) cm™.

EA:
C/% H/% N/ %
berechnet  74.00 6.54 9.08
gefunden 72.94 6.54 8.75

7.2.3.18 Synthese von (Z)-3-Carbonsdure-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]-
diazocin (27)

75.8 mg (246 umol) 88 wurden mit 2.54 mL einer 30%-igen Losung von Trifluoressigsdure in
Dichlormethan versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 2 h bei Raumtemp. geriihrt und
anschlieBend wurde die Reaktion durch Zugabe von Wasser und Natriumhydrogen-
carbonatlésung beendet. Die wassr. Phase wurde dreimal mit Dichlormethan extrahiert. Die
vereinigten org. Phasen wurden mit ges. Natriumchloridldsung gewaschen und Uber
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt und der Riickstand
wurde mittels Flash-Saulenchromatographie an Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat, Ethyl-

acetat: 10% — 100%) aufgereinigt. Es wurde ein gelber Feststoff erhalten.

Ausb.: 48.6 mg (193 umol, 78%).

Smp.: 226 °C.

R:: 0.19 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).
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1H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): 5= 7.69 (dd, 3/ = 7.9, 4 = 1.7 Hz, 1H, H-5), 7.43 (d,
4) = 1.7 Hz, 1H, H-3), 7.22 (d, % = 7.9 Hz, 1H, H-6), 7.18 (td, 3/ = 7.5 Hz, 4 = 1.5 Hz, 1H, H-13),
7.09 (dd, 3/ = 7.6 Hz, *J = 1.4 Hz 1H, H-14), 7.04 (td, ) = 7.4 Hz, *J = 1.3 Hz, 1H, H-12), 6.87 (dd,
3)=7.8 Hz, % = 1.2 Hz, 1H, H-11), 2.93 (m, 4H, (CH,)2) ppm.

13C-NMR (125 MHz, Aceton-dg, 300 K, TMS): & = 166.69 (COOH), 156.58 (C-10), 156.54 (C-2),
134.78 (C-1), 131.14 (C-6), 130.73 (C-14), 130.22 (C-4), 128.87 (C-5), 128.71 (C-9), 128.07 (C-
12), 127.84 (C-13), 120.54 (C-3), 119.33 (C-11), 32.26 (C-7), 31.80 (C-8) ppm.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 252 (13) [M], 224 (10), 180 (16), 179 (100), 178 (90), 177 (15), 152
(14).

HRMS (El, 70 eV) berechnet fiir C15H12N203: 252.09 u, gefunden: 252.09 u.

FT-IR (ATR): ¥ = 2851 (w), 1685 (s), 1608 (m), 1525 (m), 1425 (s), 1303 (m), 1266 (m), 1126 (m),
1082 (m), 940 (m), 907 (m), 846 (m), 750 (m), 721 (m), 646 (m), 547 (m), 583 (m), 459 (m) cm.

EA:

C/% H/% N/ %
berechnet 71.42 4.79 11.10
gefunden 70.87 5.03 10.66

7.2.4 Bachelorarbeit: David Grantz

7.2.4.1 Synthese von 4-(Brommethyl)phenyl)essigséure-tert-butylester (57)
5
SR
3
o) 13
57

4-Brommethylphenylessigsdure (1.00 g, 4.37 mmol, 54) wurde mit 75.0 mL 8%-iger
Isobutenlésung (142 mmol) in Dichlormethan vorgelegt. Es wurde konz. Schwefelsdure (310
UL, 5.72 mmol) zugegeben und fir 17 h bei Raumtemp. gerihrt. Das Reaktionsgemisch wurde
dreimal mit je 50 mL ges. Natriumhydrogencarbonatlésung und einmal mit 50 mL ges.

Kochsalzlésung gewaschen. Die org. Phase wurde Uber MgSOs getrocknet und das
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Losungsmittel i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel

aufgearbeitet (Cyclohexan/ Ethylacetat, Ethylacetat 12% — 100%). Das Produkt wurde als

beiger Feststoff erhalten.

Ausb.: 962 mg (3.37 mmol, 77%).

Smp.: 34 °C.

R:: 0.89 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

'H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): 6= 7.42 (d, 3J = 7.95 Hz, 2H, H-3), 7.29 (d, 3/ = 8.39
Hz, 2H, H-2), 4.64 (s, 2H, CH,Br), 3.55 (s, 2H, CH,COO'Bu), 1.42 (s, 9H, C(CHs)s), ppm.

13C-NMR (125 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): 5= 171.0 (COO'Bu), 137.7 (C-4), 136.4 (C-1), 130.5
(C-2), 130.1 (C-3), 80.9 (C(CHs)3), 42.6 (CH2COO'Bu), 34.2 (CH1Br), 28.2 (C(CHs)s) ppm.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 284.04 (3) [M*], 205.13 (14) [M-Br], 182.98 (23) [M-COOBul].

HRMS (El, 70 eV) berechnet fiir C13H16"°BrO2: 284.04 u, gefunden: 284.04 u.

FT-IR (ATR): ¥ = 2976 (w), 1721 (vs), 1343 (m), 1231 (s), 1138 (vs), 874 (m), 839 (m), 601 (vs).

EA:

C/% H/% N/%
berechnet 54.75 6.01 -
gefunden 55.38 6.17 -
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7.2.4.2 Synthese von (3-Nitro(4-brommethyl)phenyl)essigsdiure-tert-butylester (56)
5
>k :
o) 177 °NO,
56

Variante A: Nitrierung von 4-(Brommethyl)phenyl)essigsdure-tert-butylester (57)

Rauchende Salpetersdure (14.0 mL, 336 mmol) wurde unter Stickstoffatmosphare und
Kihlung auf -20 °C mittels einer Kaltemischung aus Kochsalz und Eis vorgelegt. 4-
brommethylphenylessigsaure-tert-butylester (962 mg, 3.37 mmol, 57) wurden langsam
zugegeben. Unter Kiihlung wurde 3 h geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde auf Eis gegeben.
Es wurde dreimal mit je 50 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten org. Phasen wurden
einmal mit 50 ml ges. Kochsalzl6sung gewaschen und Gber Magnesiumsulfat getrocknet. Das
Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt und das Rohprodukt sdaulenchromatographisch an
Kieselgel aufgereinigt (Cyclohexan/Ethylacetat, Ethylacetat 20% — 50%). Das Produkt wurde

als braunlicher Feststoff erhalten.
Ausb.: 962 mg (0.88 mmol, 26%).

Variante B: ausgehend von 4-(Brommethyl)phenylessigsaure (54)

Rauchende Salpetersdure (20.0 mL, 479 mmol) wurde unter Stickstoffatmosphare und
Kihlung auf -20 °C mittels einer Kaltemischung aus Kochsalz und Eis vorgelegt. 4-
(Brommethyl)-phenylessigsaure (1.51 g, 6.58 mmol, 54) wurden langsam zugegeben. Unter
Kihlung wurde 3 h geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde auf Eis gegeben. Es wurde dreimal
mit je 100 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten org. Phasen wurden einmal mit 100
ml ges. Kochsalzlosung gewaschen und Giber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel
wurde i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt wurde als braunliches Ol erhalten. Neben der
gewlinschten 3-Nitro-4-brommethyl-phenylessigsaure (55) entstand auch das Isomer 2-Nitro-
4-brommethyl-phenylessigsdure. Das Verhdltnis von gewiinschten Isomer 55 zum
ungewiinschten Isomer lag bei 1:1. Das Rohprodukt wurde ohne weitere Aufreinigung

umgesetzt.

Das Rohprodukt wurde unter Stickstoffatmosphare mit 75.0 mL 8%-iger Isobutenlésung (142

mmol) in Dichlormethan vorgelegt und mit 300 uL konz. Schwefelsdure (5.63 mmol) versetzt.
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Das Reaktionsgemisch wurde 6 h bei Raumtemp. geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde
dreimal mit je 50 mL ges. Natriumhydrogencarbonatlésung und einmal mit 50 mL ges.
Kochsalzlésung gewaschen und (iber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungmittel wurde i.
Vak. entfernt. Das Rohprodukt wurde sdaulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt
(Cyclohexan/Ethylacetat, Ethylacetat 20% — 50%). (3-Nitro(4-brommethyl)phenyl)-
essigsaure-tert-butylester (56) wurde als rotbrauner Feststoff erhalten. Weiterhin konnte (2-
Nitro(4-brommethyl)phenyl)essigsdure-tert-butylester als schwarz-braunes Ol isoliert

werden.

Ausb.: 589 mg (1.78 mmol, 27%).

Smp.: 62 °C.

R:: 0.75 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

'H-NMR (600 MHz, Aceton-dg, 300 K, TMS): 6= 8.16 (ps. s, */ = 1.67 Hz, 1H, H-2), 7.78 (dd, 3/ =

8.12 Hz, *J = 1.69 Hz, 1H, H-6), 7.72 (d, 3J = 7.96 Hz, 1H, H-5), 5.98 (s, 2H, CH.Br), 3.80 (s, 2H,

CH,COO"Bu), 1.44 (s, 9H, C(CH3)3) ppm.

13C-NMR (125 MHz, Aceton-dg, 300 K, TMS): 5= 170. 2 (COO'Bu),148.7 (C-3),139.1 (C-1), 136.1
(C-6) 131.6 (C-5) 127.2 (C-2), 72.0 (CH2Br), 41.6 (CH,COO0'Bu), 28.0 (C-(CHs)3) ppm.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 330.01 (1) [M*], 316.94 (5) [M-0], 250.11 (38) [M-Br].

HRMS (El, 70 eV) berechnet fiir C13H16"°BrNO4: 329.03 u, gefunden: 329.02 u.

FT-IR (ATR): ¥ = 2926 (w), 1708 (s), 1640 (vs), 1532 (vs), 1413 (m), 1342 (s), 1277 (vs), 1240 (s),
976 (m), 845 (vs).

EA:
C/% H/% N/%
berechnet 47.29 4.88 4.24
gefunden 49.71 5.52 7.95
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7.2.4.3 Synthese von 4-(Essigsdure-tert-butylester)-2-nitrobenzyltriphenylphos-
phoniumbromid (58)

tert-Butyl-2-(3-nitro(4-brommethyl)phenyl)essigsaureester (809 mg, 2.45 mmol, 56) wurde
mit Triphenylphosphin (1.29 g, 4.90 mmol) unter Stickstoffatmosphare vorgelegt und in 18 mL
Uber heilRes Magnesiumsulfat filtriertes Aceton geldst und fiir 4.5 h unter Riickfluss gerihrt.
Das Rohprodukt wurde an Kieselgel (Dichlormethan/Methanol, Methanol 0% — 20%)

aufgereinigt. Das Produkt wurde als beiger Feststoff erhalten.

Ausb.: 1.25 g (2.11 mmol, 86%).

Smp.: Zersetzung lber 120 °C.

Rs: 0.24 (Dichlormethan/Methanol, 10:1).

'H-NMR (600 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): 6= 8.02 (ps. s, *J = 1.07 Hz, 1H, H-2), 7.79-7.74 (m,

19H, H-6, P(Ar-H)3), 7.57 (m, 1H, H-4), 5.51 (d, 3) = 15.2 Hz, 2H, CH.PPhs*), 3.77 (s, 2H,

CH,COO"Bu), 1.44 (s, 9H, C(CH3)3) ppm.

13C-NMR (125 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): & = 169.5 (COO'Bu), 139.44 (C-1), 137.1 (C-5),

136.7 (C-6), 131.2 (PPhs), 130.1 (C-3), 127.9 (C-2), 123.5 (C-4), 118.8 (CH2PPhs), 81.8 (C(CHs)3),

41.5 (CH2COO'Bu) ppm.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 262.12 (100) [PPhs], 183.06 (96) [M*-CH2PPh3Br].

HRMS (El, 70 eV) berechnet fiir C31H31”°BrNO4P: 591.12 u, gefunden: 591.12 u.



Anhang

FT-IR (ATR): ¥ = 2979 (w), 1722 (m), 1530 (m), 1365 (vs), 1146 (s), 1109 (s), 749 (vs), 689 (vs).

EA:
C/% H/% N/%
berechnet 62.85 5.27 2.36
gefunden 63.42 5.76 4.34

7.2.4.4 Synthese von (E/Z)-2-(3-Nitro-4-(2-nitrostyryl)phenyl)essigsdure-tert-butyl-
ester (59)

13
14 12
5 7 9
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4-(tert-Butylessigsaureester)-2-nitrobenzyltriphenylphosphoniumbromid (248 mg, 0.42
mmol, 58) wurde unter Stickstoffatmosphéare in 20 mL abs. THF gel6st vorgelegt. Kalium-tert-
butanolat (49.0 mg, 440 umol) wurde zugegeben und das Reaktionsgemisch auf 50 °C erhitzt.
2-Nitrobenzaldehyd (80.0 mg, 530 pmol, 53) wurde in 5 mL abs. THF geldst und zur
Reaktionsmischung dazugegeben und flr 5 h unter Rickfluss gerihrt. Der Fortschritt der
Reaktion wurde mittels Dinnschichtchromatographie Uberprift. Die Reaktion wurde durch
die Zugabe von Wasser abgebrochen. Die Phasen wurden aufgeteilt und die wassrige Phase
dreimal mit je 25 mL Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten org. Phasen wurden einmal mit
25 mL ges. Kochsalzlosung gewaschen und Gber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Rohprodukt
wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat, Ethylacetat 20% —
50%) aufgereinigt. Das Produkt wurde als gelbes Ol erhalten und entstand in einem cis/trans-

Verhaltnis von 1 zu 0.39.
Ausb.: 104 mg (270 umol, 64%).
R:: 0.91 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 384.15 (2) [M*], 283.08 (87) [M-COO'Bu].
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HRMS (El, 70 eV) berechnet fiir C20H20N206: 384.13 u, gefunden: 384.13 u.

FT-IR (ATR): ¥ = 2979 (w), 1726 (m), 1520 (vs), 1341 (vs), 1142 (vs), 858 (m), 754 (m).

EA:
C/% H/% N/ %
berechnet 62.49 5.24 7.29
gefunden 57.92 5.37 5.77

Charakterisierung von  (E)-2-(3-Nitro-4-(2-nitrostyryl)phenyl)essigsdure-tert-butylester
(59a)

S x/Q\A e

1H-NMR des E-lsomers 59a (500 MHz, Aceton-de, 300 K, TMS): 5= 8.10 (dd, 3/ = 8.2 Hz, %) =
1.5, 1H, H-3°), 8.05 (ps. s, %/ = 1.98 Hz, 1H, H-2), 7.50 (ps. t, 3/ = 15.5 Hz, *J = 1.58 Hz, 1H, H-5'),
7.46 (ps.t,3/=15.1 Hz, ) = 1.4 Hz, 1H, H-4°), 7.37 (dd, 3J = 7.93 Hz, ) = 1.9 Hz, 1H, H-6), 7.15
(dd, 3/ = 7.6 Hz,*J = 1.7 Hz, 1H, H-6), 7.13 (s, 2H, HC=CH), 7.08 (d, 3/ = 7.9 Hz, 1H, H-5), 3.67 (s,
2H, CH,COO!Bu), 1.41 (s, 9H, C(CH,)s) ppm.

13C-NMR des E-lsomers 59a (125 MHz, Aceton-de, 300 K, TMS): 5= 170.2 (COO'Bu), 137.4 (C-
1), 135.3 (C-6), 134.2 (C-4), 133.2 (C-6%), 133.0 (C-5), 131.6 (C-4), 129.6 (C-5°), 129.5 (CH»-2-
nitro-4-tert-butylphenylessigsaureester), 129.5 (CH-C-(2-nitrostyryl)), 126.3 (C-2), 125.5 (C-3°),
81.5 (C(CHa)3), 41.7 (CCOO'Bu), 28.2 (C(CH2)3) ppm.
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Charakterisierung von (Z)-2-(3-Nitro-4-(2-nitrostyryl)phenyl)essigsaure-tert-butylester

(59b)
5 7 8 14
SOCE IO
> :
o) 1277 N0, O,N710% 12

59b

1H-NMR des Z-Isomers 59b (500 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): &= 8.06 (dd, 3/ = 8.16 Hz, *J =
1.36, 1H, H-3°), 8.01 (ps. s, *J = 1.70 Hz, 1H, H-2), 7.96 (dd, 3J = 7.92 Hz, *J = 1.25 Hz, 1H, H-6),
7.91 (d, 3/ = 8.13 Hz, 1H, H-5), 7.81 (ps. t, 3/ = 15.30 Hz, %/ = 1.28 Hz, 1H, H-5°), 7.73 (dd, 3J =
8.17 Hz, *J = 1.76 Hz, 1H, H-6°), 7.62 (ps. t, 3/ = 15.66 Hz, ) = 1.44 Hz, 1H, H-4), 7.60 (s, 2H,
CHCH), 3.78 (s, 2H, CH,COO'Bu), 1.45 (s, 9H, C(CHs)s) ppm.

13C-NMR des Z-Isomers 59b (125 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): 6= 170.3 (COO'Bu), 138.0 (C-
1), 135.6 (C-6), 134.5 (C-4’), 133.3 (C-6’), 132.9 (C-5), 131.3 (C-4), 130.1 (C-4’), 129.6 (C-5’),

129.5 (CH-C-(2-nitrostyryl)), 126.4 (C-2), 125.6 (C-3), 81.6 (C(CHs)s), 41.8 (CH.COO!Bu), 28.2
(CH3) ppm.

7.2.4.5 Synthese von 2-(3-Amino-4-(2-aminophenylethyl)phenyl)essigséure-tert-

5 7 8 9 14
O 6 / 13
S ; .,
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(E/2)-2-(3-Nitro-4-(2-nitrostyryl)phenyl)essigsdure-tert-butylester (1.46 g, 3.79 mmol, 59)

butylester (60)

wurde unter Stickstoffatmosphare in 300 mL Ethanol geldst vorgelegt, eine katalytische
Menge Palladium auf Aktivkohle zugegeben fir 18 h unter Wasserstoffatmosphare gerihrt.
Das Reaktionsgemisch wurde tber Celite® filtriert und sdulenchromatographisch an Kieselgel
aufgereinigt (Cyclohexan/ Ethylacetat 12% — 100%). Das Produkt wurde als weiR-brauner

Feststoff erhalten.

Ausb.: 825 mg (2.53 mmol, 67%).

Smp.: 90 °C.
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Rs: 0.51 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

1H-NMR (600 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): 8= 7.24 (dd, 3/ = 7.67, %) = 1.53, 1H, H-6), 7.18 (d,
3) = 7.71 Hz, 1H, H-5), 7.13 (m, 1H, H-13), 6.98 (td, 3/ = 7.49 Hz, *J = 1.39 Hz, 1H, 6.92 (m, 1H,
H-5), 6.61 (ps. s, J = 1.76 Hz, 1H, H-2), 6.48 (dd, 3/ = 7.34 Hz, *J = 1.89 Hz, 1H, H-14), 4.57 (s,
4H, NH2), 3.46 (s, 2H, CH.COO!Bu), 2.63 (s, 4H, CH2CH,), 1.42 (s, 9H, C(CHs)3) ppm.

13C-NMR (125 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): & = 171.3 (COO!Bu) ,150.9 (C-3) 150.7 (C-10),
146.7 (€-9,4), 134.2 (C-1),130.4 (C-5), 130.3 (C-6), 130.2 (C-3), 127.4 (C-13), 124.2 (C-12), 120.6

(C-14),118.7 (C-11) 116.5 (C-2), 80.1 (C(CHs)s), 32.9 (C-7), 32.4 (C-8) 28.3 (C(CH3)s) ppm.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 326.21 (40) [M*], 220.14 (55) [M*-C7HoN], 106.07 (82) [M*-
C13H19N02].

HRMS (El, 70 eV) berechnet fiir C20H26N203: 326.20 u, gefunden: 326.20 u.

FT-IR (ATR): ¥ = 3471 (w), 3382 (w), 3334 (w), 3011-2929 (w), 1708 (s), 1627 (m) 1349 (m),
1223 (m), 1152 (s), 869 (m), 746 (vs), 705 (s).

EA:
C/% H/% N/%
berechnet 67.40 6.79 7.86
gefunden 71.98 8.45 8.19

7.2.4.6 Synthese von (Z)-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin-3-yl-essigséure-
tert-butylester (61)

6 78 10
o 5 / 3 11
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2-(3-Amino-4-(2-aminophenylethyl)phenyl)essigsaure-tert-butylester (371 mg, 1.14 mmol,
60) und 3-Chlorperbenzoesaure (396 mg, 2.29 mmol) wurde in 60.0 mL Eisessig vorgelegt. Es

wurde 3 h bei Raumtemp. geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde mit 25%-iger NaOH-Losung
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neutralisiert und dreimal mit je 100 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten org. Phasen
wurden einmal 100 mL ges. Natriumhydrogencarbonatlésung und einmal mit 100 mL ges.
Kochsalzlésung gewaschen und liber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Rohprodukt wurde
sdulenchromatographisch an Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat, Ethylacetat 12% — 40%)

aufgereinigt. Das Produkt wurde als gelber Feststoff erhalten.

Ausb.: 203 mg (0.66 mmol, 58%).

Smp.: 82 °C.

R:: 0.63 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

1H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): &= 7.16 (ps. t, 3/ = 15.00 Hz, *J = 1.62 Hz, 1H, H-
12),7.07 (dd, 3/ =7.84, %) = 1.48, 1H, H-14), 7.03 (td, 3/ = 7.38 Hz, *J = 1.31 Hz, 1H, H-13), 7.00
(d, 3/ =8.13 Hz, 1H, H-5), 6.94 (dd, 3/ = 7.79 Hz, %) = 1.75 Hz, 1H, H-4), 6.81 (dd, 3/ = 7.90 Hz, J
=1.10 Hz, 1H, H-11), 6.75 (ps. s, *J = 1.87 Hz, 1H, H-2), 3.42 (ps. s, *J = 4.98 Hz, 2H, CH,COO'Bu),
2.92-2.84 (m, 4H, H-7,8), 1.35 (s, 1H, H-'Bu) ppm.

13C-NMR (125 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): 6 = 170.7 (COO'Bu), 156.7 (C-10), 156.6 (C-11),
134.8 (C-9), 130.7 (C-5), 130.6 (C-11), 129.1 (C-10), 128.7 (C-4), 127.8 (C-12), 127.6 (C-13),
127.5 (C-6), 120.0 (C-2), 119.3 (C-14), 80.9 (C(CHs)s), 42.4 (CH.COO™Bu), 32.0 (C-7), 31.1 (C-8),

28.1 (CHs) ppm.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 322.17 (38) [M*], 193.10 (93) [M*-CeH1.02], 178.08 (100) [M*-
CsH1102N3].

HRMS (El, 70 eV) berechnet fur Cy0H22N20,: 322.17 u, gefunden: 322.17 u.

FT-IR (ATR): ¥ = 2977 (w), 1728 (m), 1277 (m), 1137 (m), 758 (s).
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EA:
C/% H/% N/ %
berechnet 74.51 6.88 8.69
gefunden 74.44 6.58 8.63

7.2.4.7 Synthese von (Z)-2-(11,12-Dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin-3-yl)essigséure
(25)

e} 5 f A 1"
4 O 2 14 O 12
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(2)-11,12-dihydrodibenzolc,g][1,2]diazocin-3-yl-essigsaure-tert-butylester (100 mg, 0.3 mmol,
61) wurde in 10 mL Dichlormethan geldst vorgelegt. Trifluoressigsaure (5 mL, 64.9 mmol)
wurde in 10 mL Dichlormethan gel6st zugegeben und fir 15 h bei Raumtemp. gerihrt. Das
Reaktionsgemisch wurde mit 25 mL ges. Natriumhydrogencarbonatlosung versetzt. Die
Phasen wurden aufgeteilt, die wassrige Phase dreimal mit je 25 mL Dichlormethan extrahiert
und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Rohprodukt wurde sdaulenchromatographisch an

Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat 20% — 80%) aufgereinigt. Das Produkt wurde als gelbes Ol

erhalten.
Ausb.: 35.0 mg (0.13 mmol, 51%).
Rs: 0.24 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

1H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): 8= 10.60 (s, 1H, COOH) 7.16 (ps. t, 3/ = 15.00 Hz,
4) = 1.54 Hz, 1H, H-12), 7.08 (dd, 3/ = 7.69, %/ = 1.40, 1H, H-14), 7.03 (td, 3/ = 7.52 Hz, %/ = 1.35
Hz, 1H, H-13), 7.00 (d, 3/ = 7.92 Hz, 1H, H-5), 6.98 (dd, 3/ = 7.82 Hz, “/ = 1.74 Hz, 1H, H-4), 6.81
(dd, 3/ = 7.72 Hz, 4 = 1.12 Hz, 1H, H-11), 6.80 (ps. s, 4/ = 1.35 Hz, 1H, H-2), 3.53 (s, 2H,
CH,COOH), 2.92-2.81 (m, 4H, H-7,8) ppm.

13C-NMR (125 MHz, Aceton-dg, 300 K, TMS): 8= 172.4 (COOH), 156.7 (C-10), 156.5 (C-1), 134.6
(C-3), 130.8 (C-5), 130.60 (C-14), 129.1 (C-9), 128.9 (C-4), 127.8 (C-13), 127.6 (C-12), 127.5 (C-
6), 120.4 (C-2), 119.4 (C-11), 40.5 (CH,COOH), 32.1 (C-7), 32.0 (C-8) ppm.
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MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 266.11 (19) [M*], 191.09 (48) [M-C,0,Hs], 178.08 (100) [M-C20,HsNa].

HRMS (El, 70 eV) berechnet fiir C16H14N203: 266.11 u, gefunden: 266.11 u.

FT-IR (ATR): ¥ = 2941 (w), 1705 (m), 1406 (w), 1240 (w), 770 (m), 754 (s).

EA:

C/% H/% N/ %
berechnet 72.17 5.30 10.52
gefunden 68.34 5.25 10.08

7.2.4.8 Synthese von (Z)-2-(11,12-Dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin-3-yl)ethan-1-ol
(26)

5 11
1 9
42 1412
HO =

Lithiumaluminiumhydrid (94.0 mg, 0.35 mmol) wurde in 5 mL abs. THF unter Stickstoff-
atmosphare vorgelegt. Unter Eiskiihlung wurde langsam (Z2)-2-(11,12-Dihydrodibenzolc,g]-
[1,2]diazocin-3-yl)essigsdaure (94.0 mg, 350 umol, 25) zugegeben. Die Reaktionsmischung
wurde auf Raumtemp. aufgewarmt und fiir 24 h geriihrt. Die Reaktion wurde durch die Zugabe
von Wasser und 10%-iger NaOH-L6sung abgebrochen. Das Reaktionsgemisch wurde tber
Celite® filtriert und sdulenchromatographisch an Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat 12% —

100%) aufgereinigt. Das Produkt wurde als gelbes Ol erhalten.
Ausb.: 44.0 mg (174 umol, 49%).

Rs: 0.67 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).
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1H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): &= 7.15 (td, 3/ = 15.3 Hz, %/ = 1.53 Hz, 1H, H-11),
7.07 (dd, 3J = 7.75 Hz, J = 1.45 Hz, 1H, H-10), 7.02 (td, 3/ = 7.5 Hz, %/ = 1.24 Hz, 1H, H-12), 6.95
(d, 3 = 7.80 Hz, 1H, H-6), 6.91 (dd, 3/ = 7.80 Hz, / = 1.82 Hz, 1H, H-5), 6.80 (dd, 3/ = 7.96 Hz, 4J
=1.16 Hz, 1H, H-13), 6.70 (ps. s. *J = 1.66 Hz, 1H, H-3), 3.69-3.62 (m, 3H, CH,OH), 2.90-2.82 (m,
4H, H-7,8), 2.69 (t, 3/ = 6.86 Hz, 2H, CH,CH,0H) ppm.

13C-NMR (125 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): 8= 156.7 (C-2), 156.5 (C-14), 139.4 (C-4), 130.6
(C-6), 130.6 (C-10), 129.2 (C-9), 128.5 (C-5), 127.7 (C-12), 127.5 (C-11), 126.5 (C-1), 119.9 (C-
3), 119.4 (C-13), 63.6 (CH,0H), 39.5 (CH,CH,0H), 32.1 (C-8), 32.0 (C-7) ppm.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 252.13 (17) [M*], 221.11 (9) [M-CH,OH], 193.11 (78) [M-CH,0H-N2],
178.08 (100) [M-CH2CH20H-N2], 165.08 (24) [M-CgH,], 152.07 (13) [M-C7Hs].

HRMS (El, 70 eV) berechnet fiir C16H16N20: 252.13 u, gefunden: 252.13 u.

FT-IR (ATR): ¥ = 3376 (w), 2942 (w), 1478 (w), 1043 (m), 818 (m), 751 (vs).

7.2.4.9 Synthese von (Z)-3-Vinyl-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin (24)
6 8 10
5 11
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Tosylchlorid (28.0 mg, 139 umol) und katalytische Mengen 4,4-Dimethylaminopyridin wurden
in 2 mL abs. Dichlormethan und 200 uL Triethylamin geldst unter Stickstoffatmosphare
vorgelegt. (2)-2-(11,12-Dihydrodibenzo(c,g][1,2]diazocin-3-yl)ethan-1-ol (31.0 mg, 120 umol,
26) wurde in 4 mL abs. Dichlormethan gel6st Giber 10 min zugegeben. Das Reaktionsgemisch
wurde bei Raumtemp. gerihrt und der Fortschritt der Reaktion wurde mittels
Dinnschichtchromatographie Gberprift. Nach 5 h wurde ein weiteres Mal Tosylchlorid (13.0
mg, 68.2 umol) und katalytische Mengen 4,4-Dimethylaminopyridin zugegeben und weiter bei
Raumtemp. geriihrt. Die Reaktion wurde nach einer weiteren Stunde mit ges.
Natriumcarbonatlésung abgebrochen. Die Phasen wurden aufgeteilt, die wassrige Phase

dreimal mit je 10 mL Dichlormethan extrahiert, die vereinigten org. Phasen einmal mit 10 mL
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ges. Kochsalzlosung gewaschen und liber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Rohprodukt
wurde sdulenchromatographisch (Cyclohexan/Ethylacetat, Ethylacetat 12% — 100%) an

Kieselgel aufgereinigt und direkt weiter umgesetzt.

Das Zwischenprodukt wurde in abs. Tetrahydrofuran aufgenommen unter
Stickstoffatmosphdre bei 0 °C vorgelegt. Das Reaktionsgemisch wurde mit Kalium-tert-
butanolat (14.0 mg, 120 umol) versetzt und fiir 30 min bei 0 °C geriihrt. Das Reaktionsgemisch
wurde mit Ethylacetat, Wasser und ges. Kochsalzl6sung verdiinnt und die Phasen aufgeteilt.
Die wassrige Phase wurde zweimal mit je 5 mL Ethylacetat extrahiert, die ver. org. Phasen mit
5 mL Brine gewaschen und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Rohprodukt wurde
sdulenchromatographisch (Cyclohexan/Ethylacetat, Ethylacetat 12% — 100%) an Kieselgel

aufgereinigt. Das Produkt wurde als gelbes Ol erhalten.

Ausb.: 5.00 mg (21.3 umol, 18%).

R:: 0.65 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

1H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): 8= 7.17-7.12 (m, 2H, H-10,11), 7.07 (dd, 3/ = 7.79
Hz, ) = 1.40 Hz), 7.07 (dd, 3/ = 7.75 Hz, % = 1.41 Hz, 1H, H-13) 7.05-7.01 (m, 2H, H-12,6), 6.90
(ps.s., 4/ =1.82, 1 H, H-3), 6.81 (dd, 3/ = 7.91 Hz, J = 1.19 Hz, 1H, H-5), 6.64 (dd, 3/ = 14.22 Hz,
4J = 10.78 Hz, 1H, CHCH,), 5.74 (dd, 3/ = 17.58 Hz, %/ = 0.86 Hz, 1H, CHCHatrans), 5.19 (dd, 3J =
10.96 Hz, %) = 0.80 Hz, 1H, CHCHacis), 2.93-2.83 (m, 4H, CHa-CHa) ppm.

13C-NMR (125 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): 8= 156.9 (C-2), 156.7 (C-14), 137.3 (C-4), 136.8
(CHCH2), 131.0 (C-6), 130.6 (C-13), 129.1 (C-1), 128.9 (C-9), 127.8 (C-12), 127.6 (C-11), 125.5
(C-10), 119.3 (C-5), 117.0 (C-3), 114.8 (CHCH2), 32.0 (C-7,8) ppm.
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7.2.4.10 Synthese von 1,2-Bis(4-iod-2-nitrophenyl)ethan (32)

6
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4-lod-2-Nitrotoluol (1.485 g, 5.65 mmol, 31) wurde in 50 mL abs. THF unter Kiihlung mit einer
Kaltemischung aus Eis und Kochsalz unter Stickstoffatmosphare vorgelegt und mit Kalium-tert-
butanolat (757 mg, 6.75 mmol) versetzt. Nach 1 min wurde Brom (35 uL, 6.77 mmol)
zugegeben. Nach 5 min wurde die Reaktion auf Eis gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde i.
Vak. filtriert und getrocknet.

Ausb.: 1.31 g (2.49 mmol, 88%) Lit.[199: 31%.
Smp.: 205 °C Lit.[*%9): 205 °C.

R:: 0.78 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

!H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): &= 8.26 (ps. s., *J = 1.80 Hz,2 H, H-3), 8.01 (dd, 3J
=8.22 Hz, *J = 1.82 Hz, 2H, H-5), 7.24 (d, 3/ = 8.31 Hz, 2H, H-6), 3.08 (s, 4H, C2Ha) ppm.

13C-NMR (125 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): 5= 149.5 (C-2), 141.7 (C-5), 134.0 (C-1), 133.7 (C-
6), 132.2 (C-3), 92.1 (C-4), 32.0 (C2Ha4) ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 3080 (w), 1516 (s), 1335 (s), 870 (m), 840 (s), 762 (m), 532 (m).

7.2.4.11 Synthese von (Z)-11,12-Dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin (3)

2,2'-Ethylendianilin (2.02 g, 9.50 mmol, 67) wurde in 300 mL Essigsdure gelést mit 3-
Chlorperbenzoesaure (3.29 g, 19.1 mmol) versetzt und 1 h bei Raumtemp. geriihrt. Das

Reaktionsgemisch wurde mit 25%-iger NaOH-L&sung neutralisiert und dreimal mit je 200 mL
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Dichlormethan extrahiert. Die ver. org. Phasen wurden mit 200 mL ges.
Natriumhydrogencarbonatlésung und 200 mL ges. Kochsalzlosung gewaschen und (ber
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Rohprodukt wurde sdaulenchromatographisch an Kieselgel

(Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1) aufgereinigt. Das Produkt wurde als gelber Feststoff erhalten.
Ausb.: 831 mg (4.00 mmol, 42%) Lit.[*8l: 85%.
Smp.: 110 °C Lit.[>): 103-105 °C.
R:: 0.75 (Cyclohexan/Ethylacetat, 1:1).

'H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): 6= 7.15 (td, 4/ = 1.19 Hz, 3J = 7.39 Hz, 2H, H-4),
7.07-7.00 (m, 4H, H-6,5), 6.80 (dd, */ = 1.05 Hz, 3/ = 7.73 Hz, 2H, H-3), 2.92- 2.83 (m, 4H, CH,)

13C-NMR (125 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): 5= 156.7 (C-2), 130.7 (C-1), 129.1 (C-6), 127.8 (C-
5), 127.6 (C-4), 119.3 (C-3), 32.14 (CH2) ppm.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 208.11 [M*], 180.10 [M-Nz], 179.10 [M-HN2], 178.09 [M-H2N].
HRMS (El, 70 eV) berechnet fir C14H12N2: 208.10 u, gefunden: 208.10 u.

FT-IR (ATR): ¥ = 3059 (w), 2896 (w), 1522 (w), 1479 (m), 1438 (m), 949 (m), 763 (s), 747 (s),
536 (m).

7.2.4.12 Synthese von (E)-11,12-Dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin-5-oxid (50)
14 8 7 g
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(2)-11,12-Dihydrodibenzolc,g][1,2]diazocin (0.496 g, 2.38 mmol, 3) wurde in 25 mL konz.

Essigsdure vorgelegt,mit 1 mL 30%-ige Wasserstoffperoxid (10 mmol) versetzt und fir 1 d bei

7
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Raumtemp. gerihrt. Das Reaktionsgemisch wurde mit 25%-iger NaOH-LOsung neutralisiert
und dreimal mit je 50 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten org. Phasen mit 50 mL
ges. Natriumhydrogencarbonatlésung gewaschen und tiber Magnesiumsulfat getrocknet. Das
Rohprodukt wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel (Cyclohexan/ Ethylacetat 12% —

100%) aufgereinigt. Das Produkt wurde als weilRer Feststoff erhalten.

Ausb.: 428 mg (1.91 mmol, 80%).

Smp.: 165 °C Lit.[*83): 154 °C.
R:: 0.30 (Cyclohexan/Ethylacetat, 3:1).

1H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): 6= 7.27-7.19 (m, 3H, H-13,5,3 ), 7.17-7.13 (m, 2H,
H-14,12),7.10 (d, 3/ = 7.38 Hz, 1H, H-6), 7.03 (td, 3/ = 7.63 Hz, %/ = 1.17 Hz, 1H, H-5), 6.92 (d, 3J
=7.71 Hz, 1H, H-3), 3.28-2.94 (m, 4H, H-7,8) ppm.

13C-NMR (125 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): 6 = 150.2 (C-10), 147.4 (C-2), 132.5 (C-9), 131.4
(C-6), 131.0 (C-13), 130.5 (€C-14), 133.0 (C-1), 128.6 (C-5), 128.0 (C-11), 127.9 (C-12), 122.5 (C-
3), 122.4 (C-4), 31.5 (C-8), 30.7 (C-7) ppm.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 225.10 (100) [M*+H], 208.10 (9) [M-O].

HRMS (EIl, 70 eV) berechnet fir C14H13N20*: 225.10 u, gefunden: 225.10 u.

FT-IR (ATR): ¥ = 2916 (m), 2848 (m), 1466 (s), 1445 (m), 1347 (m), 930 (m), 778 (m), 767 (s),
613 (m).
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7.2.5 Praktikumsarbeit: Mike Brockmann

7.2.5.1 Synthese von 2-Bis-tert-butyl-(3-formylpyridin-2-yl)dicarbamat (135)

0
4 |
2 9
8 N7 N)sj\oJ<
1
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135
Unter Stickstoffatmosphare wurden 1.50 g (12.3 mmol) 2-Aminonicotinaldehyd (134) in 30 mL
Tetrahydrofuran vorgelegt und auf 0 °C gekihlt. Daraufhin wurden 4.56 g (20.9 mmol) Di-tert-
butyldicarbonat und anschliefend 3.00 g (24.6 mmol) 4-(Dimethylamino)-pyridin (DMAP)
zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde auf Raumtemp. erwarmt. Nach 2 h wurden weitere
4.56 g (20.9 mmol) Di-tert-butyldicarbonat zugegeben und fir 17 h gertihrt. AnschlieBend
wurde Uber Celite filtiert und mit Aceton gesplilt. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt
und das erhaltene Rohprodukt sdulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (Biotage, Snap
Ultra 50, Cyclohexan/Ethylacetat, Rf = 0.44 (Cyclohexan:Ethylacetat 1:1)). Es wurde ein

farbloser Feststoff erhalten.

Ausb.: 1.22 g (3.80 mmol, 30%).

Smp.: 84 °C.

'H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): &= 10.15 (d, %/ = 1.1Hz, 1H, H-7), 8.75 (dd, 3J =
4.8Hz, *J = 1.9Hz, 1H, H-6), 8.36 (dd, 3/ = 7.7Hz, *J = 1.9Hz, 1H, H-4), 7.66 (dd, 3J = 7.7Hz, 3J =

4.8Hz, 1H, H-5), 1.4 (s, 18H, H-10) ppm.

13C-NMR (125 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): 8= 190.1 (C-7), 165.0 (C-8), 154.1 (C-2, 6), 153.3
(C-3), 140.0 (C-4), 125.0 (C-5), 27.9 (C-10, 11, 12), 27.5 (C-9) ppm.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 323 (1) [M]".

HRMS (El, 70 eV) berechnet fir C16H23N205: 323.16 u, gefunden: 323.16 u.
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FT-IR (ATR): ¥ = 2975 (w), 2937 (w), 2742 (w), 1987 (w), 1752 (s), 1715 (s), 1704 (s), 1582 (m),
1571 (m), 1458 (w), 1441 (w), 1396 (w), 1367 (m), 1314 (s), 1291 (s), 1276 (s), 1247 (s), 1195
(m), 1155 (s), 1107 (s), 1067 (m), 1020 (m), 879 (m), 855 (s), 807 (m), 773 (m), 712 (m), 676
(m), 641 (w), 543 (w), 496 (w), 475 (w), 434 (w), 407 (w) cm™2.

7.2.5.2 Synthese von (2-Nitrobenzyl)triphenylphosphoniumbromid (138)

Es wurden 1.00 g (4.60 mmol) 1-(Brommethyl)-2-nitrobenzol (137) und 3.03 g (11.6 mmol)
Triphenylphosphin in trockenem Aceton (lber heiBes Magnesiumsulfat filtriert) gel6st. Das
Reaktionsgemisch wurde 4 h unter Riickfluss geriihrt und anschlieBend auf Raumtemp.
abgekihlt. Nach 17 h wurde der entstandene Feststoff i. Vak. filtriert. Es wurde ein farbloser

Feststoff erhalten.

Ausb.: 1.85 g (3.90 mmol, 83%) Lit.[286]: 88%.
Smp.: 170 °C.

'H-NMR (500 MHz, DMSO-ds, 300 K, TMS): &= 8.04 (dd, 3/ = 8.1Hz, % = 0.9Hz, 1H, H-3), 7.94-
7.89 (m, 3H, H-10), 7.77-7.70 (m, 1H, H-5), 7.77-7.59 (m, 12H, H-8, 9), 7.67 (dt, 3/ = 8.1 Hz, %/ =

1.6Hz, 1H, H-6), 7.42 (dq, 3/ = 7.7Hz, *J = 1.5 Hz, 1H, H-4), 5.48 (d, %/ = 15.0 Hz, 2H, H-7) ppm.

13C-NMR (125 MHz, DMSO-ds, 300 K, TMS): 5= 135.2 (C-10), 134.6 (C-5), 133.7 (C-9, 10), 133.4
(C-1), 133.1 (C-4), 130.5 (C-2), 130.5 (C-6), 130.0 (C-9, 10), 126.0 (C-3), 123.9 (C-8), 26.5 (C-7)

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 398 (100) [M-Br]".
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FT-IR (ATR): U = 3458 (w), 3390 (w), 2989 (w), 2884 (w), 2162 (w), 1985 (w), 1607 (w), 1586
(w), 1574 (w), 1523 (m), 1483 (w), 1435 (w), 1406 (w), 1336 (w), 1193 (w), 1107 (m), 1033 (w),
997 (w), 868 (w), 831 (w), 796 (w), 746 (s), 719 (m), 688 (m), 591 (w), 540 (w), 507 (s), 485 (s),
421 (m)cm™.

7.2.5.3 Synthese von 3-(2-Nitrostyryl)-2-bis-(tert-butylcarbamyl)pyridin (139)
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Unter Stickstoffatmosphare wurden 440 mg (1.40 mmol) 2-Bis-tert-butyl-(3-formylpyridin-2-
yl)dicarbamat (135) in 120 mL abs. THF vorgelegt und 170 mg (1.50 mmol) Kalium-tert-
butanolat portionsweise zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde auf 50 °C erhitzt,
anschlieBend 720 mg (1.50 mmol) (2-Nitrobenzyl)triphenylphosphoniumbromid (138)
zugegeben und flir 6.5 h geriihrt. Daraufhin wurde das Reaktionsgemisch auf Raumtemp.
abgekihlt. Nach 15 h wurde die Reaktion durch Zugabe von 25 mL Wasser beendet. Die wassr.
Phase wurde dreimal mit je 25 mL Ethylacetat extrahiert. Die ver. org. Phasen wurden mit 20
mL Brine gewaschen und lGber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde i. Vak.
entfernt und das Rohprodukt sdulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (Biotage, Snap
Ultra 25, Cyclohexan/Ethylacetat, Rf = 0.37 (Cyclohexan:Ethylacetat 1:1)). Es wurde ein

gelbliches Ol erhalten.
Ausb.: 530 mg (1.20 mmol, 88%).

1H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): 8= 8.35 (dd, 3/ = 4.7Hz, 4J = 1.7Hz, 1H, H-5), 8.15
(dd, 3/ = 8.2Hz, %J = 1.3Hz, 1H, H-13), 7.55 (dt, 3/ = 7.6Hz, % = 1.0Hz, 1H, H-12), 7.49 (dt, 3/ =
7.6Hz, %) = 1.2Hz, 1H, H-11), 7.36 (dd, 3J = 7.7Hz, 4J = 1.0Hz, 1H, H-10), 7.34 (dd, 3/ = 7.8Hz, %/ =
0.7Hz, 1H, H-3), 7.16 (d, 3/ = 11.8Hz, 1H, H-7), 7.11 (dd, 3/ = 4.7Hz, *J = 0.5Hz, 1H, H-4), 6.70 (d,
3)=11.9Hz, 1H, H-6), 1.48 (s, 18H, H-16) ppm.
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Die zusdtzlichen Signale im 1H-NMR-Spektrum zeigen die cis-Konfiguration des Stilbens 139.

Sie liegen in einem Verhdltnis von 77:23 (trans 139a:cis 139b) vor.

13C.NMR (125 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): &= 152.2 (C-14), 151.9 (C-1), 151.0 (C-2), 149.3
(C-9), 149.0 (C-8), 148.9 (C-5), 139.9 (C-3), 134.1 (C-11), 133.0 (C-10), 131.5 (C-7), 129.9 (C-12),
126.8 (C-6), 125.6 (C-13), 123.9 (C-4), 83.5 (C-15), 28.1 (C-16) ppm.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 341 (1) [M—-CsHsO3]*, 138 (12) [M-C11H13N202]*.

FT-IR (ATR): ¥ = 2980 (w), 2933 (w), 1792 (w), 1753 (m), 1711 (m), 1566 (w), 1523 (m), 1427

(w), 1393 (w), 1343 (m), 1272 (s), 1246 (s), 1153 (s), 1116 (s), 1095 (s), 1065 (w), 1021 (w), 963
(w), 854 (w), 751 (s), 715 (w), 663 (w), 553 (w), 460 (w), 435 (w) cm™™.

7.2.5.4 Synthese von 9-(10-Aminoethyl)-2-bis-(tert-butylcarbamyl)pyridin (140)

Es wurden 620 mg (1.40 mmol) 3-(2-Nitrostyryl)-2-bis-(tert-butylcarbamyl)-pyridin (139) in
einen Schikanekolben Uberfihrt und in 100 mL Ethanol gel6st. Der Kolben wurde mehrfach
evakuiert und mit Stickstoff geflutet. Im Stickstoffgegenstrom wurde eine Spatelspitze Pd/C
zugegeben. Es wurde erneut evakuiert, mit Wasserstoff geflutet und bei Raumtemp. gerihrt.
Nach 20 h wurde das Reaktionsgemisch Uiber Celite filtriert und anschlieRend das
Losungsmittel i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel
gereinigt (Biotage, Snap Ultra 25, Cyclohexan/Ethylacetat, Rf = 0.26 (Cyclohexan:Ethylacetat

1:1)). Es wurde ein gelblicher Feststoff erhalten.

Ausb.: 360 mg (880 umol, 63%).
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Smp.: 110 °C.

1H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): &= 8.33 (dt, 3/ = 5.0Hz, %/ = 1.8Hz, 1H, H-5), 7.70
(dt, 3/ = 6.4Hz, %) = 1.8Hz, 1H, H-3), 7.32-7.27 (m, 1H, H-4), 7.19-7.12 (m, 1H, H-10), 6.99-6.94
(m, 1H, H-11), 6.71 (dd, 3/ = 7.9Hz, %/ = 1.0Hz, 1H, H-13), 6.59-6.55 (m, 1H, H-12), 4.46 (s, 1H,
NH), 2.83 (s, 4H, H-6, 7), 1.43 (s, 9H, H-16), 1.40 (s, 9H, H-16) ppm.

13C-NMR (125 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): 8= 152.0 (C-14), 151.9 (C-1), 151.1 (C-8), 146.7
(C-9), 147.4 (C-5), 139.5 (C-3), 135.5 (C-2), 127.7 (C-10), 124.3 (C-4), 123.9 (C-11), 120.0 (C-12),
116.1 (C-13), 83.5 (C-15), 31.2 (C-6, 7), 14.5 (C-16) ppm.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 413 (9) [M]*, 313 (4) [M-CsHs02]*, 213 (81) [M—-C1oH1504]*, 106 (100)
[M=C17H26NO4]*.

FT-IR (ATR): V = 3443 (w), 3341 (w), 2981 (w), 2933 (w), 2164 (w), 2050 (w), 1792 (w), 1727 (s),
1689 (s), 1636 (w), 1602 (w), 1574 (w), 1506 (w), 1459 (w), 1437 (w), 1377 (m), 1363 (s), 1277
(s), 1244 (s), 1163 (m), 1130 (s), 1068 (w), 1021 (m), 877 (w), 851 (w), 791 (m), 749 (s), 640
(w), 574 (w), 540 (w), 504 (w), 447 (w), 414 (w) cm™.

7.2.5.5 Synthese von 9-(10-Aminoethyl)-2-aminopyridin (141)
4 7 8 14
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Es wurden 340 mg (820 mmol) 9-(10-Aminoethyl)-2-bis-(tert-butylcarbamyl)pyridin (140) in
einer Mischung aus 1.00 mL Trifluoressigsaure, 12.5 mL Wasser und 10 mL Dichlormethan
gelost und fiir 22 h bei Raumtemp. gertihrt. AnschlieBend wurden dem Reaktionsgemisch 20
mL Wasser zugefiihrt und mit einer 20%-igen Natronlauge ein pH-Wert von 8-9 eingestellt. Es
wurde dreimal mit je 30 mL Ethylacetat extrahiert und die ver. org. Phasen mit 30 mL Brine
gewaschen und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Rohprodukt wurde sdulenchromato-
graphisch an Kieselgel gereinigt (Biotage, Snap Ultra 25, Ethylacetat, Rt = 0.16 (Ethylacetat 100
%)).
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Ausb.: 140 mg (670 umol, 81%).

1H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): 8= 7.81 (dd, 3/ = 6.3Hz, 4J = 1.6Hz, 1H, H-5), 7.72
(dd, 3/ = 7.3Hz, 4 = 1.5 Hz, 1H, H-3), 7.24 (dd, 3J = 7.8Hz, *J = 1.2Hz, 1H, H-9), 7.17 (dt, 3J =
7.6Hz, %/ = 1.5 Hz, 1H, H-10), 7.01 (dt, 3J = 7.5Hz, %/ = 1.2Hz, 1H, H-11), 6.86 (t, 3 = 6.3 Hz, 1H,
H-4), 6.63 (dd, 3/ = 7.8Hz, %) = 1.1Hz, 1H, H-12), 2.87 (dd, 3/ = 9.8Hz, % = 6.6Hz, 2H, H-6), 2.77
(dd, 3/ = 8.4Hz, J = 5.3Hz, 2H, H-7) ppm.

13C-NMR (125 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): 5= 155.3 (C-1), 149.6 (C-8), 142.9 (C-3), 134.5 (C-
5), 131.6 (C-13), 130.5 (C-9), 127.8 (C-10), 126.3 (C-2), 124.6 (C-11), 120.6 (C-12), 113.2 (C-4),
31.0 (C-6), 30.4 (C-7) ppm.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 213 (27) [M]".
HRMS (El, 70 eV) berechnet fiir C13H15N3: 213.13 u, gefunden: 213.13 u.

FT-IR (ATR): ¥ = 3339 (w), 3096 (w), 1667 (w), 1631 (w), 1497 (w), 1434 (w), 1372 (w), 1308
(w), 1179 (w), 1132 (w), 935 (w), 832 (w), 796 (w), 783 (w), 746 (w), 722 (w), 603 (w), 514 (w),
471 (w), 417 (w) cm™.

7.2.5.6 Synthese von (Z)-5,6-Dihydrodibenzo[c]pyrido[3,2-g][1,2]diazocin (130)
4 78 10
5(\)6_5@11
6 \I:l ZN:,\]4 > 12
130

Es wurden 120 mg (560 mmol) 9-(10-Aminoethyl)-2-aminopyridin (141) in 120 mL Eisessig
vorgelegt und 10 min bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieBend wurden 190 mg (1.10 mmol)
meta-Chlorperbenzoesaure (mCPBA) liber einen Zeitraum von 90 min zugegeben. Nach 19 h
wurde das Reaktionsgemisch unter Eiskiihlung mit 25%-iger Natronlauge neutralisiert und die
wassr. Phase dreimal mit je 50 mL Dichlormethan extrahiert. Die ver. org. Phasen wurden mit

40 mL Brine gewaschen und liber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lésungsmittel wurde i.

Vak. entfernt und das Rohprodukt sdulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (Biotage,
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Snap Ultra 25, Ethylacetat, Rr = 0.31 (Ethylacetat 100 %)). Es wurde ein gelber Feststoff

erhalten.

Ausb.: 13.0 mg (62.1 umol, 11%).

1H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): 8= 7.85 (dd, 3/ = 5.0Hz, 4J = 1.8Hz, 1H, H-5), 7.78
(dd, 3/ = 4.7Hz, % = 0.9Hz, 2H, H-9, 12), 7.32-7.28 (m, 1H, H-10), 7.25 (dd, 3/ = 7.2Hz, 4/ = 1.7
Hz, 1H, H-3), 6.51 (dd, 3/ = 7.3Hz, 4J = 5.0Hz, 1H, H-4), 6.20 (d, 3/ = 8.1Hz, 1H, H-11), 5.26 (s, 1H,
NH) 4.16-4.12 (m, 2H, H-7), 3.12-3.08 (m, 2H, H-6) ppm.

13C-NMR (125 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): 5= 165.7 (C-2), 159.0 (C-1), 146.9 (C-5), 137.9 (C-
9), 137.4 (C-3), 133.4 (C-12), 127.3 (C-10), 119.9 (C-8), 119.8 (C-13), 114.1 (C-4), 106.4 (C-11),
35.6 (C-6), 30.4 (C-7) ppm.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 210 (38) [M+H]*, 107 (92) [M-C7H/N,]".

FT-IR (ATR): ¥ = 3350 (w), 3190 (w), 2926 (w), 1614 (w), 1593 (w), 1577 (w), 1521 (w), 1446 (s),

1345 (w), 1260 (w), 1157 (w), 1142 (w), 1085 (w), 1022 (w), 948 (w), 861 (w), 763 (s), 659 (w),
625 (w), 512 (m), 471 (m), 435 (m) cm™.

7.2.5.7 Synthese von 1,2-Bis-(3-nitropyridin-4-yl)ethan (132)
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Unter Stickstoffatmosphéare wurde 1.00 g (7.20 mmol) 4-Methyl-3-nitropyridin (131) in 30 mL
trockenen THF vorgelegt und die Loésung auf -15 °C gekuhlt. In der Kalte wurden 1.22 g (10.9
mmol) Kalium-tert-butanolat zugegeben und 45 s gerihrt. Daraufhin wurden 1.74 g (10.8
mmol) Brom zugegeben und fiir 3 min gerihrt. Anschliefend wurde das Reaktionsgemisch auf
Eis gegeben. Der entstandene Feststoff wurde i. Vak. filtriert und mit kaltem Wasser, Ethanol
und wenig Aceton gewaschen. Der Feststoff wurde aus Ethanol umkristallisiert. Es wurde ein

beiger Feststoff erhalten.
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Ausb.: 400 mg (1.40 mmol, 20%).

Smp.: 178 °C.

1H-NMR (500 MHz, Aceton-dg, 300 K, TMS): 5= 9.15 (s, 2H, H-1), 8.77 (d, 3/ = 5.1Hz, 2H, H-5),
7.58 (d, 3/ = 5.1Hz, 2H, H-4), 3.43 (s, 2H, H-6, 7), 3.41 (s, 2H, H-6, 7) ppm.

13C-NMR (125 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): 5= 154.3 (C-5), 146.7 (C-1), 145.0 (C-2), 144.7 (C-
3), 127.2 (C-4), 32.6 (C-6, 7) ppm.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 275 (3) [M]".

FT-IR (ATR): ¥ = 2975 (w), 2162 (w), 2049 (w), 1936 (w), 1752 (m), 1715 (m), 1599 (w), 1582
(m), 1515 (m), 1459 (w), 1441 (w), 1408 (w), 1351 (m), 1315 (m), 1277 (m), 1248 (m), 1214
(w), 1156 (m), 1109 (m), 1066 (w), 1046 (w), 1020 (w), 980 (w), 853 (m), 843 (m), 823 (m), 807
(m), 772 (m), 695 (w), 677 (W), 641 (w), 582 (W), 547 (W), 470 (w), 434 (w), 422 (w), 407 (w)

cm™L.

7.2.5.8 Synthese von 1,2-Bis-(3-aminopyridin-4-yl)ethan (133)
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Es wurden 112 mg (530 mmol) 1,2-Bis(3-nitropyridin-4-yl)ethan (132) in einen Schikanekolben
Uberfihrt und in 100 mL Ethanol gelost. Nach mehrfachem Evakuieren und Fluten mit
Stickstoff wurde eine Spatelspitze Pd/C zugegeben. Es wurde erneut evakuiert, mit
Woasserstoff geflutet und bei Raumtemp. gerihrt. Nach 20 h wurde das Reaktionsgemisch
Uber Celite filtriert und anschlieBend das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Der Riickstand wurde

saulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (Biotage, Snap Ultra 10, Ethylacetat, Rs= 0.03

(Cyclohexan:Ethylacetat 1:1)). Es wurde ein farbloser Feststoff erhalten.

Ausb.: 70.0 mg (330 umol, 62%).
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Smp.: Zersetzung bei >200 °C.

1H-NMR (500 MHz, DMSO-ds, 300 K, TMS): 5= 7.92 (s, 2H, H-5), 7.69 (d, 3J = 4.8Hz, 2H, H-4),
6.96 (d, 3J = 4.8Hz, 2H, H-3), 5.14 (s, 4H, NH) 2.69 (s, 4H, H-6) ppm.

13C-NMR (125 MHz, DMSO-ds, 300 K, TMS): 8= 142.7 (C-2), 137.5 (C-4), 136.5 (C-5), 131.7 (C-
1), 123.1 (C-3), 27.3 (C-6) ppm.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 214 (36) [M]*, 108 (100) [M-CgH7N2]*.
HRMS (El, 70 eV) berechnet fiir C12H1aN4: 214.12 u, gefunden: 214.12 u.

FT-IR (ATR): U = 3390 (w, b), 3320 (w, b), 3202 (w, b), 1636 (w), 1594 (w), 1594 (w), 1556 (w),
1504 (w), 1422 (m), 1291 (w), 1068 (w), 902 (w), 823 (m), 537 (m), 440 (m), 407 (w) cm..

7.2.5.9 Synthese von (Z)-5,6-Dihydrodipyridino[3,4-c,4*,3"-g][1,2]diazocin (129)
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+Nx 3_ N

2 N_N
129

Es wurden 60.0 mg (280 mmol) 1,2-Bis-(3-aminopyridin-4-yl)-ethan (133) in 70 mL Eisessig
vorgelegt und 10 min bei Raumtemp. gerihrt. Anschliefend wurden 110 mg (650 mmol)
meta-Chlorperbenzoesaure (mCPBA) liber einen Zeitraum von 60 min zugegeben. Nach 20 h
wurde das Reaktionsgemisch unter Eiskiihlung mit 25%iger Natronlauge neutralisiert und die
wassr. Phase dreimal mit je 50 mL Dichlormethan extrahiert. Die ver. org. Phasen wurden mit
40 mL Brine gewaschen und liber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde i.
Vak. entfernt und das Rohprodukt sdulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (Biotage,
Snap Ultra 10, Ethylacetat, Rr = 0.16 (Ethylacetat 100 %)). Es wurde ein gelber Feststoff

erhalten.

Ausb.: 9.00 mg (40.0 umol, 15%).
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1H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): 5= 8.27 (d, 3/ = 5.1Hz, 2 H, H-5), 8.19 (s, 2 H, H-1),
7.15 (d, 3/ = 5.0 Hz, 2 H, H-4), 2.97 (s, 4 H, H-6) ppm.

13C-NMR (125 MHz, Aceton-ds, 300 K, TMS): 5= 152.3 (C-2), 149.5 (C-5), 141.2 (C-1), 137.6 (C-
3), 125.2 (C-4), 31.1 (C-6) ppm.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 210 (7) [M]".

FT-IR (ATR): ¥ = 3352 (w, br), 3193 (w), 2923 (w), 2853 (w), 1662 (m), 1586 (w), 1467 (w), 1399

(w), 1201 (w), 1134 (w), 1046 (w), 879 (w), 811 (w), 632 (w), 607 (w), 543 (w), 496 (m), 462
(w), 446 (w), 410 (m) cm™2.
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7.3 Supporting Information zum Artikel: Synthesis of Functionalized
Diazocines for Application as Building Blocks in Photo- and

Mechanoresponsive Materials
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Supporting Information
for

Synthesis of functionalized diazocines for application as
building blocks in photo- and mechanoresponsive materials
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Beilstein J. Org. Chem. 2019, 15, 727-732. doi:10.3762/bjoc.15.68

Analytical equipment, experimental procedures, NMR and
UV-vis spectra
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L. Analytical equipment

NMR spectroscopy

NMR spectra were measured in deuterated solvents (Deutero). To reference the NMR spectra the
following solvent signals were used:

solvent degree of deuteration 'H signal 13C signal
acetone-dg 99.8 % 2.05 (quintet) 29.84 (septet)
chloroform-d, 99.8 % 7.26 (s) 77.16 (triplet)
acetonitril-ds; 99.8 % 1.94 (quintet) 118.26 (septet)
D,O 99.8 % 4.76 (s)

NMR measurements were performed with a Bruker DRX 500 ('H-NMR: 500 MHz, "C-NMR:
125 MHz) and a Bruker AV 600 ('H-NMR: 600 MHz, *C-NMR: 150 MHz).

Melting point

Melting points were measured with a Melting Point B-560 (Biichi) in melting point tubes.

Mass spectrometry

The high resolution (HR-EI) mass spectra were measured with an AccuTOF GCv 4G (Joel) with
ionization energy of 70 eV. High resolution (APCI) mass spectra were measured with a Thermo
Fischer Q Exactive Plus MS, Hybrid Quadrupol-Orbitrap and ASSY-APCI Probe-USI 4-4.7 kV by
Dynamic Integrated Solutions.

IR spectroscopy

Infrared spectra were measured on a Perkin-Elmer 1600 Series FTIR spectrometer with an A531-G
Golden-Gate-Diamond-ATR-unit. Signals were abbreviated with w, m, s, vs for weak, medium, strong
and very strong signal intensity.

UV-vis spectroscopy

UV-vis spectra were recorded with a Lambda 14 UV/Vis spectrometer, Perkin—Elmer. Quartz cuvettes
of 10 mm optical path length were used.

S2
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Chromatography stationary phases

Flash column chromatography purfications were performed on a Biotage® type Isolera one with
Biotage® Ultra cartridges (Biotage®, HP-Sphere™, particle diameter: 25 um, cartridges sizes: 10 g,
25¢g, 50g and 100 g) were used. R; values were determined by thin layer chromatography on
P'olygram® SilG/UV,s4 (Macherey Nagel, 0.2 mm particle size) and ALUGRAM® Xtra SIL G/UVasy
(Macherey Nagel, 0.2 mm particle size).

Light sources

The irradiation of the samples was performed with LEDs with a wavelength of 385 and 530 nm
from SAHLMANN PHOTOCHEMICAL SOLUTIONS with followed specifications:

e 385 nm: 12 x Nichia NCSU034A, FWHM = 9 nm, P(opt) = 12 x 340 mW,
e 530 nm: 16 x Luxeon LXML-PMO01-0080, FWHM = 33 nm, P(opt) = 16 x 200 mW],

S3
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I1. Syntheses

I1.1. Synthesis of 4-(tert-butoxymethyl)-2-nitrotoluene (9a)

6

5 1
B o\/“@
Y ~2 N0,

Under a N, atmosphere 4-hydroxymethyl-2-nitrotoluene (8a, 20.0 g, 120 mmol) was dissolved in
300 mL dry DCM, followed by the addition of isobutylene in DCM (300 mL, 251 mmol) and
concentrated sulfuric acid (1.25 mL, 23.3 mmol). The reaction mixture was stirred for 16 h at room
temperature and diluted with saturated sodium hydrogen carbonate (250 mL). The organic layer was
separated and the aqueous layer was extracted with DCM (200 mL). The combined organic layers
were washed with saturated sodium chloride solution, dried over magnesium sulfate and the solvent
was removed in vacuo. The crude product was purified on silica flash column chromatography
(cyclohexane/ethyl acetate, ethyl acetate 10% — 100%) to obtain a yellow oil (24.9 g, 111 mmol,
93%).

Ry: 0.60 (cyclohexane/ethyl acetate, 1:1).

'"H-NMR (500.1 MHz, CDCl;, 300 K): 6= 7.96 (d, =15 Hz, 1 H, H-3), 7.47 (dd, 37=7.8 Hz,
4J=15Hz 1 H, H-5), 7.29 (d, 57=7.8 Hz, 1 H, H-6), 447 (s, 2 H, '‘BuO-CH,), 2.57 (s, 3 H, CH),
1.30 (s, 9 H, H-'Bu) ppm.

BC.NMR (125.8 MHz, CDCls, 300 K): 8= 149.1 (C-2), 139.5 (C-4), 132.6 (C-6), 132.1 (C-1), 131.7
(C-5), 123.3 (C-3), 73.9 (C-(CH;)3), 62.8 (CHy), 27.6 (C-(CHs)s), 20.2 (CH3) ppm.

IR (ATR): & = 2974 (m), 2933 (w), 2870 (W), 1526 (s), 1453 (w), 1389 (w), 1346 (s), 1235 (w), 1192
(s), 1089 (m), 1025 (w), 883 (m), 814 (s), 755 (W), 680 (w) cm’’.

MS (EL 70 eV): m/z (%) = 150 (100), 208 (16), 104 (6).

MS (EI HR, 70 eV): C,,H;NO3, m/z = calc.: 223.1208, found: 223.1211.
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I1.2. Synthesis of 1,2-bis(4-(tert-butoxymethyl)-2-nitrophenyl)ethane (10a)

6
LA 5
! NO, OpN"2> !

Under a N, atmosphere 4-(tert-butoxymethyl)-2-nitrophenyl)ethane (9a, 1.00 g, 4.48 mmol) was
dissolved in 90 mL dry THF, cooled to —5 °C, followed by potassium butoxide addition (653 mg, 5.82
mmol). The reaction mixture was stirred for 30 s before the addition of bromine (274 pL, 5.38 mmol).
After further stirring for 10 min the reaction mixture was added to 1 L ice. The precipitate was filtered
and recrystallized from ethanol to obtain colourless crystals (816 mg, 1.84 mmol, 82%).

melting point: 131 °C.

R;: 0.80 (cyclohexane/ethylacetate, 1:1).

'"H-NMR (500.1 MHz, CDCl;, 300 K): 6=7.95 (d, *J=1.5Hz, 2H, H-3), 7.51 (dd, *J=7.8 Hz,
*J=1.5Hz, 2 H, H-5), 7.38 (d, *J = 7.8 Hz, 2 H, H-6), 4.49 (s, 4 H, 'BuO-CH,), 3.19 (s, 4 H, C,H,),
1.31 (s, 18 H, H-'Bu) ppm.

BC-NMR (125.8 MHz, CDCls, 300 K): 8 = 149.1 (C-2), 140.2 (C-4), 134.7 (C-1), 132.4 (C-6), 131.9
(C-5), 123.3 (C-3), 74.8 (C-CH3), 62.7 (‘BuO-CHy,), 34.2 (C,Hy), 27.6 (C-(CH3);) ppm.

IR (ATR): ¥ = 2977 (m), 1569 (w), 1520 (vs), 1390 (m), 1362 (s), 1344 (s), 1195 (vs), 1120 (m),
1063 (s), 1025(m), 888 (s), 833 (s), 814 (s), 750 (m), 677 (m) cm™.

MS (APCI): m/z (%) = 483 (100) [M+K], 467 (12) [M+Nal.

MS (APCI): m/z (%) = [C24H3,06N> K], m/z = calc.: 483.1892, found: 483.1890.
= [C2H3,06N,>Na], m/z = calc.: 476.2153, found: 476.2152.
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I1.3. Synthesis of (Z)-3,8-bis(fert-butoxymethyl)-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocine (11a)
6
5
)
’BuOOtBu
N=N" 7

A mixture of 1,2-bis(4-(tert-butoxymethyl)-2-nitrophenyl)ethane (10a, 193 mg, 434 umol), Ba(OH),
8H,0 (411 mg, 1.30 mmol) and zinc powder (454 mg, 6.94 mmol) were dissolved in an ethanol/water
mixture (60 mL, 2:1) and stirred for 5 h under reflux. After filtration trough Celite and evaporation of
the solvent under reduced pressure, the crude product was dissolved in 0.1 M methanolic NaOH
solution (150 mL), CuCl, (5.00 mg, 37.2 umol) was added, and air was led trough the solution for 4 h.
The reaction mixture was neutralized with 2 M HCI and the aqueous layer was extracted with DCM
(3 x 75 mL). The combined organic layers were washed with a saturated sodium chloride solution and
dried over magnesium sulfate. The solvent was evaporated in vacuo and the crude product was
purified by flash column chromatography (cyclohexane/ethyl acetate, ethyl acetate 10% — 100%) to
afford the product as a yellow solid (93.1 mg, 245 umol, 56%).

melting point: 128 °C.

Ry: 0.59 (cyclohexane/ethyl acetate, 1:1).

"H-NMR (500.1 MHz, CDCl;, 300 K): 8= 6.99 (dd, *J=7.8 Hz, *J=1.7Hz, 2 H, H-5), 6.92 (d,
*J=7.8Hz, 2 H, H-6), 6.84 (d, *J= 1.7 Hz, 2 H, H-3), 4.35 (d, *J=3.6 Hz, 4 H, CH,), 3.01-2.65 (m,
4 H, C,H,), 1.24 (s, 9 H, H-'Bu) ppm.

BC-NMR (125.8 MHz, CDCl;, 300 K): 8= 155.2 (C-2), 138.7 (C-4), 129.5 (C-6), 126.6 (C-1), 125.8
(C-5), 117.9 (C-3), 73.5 (C-(CH3)3), 63.4 (CHy), 31.5 (C;Hy), 27.6 (C-(CH3)3) ppm.

IR (ATR): o = 2974 (s), 2872 (w), 1458 (w), 1388 (m), 1361 (s), 1192 (s), 1061 (s), 1022 (m), 902
(m), 830 (s), 814 (m), 771 (m) 746 (w) cm™".

MS (EL 70 eV): m/z (%) = 380 (37), 323 (1), 307 (7), 279 (100), 193 (72).
MS (EI, HR, 70 eV): C,4H3,N,0,, m/z = calc.: 380.2463, found: 380.2463.

S6

Anhang 7

229



7 Anhang

230

11.4. Synthesis of (Z)-(11,12-dihydrodibenzo|c,g][1,2]diazocine-3,8-diyl)dimethanol (4a)

6
5
1
N=N"

Under a N, atmosphere (Z)-3,8-bis(tert-butoxymethyl)-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocine (11a,
100 mg, 260 umol) was dissolved in 1 mL dry DCM, cooled to 0 °C and TiCl, (90.0 puL, 789 umol)
was added. After 1 min 20 mL saturated potassium carbonate solution were added. The solution was
acidified with 1 M hydrochloric acid solution and extracted with DCM. The combined organic layers
were washed with saturated sodium chloride solution 50 mL, dried over magnesium sulfate and the
solvent was removed in vacuo. The crude product was purified on silica flash column chromatography
(cyclohexane/ethyl acetate) to obtain a yellow solid. (70.0 mg, 260 umol, 99%).

melting point: 133 °C.

Ry: 0.11 (cyclohexane/ethylacetate, 1:1).

"H-NMR (500.1 MHz, CDCl;, 300 K): 0=7.00 (dd, *J=8.0Hz, *J=1.6 Hz, 2 H, H-5), 6.96 (d,
3]=7.9 Hz, 2 H, H-6), 6.83 (d, *J = 1.1 Hz, 2 H, H-3), 4.56 (s, 4 H, CH»-OH, 2.95 (s, 2 H, C,H.), 2.77
(s, 2 H, C,Hs) ppm.

BC-NMR (125.8 MHz, CDCls, 300 K): 8 = 155.4 (C-2), 139.6 (C-1), 129.9 (C-6), 127.3 (C-4), 125.6
(C-5), 117.4 (C-3), 64.5 (CH,-OH), 31.4 (C,H,) ppm.

IR (ATR): ¥ = 3258 (m), 2939(w), 2884 (w), 1525 (w), 1459 (w), 1405 (m), 1353 (w), 1276 (w),
12215 (w), 1092 (w), 1019 (vs), 996 (vs), 889 (m), 833 (s), 818 (s), 751 (s), 724 (m), 701 (m), 620 (m)
cm .

MS (EIL 70 eV): m/z (%) = 268 (100), 236 (83), 207 (56).

MS (EI HR, 70 eV): CsH(N,O,, m/z = calc.: 268.1212, found: 268.1199.
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I1.5. Synthesis of (Z)-3,8-bis(azidomethyl)-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocine (5a)

6
5
1
N3N3
N=N" %

Under a N, atmosphere (Z)-(11,12-dihydrodibenzo|c,g][1,2]diazocine-3,8-diyl)dimethanol (4a, 1.00 g,
373 mmol) was dissolved in dry THF (20mL). 2-Azido-1,3-dimethylimidazolinium
hexafluorophosphate (2.65 g, 9.29 mmol)) and DBU (1.71 g, 11.2 mmol) were added slowly. After
stirring for 30 min at room temperature the reaction mixture was diluted with saturated potassium
carbonate solution. The organic layer was separated and the aqueous layer was extracted with DCM
(3 x 50 mL), washed with saturated sodium chloride solution and dried over magnesium sulfate. The
solvent was evaporated in vacuo and the crude product was then purified by flash column
chromatography (cyclohexane/ethyl acetate, ethyl acetate 10% — 100%) to obtain a yellow solid
(956 mg, 3.00 mmol, 81%).

melting point: 62 °C.
Ry: 0.50 (cyclohexane/ethyl acetate, 1:1).

"H-NMR (600.1 MHz, CDCls, 300 K): 6= 7.01-6.95 (m, 4 H, H-5, H-6), 6.76 (d, *J = 1.2 Hz, 2 H, H-
3),4.22 (m, 4 H, CH,), 3.04-2.72 (m, 4 H, C;H,) ppm.

BC-NMR (150.9, CDCls, 300 K): 5= 155.6 (C-4), 134.2 (C-2), 130.3 (C-6), 128.2 (C-1), 126.7 (C-5),
118.3 (C-3), 53.9 (CH,), 31.3 (C,H,) ppm.

IR (ATR): & = 2931 (w), 2093 (s), 1451 (w), 1338 (m), 1247 (s), 1092 (w), 874 (m), 826 (s), 807 (m),
750 (m), 630 (w), 611 (w) cm™.

MS (EL 70 eV): m/z (%) = 318 (15), 262 (4), 248 (13), 233 (15), 178 (100).
MS (EI, HR, 70 eV): C¢H4Ng, m/z = calc.: 318.1341, found: 318.1339.
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11.6. Synthesis of (Z)-(11,12-dihydrodibenzo[1,2]diazocin-3,8-diyl)dimethanamine (6a)
6
5
)
HoN NH;
N=N"

(Z2)-(11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocine-3,8-diyl)dimethanol  (Sa, 78 mg, 245 umol) and
triphenylphosphine (141 mg, 540 umol) were dissolved in dry THF. After the addition of water
(88 puL, 490 pumol) the reaction mixture was stirred for 1 h at room temperature and afterwards diluted
with water. The solution was acidified with 1 M hydrochloric acid solution and washed with DCM (3 x
50 mL). The aqueous solution was neutralized with 1 M sodium hydroxide solution and extracted at
pH > 7 with DCM. The combined organic layers were washed with saturated sodium chloride
solution, dried over magnesium sulfate and the solvent was removed in vacuo to obtain a yellow solid.
(62.9 mg, 236 pmol, 96%).

melting point: 118 °C.

Ry: 0.01 (cyclohexane/ethylacetate, 1:1).

"H-NMR (500.1 MHz, CDCl;, 300 K): d=6.97 (dd, *J=7.7Hz, *J=2.1Hz, 2 H, H-5), 6.95 (d,
3]=7.7Hz, 2 H, H-6), 6.81 (d, *J=1.1Hz, 2H, H-3), 3.78 (s, 4 H, CH,-NH,), 3.02-2.70 (m, 4 H,
C,H,) ppm.

BC-NMR (125.8 MHz, CDCls, 300 K): 8 = 155.4 (C-2), 141.9 (C-4), 129.8 (C-6), 126.4 (C-1), 125.8
(C-5), 117.5 (C-3), 45.8 (CH,-NH,), 31.4(C,H,) ppm.

IR (ATR): § = 2871 (m), 1556 (s), 1455 (vs), 1372 (s), 1297 (vs), 911 (m), 811 (vs), 695 (m) cm".
MS (EL 70 eV): m/z (%) = 266 (59), 237 (100) 220 (82).

MS (EI HR, 70 eV): C¢H 3Ny, m/z = calc.: 266.1532, found: 266.1543.
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I1.7. Synthesis of 4-(2-(tert-butoxy)ethyl)-2-nitrotoluene (9b)

6

5 1
/\/4@
BuO Y 2°NO,

Under a N, atmoshere 4-(2-(hydroxy)ethyl)-2-nitrotoluene (8b, 2.63 g, 14.5 mmol) was dissolved in
150 mL dry DCM, followed by the addition of isobutylene in DCM (150 mL, 126 mmol) and
concentrated sulfuric acid (700 pL, 13.1 mmol). The reaction mixture was stirred for 15 h at room
temperature and afterwards diluted with saturated sodium hydrogen carbonate (50 mL). The organic
layer was separated and the aqueous layer was extracted with DCM (3 x 50 mL). The combined
organic layers were washed with saturated sodium chloride solution, dried over magnesium sulfate and
the solvent was removed in vacuo. The crude product was purified on silica flash column
chromatography (cyclohexane/ethyl acetate, ethyl acetate 10% — 100%) to obtain a yellow oil
(3.28 g, 13.6 mmol, 95%).

Ry: 0.63 (cyclohexane/ethyl acetate, 1:1).

'"H-NMR (500.1 MHz, CDCl;, 300 K): 6= 7.87 (d, “J=1.7 Hz, 1 H, H-3), 7.37 (dd, *J=7.8 Hz,
‘J=1.7Hz, | H, H-5), 7.23 (d, *J=7.8 Hz, 1 H, H-6), 3.56 (t, °J = 6.8 Hz, 2 H, '‘BuO-CH,), 2.85 (t,
3] = 6.8 Hz, 2 H, '‘BuO-CH2-CH2), 3.22 (s, 3 H, CH), 1.15 (s, 9 H, H-'Bu) ppm.

BC-NMR (125.8 MHz, CDCls, 300 K): 8= 149.0 (C-2), 139.1 (C-4), 133.9 (C-5), 132.5 (C-6), 131.1
(C-1), 125.0 (C-3), 73.0 (C-(CH3)3), 62.0 (‘BuO-CH,), 36.3 (‘BuO-CH,-CH,), 27.5 (C-(CH3)3), 20.1
(CH3) ppm.

IR (ATR): 5 = 2973 (m), 2933 (m), 2870 (w), 1526 (s), 1498 (w), 1453 (w), 1362 (m), 1345 (m), 1193
(m), 1079 (m), 1022 (w), 940 (w), 889 (w), 807 (m), 738 (m), 679 (w) cm’".

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 238 (8), 207 (52), 182 (42), 151 (100), 134 (88).

MS (EIL HR, 70 eV): C;3H;NO», m/z = calc.: 238.1443, found: 238.1445.
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I1.8. Synthesis of 1,2-bis(4-(2-(tert-butoxy)ethyl)-2-nitrophenyl)ethane (10b)

6
! 5
BuO NO, O,N"2 O'Bu

Under a N, atmosphere 4-(tert-butoxyethyl)-2-nitrophenyl)ethane (9b, 4.00 g, 16.9 mmol) was
dissolved in 80 mL dry THF, cooled to —5 °C, followed by potassium butoxide addition (2.65 g,
23.6 mmol). The reaction mixture was stirred for 30 s before the addition of bromine (1.12 mL,
21.9 mmol). After further stirring for 20 min the reaction mixture was added to 1 L ice. The precipitate
was filtered and recrystallized from ethanol to obtain colourless crystals (2.97 g, 6.29 mmol, 75%).

melting point: 72 °C.

R;: 0.51 (cyclohexane/ethylacetate, 3:1).

'"H-NMR (500.1 MHz, CDCls, 300 K): 6=7.85 (d, *J=1.7Hz, 2H, H-3), 7.40 (dd, *J=7.8 Hz,
4J=1.7Hz, 2 H, H-5), 730 (d, ) =7.8 Hz, 2 H, H-6), 3.57 (t, °J = 6.8 Hz, 2 H, (‘BuO-CH>), 3.19 (s,
4 H, C,Hy), 2.87 (t, *J = 6.7 Hz, 2 H, (‘BuO-CH,-CH,), 1.16 (s, 18 H, H-'Bu) ppm.

BC.NMR (125.8 MHz, CDCls, 300 K): § = 149.2 (C-2), 140.0 (C-1), 134.7 (C-4), 134.1 (C-5), 132.1

(C-6), 125.09 (C-3), 73.1 (C-CH3;), 62.0 (‘BuO-CH,), 36.6 (‘BuO-CH,-CH,) 34.2 (C,H,), 27.3 (C-
(CH3)3) ppm.

IR (ATR): & = 2974 (m), 2872 (w), 1566 (w), 1526 (vs), (1463 (w), 1392 (w), 1362 (s), 1348 (s),
1266 (m), 1196 (s), 1079 (s), 1029 (w), 939 (w), 894 (w), 843 (m), 830 (w), 806 (m), 766 (w), 736
(w), 677 (W) cm™.

MS (APCI): m/z (%) = 511 (100) [M+K].

MS (HR-APCI): m/z (%) = [C26H3c06N, K], m/z = calc.: 511.2205, found: 511.2204.
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I1.9. Synthesis of (Z)-3,8-bis(2-(tert-butoxy)ethyl)-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocine (11b)

6
5
1
BuO N=N 5 O'Bu

To a solution of 1,2-bis(4-(2-(tert-butoxy)ethyl)-2-nitrophenyl)ethane (10b, 900 mg, 1.90 mmol) in
105 mL of ethanol, Ba(OH),-8H,0 (1.80 g, 5.71 mmol) in 50 mL of H,O and zinc powder (1.99 g,
30.5 mmol) were added, and the mixture was stirred for 5 h under reflux. The reaction mixture was
filtered through Celite, and the solvent was removed under reduced pressure. The crude product was
dissolved in DCM, filtered through Celite, and the solvent was removed under reduced pressure. The
crude product was dissolved in 120 mL 0.1 M methanolic sodium hydroxide solution, CuCl, (20 mg,
149 pumol) was added and air was led through the solution until completion of the reaction. The
reaction mixture was neutralized with 6 M HCI solution. After the addition of saturated sodium
bicarbonate solution the aqueous layers were extracted with DCM. The combined organic layers were
dried over MgSO, and the solvent was reduced under reduced pressure. The crude product was
purified by flash column chromatography (cyclohexane/ethyl acetate, 3:1) to obtain a yellow oil
(466 mg, 1.14 mmol, 60%).

Ry : 0.44 (cyclohexane/ethyl acetate, 3:1).

H-NMR (500.1 MHz, CDCls, 300 K): 6 = 6.88 (m, 4 H, H-5, H-6), 6.67 (s, 2 H, H-3), 3.45 (t,

3] =7.1 Hz, 4 H, ‘BuO-CH,-CH,), 2.82 (m, 4 H, C,H,), 2.70 (t, °J = 7.1 Hz, 4 H, ‘BuO-CH,-CH,), 1.08
(s, 18 H, H-'Bu) ppm.

BC-NMR (125.8 MHz, CDCl;, 300 K): & = 155.2 (C-2), 138.2 (C-4), 129.4 (C-6), 127.8 (C-1), 125.7
(C-5), 119.4 (C-3), 72.8 (C-(CHs)s), 62.5 (‘BuO-CHs), 36.7 (BuO-CH,-CHy), 31.4 (G,Hy), 27.4 (C-
(CHs)s) ppm.

IR (ATR): © = 2972 (m), 2866 (w), 1611 (w), 1566 (w), 1491 (w), 1390 (m), 1362 (s), 1233 (W),
1194 (s), 1078 (vs), 1020 (w), 939 (w), 879 (m), 811 (m), 740 (m), 628 (w) cm’".

MS (EL 70 eV): m/z (%) = 408 (40), 321 (18), 293 (82), 279 (28), 264 (16), 208 (100).

MS (EI HR, 70 eV): CyH3sN,O,, m/z = calc.: 408.2777, found: 408.2771.
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11.10. Synthesis of (Z)-2,2'-(11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocine-3,8-diyl)bis(ethan-1-ol) (4b)

6
N SN
1
LIk
HO N=N 5 OH

Under a N, atmosphere (Z)-3,8-bis(2-(tert-butoxy)ethyl)-11,12-dihydrodibenzo|c,g][1,2]diazocine
(11b, 340 mg, 833 umol) was dissolved in 3 mL dry DCM, cooled to 0 °C and TiCl, (90.0 uL,
789 umol) was added. After 30 s 20 mL saturated potassium carbonate solution were added. The
solution was acidified with 1 M hydrochloric acid solution and extracted with DCM. The combined
organic layers were washed with saturated sodium chloride solution (50 mL), dried over magnesium
sulfate and the solvent was removed in vacuo. The crude product was purified on silica flash column
chromatography (cyclohexane/ethyl acetate, 1:1) to obtain a yellow solid. (221 mg, 746 pmol, 90%).

melting point: 94 °C.

Ry: 0.09 (cyclohexane/ethyl acetate, 1:1).

"H-NMR (500.1 MHz, CDCl;, 300 K): 6=6.90 (d, *J=7.8 Hz, 2 H, H-6), 6.96 (dd, *J =7.5 Hz,
*J=1.6 Hz 2 H, H-5), 6.67 (d, *J = 1.6 Hz, 2 H, H-3), 3.72 (1, °J = 6.2 Hz, 4 H, HO-CH,), 2.82 (s, 4 H,
C,H,), 2.73 (t, °J = 6.4 Hz, 4 H, HO-CH,-CH, ) ppm.

BC-NMR (125.8 MHz, CDCls, 300 K): & = 155.7 (C-2), 137.7 (C-4), 130.0 (C-6), 126.4 (C-1), 127.8
(C-5), 118.9 (C-3), 63.7 (HO-CH,), 38.8 (HO-CH,-CH,), 31.4 (C,H,) ppm.

IR (ATR): & = 3294 (m), 2918 (m), 1402 (m), 1329 (m), 1068 (s), 1030 (vs), 886 (w), 860 (w), 797
(s), 618 (s) cm™.

MS (EL 70 eV): m/z (%) = 296 (32), 265 (10), 237 (100), 219 (32), 204 (55).

MS (EIL HR, 70 eV): C;sHsN,O,, m/z = calc.: 296.1525, found: 296.1509.
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I1.11. Synthesis of (Z)-3,8-bis(2-azidoethyl)-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocine (5b)

6
/\/(_)5\/\
1
SRS
N3 N=N" 3 N3

Under a N, atmosphere (Z)-2,2'-(11,12-dihydrodibenzolc,g][1,2]diazocine-3,8-diyl)bis(ethan-1-ol)
(4b, 132 mg, 445 umol) was dissolved in 2 mL dry THF. 2-Azido-1,3-dimethylimidazolinium
hexafluorophosphate (316 mg, 1.11 mmol) and DBU (199 pL, 1.34 mmol) were added, the reaction
was stirred for 2 h at room temperature and stopped by the addition of 20 mL saturated potassium
solution. After extraction with DCM the combined organic layers were washed with saturated sodium
chloride solution, dried over magnesium sulfate and the solvent was removed in vacuo. The crude
product was purified on silica flash column chromatography (cyclohexane/ethyl acetate, 1:1) to obtain
a yellow oil. (121 mg, 350 pmol, 79%).

Ry: 0.8 (cyclohexane/ethyl acetate, 1:1).

'"H-NMR (500.1 MHz, CDCl;, 300 K): 0=6.93 (d, °J=7.8 Hz, 2 H, H-6), 6.87 (dd, *J=7.8 Hz,
4J=1.7Hz 2 H, H-5), 6.70 (d, *J = 1.6 Hz, 2 H, H-3), 3.41 (t, °J = 5.8 Hz, 4 H, N3-CH,), 2.94 (s, 4 H,
C,H,), 2.78 (t, °J = 7.1 Hz, 4 H, N5-CH,-CH, ) ppm.

BC-NMR (125.8 MHz, CDCls, 300 K): § = 155.5 (C-2), 136.8 (C-4), 129.6 (C-6), 127.5 (C-1), 126.6
(C-5), 119.0 (C-3), 52.1 (N3-CHy), 34.8 (N3-CH,-CHy), 31.4 (C,H,) ppm.

IR (ATR): © = 2928 (w), 2087 (vs), 1685 (w), 1610 (w), 1566 (m), 1492 (m), 1485 (m), 1437 (m),
1346 (m), 1252 (s), 1137 (w), 1091 (w), 1043 (w), 979 (W), 948 (W), 887 (m), 809 (m) cm’".

MS (EL 70 eV): m/z (%) = 346 (34), 262 (18), 234 (22), 218 (30), 202 (67), 191 (100).

MS (EL HR, 70 eV): C,sH,sNs, m/z = calc.: 346.1654, found: 346.1650.
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I1.12. Synthesis of (Z)-2,2'-(11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocine-3,8-diyl)bis(ethan-1-amine)
(6b)

6
5
1
H,oN N=N 5 NH,

(Z)-3,8-Bis(2-azidoethyl)-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocine  (Sb, 68 mg, 196 umol) and
triphenylphosphine (113 mg, 431 umol) were dissolved in dry THF. After the addition of water
(71.0 pL, 392 umol) the reaction mixture was stirred for 4 h at room temperature and afterwards
diluted with water. The solution was acidified with 1 M hydrochloric acid solution and washed with
DCM (3 x 50 mL). The aqueous solution was neutralized with 1 M sodium hydroxide solution and
extracted at pH > 7 with DCM. The combined organic layers were washed with saturated sodium
chloride solution, dried over magnesium sulfate and the solvent was removed in vacuo to obtain a
yellow solid. (55.0 mg, 187 pumol, 95%).

Ry: 0.01 (cyclohexane/ethyl acetate, 1:1).

"H-NMR (500.1 MHz, D,O, 300K): 6=7.11 (d, *J=7.9Hz, 2H, H-6), 7.03 (dd, *J=7.9 Hz,
*J=1.7Hz, 2 H, H-5), 6.83 (d, *J= 1.6 Hz, 2 H, H-3), 3.17 (t, °J = 6.2 Hz, 4 H, H,N-CH,), 2.87 (s,
4 H, C,H,), 2.86 (m, 4 H, H,N-CH,-CH, ) ppm.

BC-NMR (125.8 MHz, D,0, 300 K): 3 = 154.1 (C-2), 136.7 (C-4), 130.7 (C-6), 128.5 (C-1), 128.1
(C-5), 119.0 (C-3), 40.1 (N3-CHy), 32.1 (N3-CH,-CHy), 30.5 (C,H,) ppm.

IR (ATR): © = 2944 (w), 1777 (w), 1671 (s), 1520 (w), 1469 (w), 1434 (w), 1135 (vs), 962 (m), 839
(m), 812 (s), 797 (s), 750 (w), 723 (s), 704 (s) cm’.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 294 (1), 265 (100), 236 (11), 220 (35), 205 (54).

MS (EL HR, 70 eV): CsH»nNy, m/z = calc.: 294.1845, found: 294.1839.
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I1.13. Synthesis of (Z)-3,8-divinyl-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocine (7)

6
5
1
x O 2“/
N=N" 5

Under a N, atmosphere tosylchloride (325 mg, 1.71 mmol) and DMAP (27 mg, 223 umol) were
dissolved in 4mL dry DCM and TEA (414 mL, 2.97 mmol) was added. (2)-2,2'-(11,12-
Dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocine-3,8-diyl)bis(ethan-1-ol) (4b, 220 mg, 742 umol) was dissolved in
7 mL dry DCM and added dropwise over a period of 10 min. The reaction mixture was stirred for 5 h
at room temperature, followed by the addition of saturated sodium carbonate solution. After extraction
with DCM the combined organic layers were washed with water and saturated sodium chloride
solution and dried over magnesium sulfate. The solvent was removed in vacuo and the crude product
was purified on silica flash column chromatography (cyclohexane/ethyl acetate, 1:1). The isolated
product from step one was dissolved under N, atmosphere in dry THF and potassium butoxide
(151 mg, 1.35 mmol) was dissolved in dry THF and added dropwise at 0 °C. The reaction mixture was
stirred at 0 °C for 30 min and diluted in ethyl acetate and water. After separation, the aqueous phase
was extracted with ethyl acetate twice, washed with saturated sodium chloride solution twice, and
dried over magnesium sulfate. The solvent was removed under reduced pressure and the residue
purified by silica flash column chromatography (cyclohexane/ethyl acetate, 1:1) to obtain yellow
crystals. (139 mg, 534 umol, 72%).

melting point: 98 °C.

Ry: 0.65 (cyclohexane/ethyl acetate, 2:1).

"H-NMR (500.1 MHz, CDCls, 300K): 6=7.06 (dd, *J=7.8 Hz, “J=1.7Hz 2 H, H-5), 6.94 (d,
3J=7.9Hz, 2 H, H-6), 6.87 (d, *J = 1.7 Hz, 2 H, H-3), 6.59 (dd, >J = 17.6 Hz, °J = 10.9 Hz, 2 H, CH-
CH,), 5.66 (dd, °J = 17.6 Hz, *J = 0.7 Hz, 2 H, CH-CH> uns), 5.21 (dd, °J = 10.9 Hz, *J = 0.6 Hz, 2 H,
CH-CH, ;,), 2.86 (m, 4 H, C,H,) ppm.

BC-NMR (125.8 MHz, CDCl, 300 K): & = 155.4 (C-2), 136.2 (C-4), 135.8 (CH-CH,), 129.9 (C-6),
127.6 (C-1), 124.9 (C-5), 116.7 (C-3), 114.5 (CH-CH,), 31.5 (C,H,), ppm.

IR (ATR): = 2021 (w), 1836 (w), 1556 (w), 1487 (w), 1434 (w), 1267 (w), 1093 (w), 997 (m), 986
(m), 956 (m), 914 (vs), 900 (s), 884 (m), 819 (s), 749 (m), 707 (w) cm’".

MS (EI 70 eV): m/z (%) = 260 (78), 215 (53), 202 (100).

MS (EL HR, 70 eV): C,sHsN,, m/z = calc.: 260.1313, found: 260.1317.
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III. NMR spectra
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Figure S3: 'H-NMR spectrum of compound 9b measured in deuterated chloroform.
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Figure S$4: *C-NMR spectrum of compound 9b measured in deuterated chloroform.
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Figure S6: *C-NMR spectrum of compound 10a measured in deuterated chloroform.
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Figure S8: ?C-NMR spectrum of compound 10b measured in deuterated chloroform.
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Figure $10: *C-NMR spectrum of compound 11a measured in deuterated chloroform.
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Figure S11: '"H-NMR spectrum of compound 11b measured in deuterated chloroform.
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Figure S12: "C-NMR spectrum of compound 11b measured in deuterated chloroform.
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Figure S14: *C-NMR spectrum of compound 4a measured in deuterated chloroform.
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Figure S16: *C-NMR spectrum of compound 4b measured in deuterated chloroform.
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Figure S18: *C-NMR spectrum of compound 5a measured in deuterated chloroform.
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Figure $20: *C-NMR spectrum of compound 5b measured in deuterated chloroform.
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Figure S22: *C-NMR spectrum of compound 6a measured in deuterated chloroform.
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Figure S24: *C-NMR spectrum of compound 6b measured in deuterated water.
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Figure S26: *C-NMR spectrum of compound 7 measured in deuterated chloroform.
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IV. UV-vis spectra

Anhang

The functionalized diazocines 1-7,11a and 11b were dissolved in acetonitrile (0.05 mM) under
exclusion of light and UV—vis cis spectra (black) were recorded. Then the solutions were irradiated at
385 nm for 2 min and the UV—vis PSS spectra (red) were measured.
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Figure S27: UV—vis spectra of functionalized diazocines 1, 2, 3, 4a, 4b and 5a spectra measured at
25 °C in acetonitrile (0.05 mM). The black line is the spectrum of the pure cis compound and in red
the PSS after irradiation at 385 nm.
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Figure S28: UV—vis of functionalized diazocines Sb, 6a, 6b, 7, 11a and 11b spectra measured at
25 °C in acetonitrile 0.05mM. The black line is the spectrum of the pure cis compound and in red the
PSS after irradiation at 385 nm.
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Figure S29: UV-vis spectra of functionalized diazocines 1 (2.0 mM), 2 (1.3 mM), 3 (1.3 mM), 4a
(1.5 mM), 4b (1.5 mM) and 5a (1.0 mM) spectra measured at 25 °C in acetonitrile. The black line is
the spectrum of the pure cis compound and the red the PSS after irradiation at 385 nm.
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Figure S30: UV-vis of functionalized diazocines 5b (1.7 mM), 6a (1.2 mM), 6b (1.6 mM), 7
(1.6 mM), 11a (1.5 mM) and 11b (1.5 mM) spectra measured at 25 °C in acetonitrile. The black line is
the spectrum of the pure cis compound and in red the PSS after irradiation at 385 nm.
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V. Photochemical experiments
Photostationary states (PSS 385 nm)

Photostationary states (PSS) were investigated by '"H-NMR spectroscopy and measured in acetonitrile-
d; at 300 K. Samples of 10 mM were prepared under exclusion of light and measured without
irradiation. Afterwards the samples were irradiated for 5 min at 385 nm outside the NMR spectrometer
and under ventilation. After recording the samples were irradiated again under the same conditions to
guarantee no further isomerization and recorded a second time. Integration of the relevant signals in
the "H-NMR spectra leads to the PSS at 385 nm.

NMR spectra at PSS (385 nm)
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Figure S31: '"H-NMR spectrum of compound 11a at PSS (385 nm).
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Figure $32: 'H-NMR spectrum of compound 11b at PSS (385 nm).
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Figure S33: '"H-NMR spectrum of compound 4a at PSS (385 nm).
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Figure S35: "H-NMR spectrum of compound 5a at PSS (385 nm).
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Figure S36: '"H-NMR spectrum of compound 5b at PSS (385 nm).
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Figure S37: '"H-NMR spectrum of compound 6a at PSS (385 nm).
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Figure S38: '"H-NMR spectrum of compound 6b at PSS (385 nm).
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Figure S39: 'H-NMR spectrum of compound 7 at PSS (385 nm).
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Figure S40: '"H-NMR spectrum of compound 1 at PSS (385 nm).
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Figure S41: 'H-NMR spectrum of compound 3 at PSS (385 nm).
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Thermal half-lives determined by UV-vis spectroscopy

The functionalized diazocines 1-7,11a and 11b were dissolved in acetonitrile under the exclusion of
light and UV—vis cis spectra were recorded at 298.15 K. Then the solutions were irradiated at 385 nm
for 2 min. Spectra were recorded in appropriate intervals until complete relaxation. The absorption
maxima were plotted as a function of time and the reaction time constants were determined after
exponential fitting.

Table S1: Thermal half-lives (298.15 K), determined by UV—vis spectroscopy in acetonitrile.

molecule concentration = t;,(UV) [h] at standard

[mM] 298.15 K error [h]
1 2.0 15.3 0.32
2 1.3 24.8 0.57
3 1.3 20 0.80
4a 1.5 114 0.01
4b 1.5 16.7 0.87
5a 1.0 11.2 0.22
5b 1.7 14.0 1.10
6a 1.2 14.7 0.29
6b 1.6 10.1 0.47
7 1.6 13.1 1.03
11a 1.5 10.2 0.01
11b 1.5 159 0.36

S40
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7.4 Kristallographische Daten

7.4.1 (2)-3,8-Dibrom-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin (45)

Table 1. Crystal data and structure refinement for herges118.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Comments

herges118

C14H10Br2N;

366.06

170(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P21/n

a=9.4880(3) A o= 90°.
b = 14.6253(3) A B=95.297(2)°.
c=19.1432(6) A y=90°.
2645.06(13) A3

8

1.838 Mg/m?3

6.111 mm-!

1424

0.08 x0.12 x 0.14 mm3

1.755 to 27.003°.

-12<=h<=12, -17<=k<=18, -23<=I<=24
26127

5728 [R(int) = 0.0434]

98.9 %

Full-matrix least-squares on F2

5728 /0/326

1.042

R1=0.0422, wR2 = 0.0973

R1 =0.0505, wR2 = 0.1019

0.0060(6)

0.732and -0.817 e.A3

A numerical absorption correction was performed (Tmin/max: 0.2687/0.5205). All non-hydrogen atoms were
refined anisotropic. The C-H H atoms were positioned with idealized geometry and refined isotropic with Uiso(H)
= 1.2 Ueq(C) using a riding model. The asymmetric unit contains two crystallographically independent

molecules.
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Table 2. Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x 103.
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized U'i tensor.

X y z U(eq)
Br(1) 12701(1) 5007(1) 7518(1) 61(1)
Br(2) 6144(1) 7585(1) 5802(1) 52(1)
N(1) 9360(3) 4035(2) 5347(1) 38(1)
N(2) 8376(3) 4494(2) 5050(1) 38(1)
C(1) 9556(3) 3978(2) 6105(2) 36(1)
C(2) 8733(3) 3426(2) 6503(2) 37(1)
C(3) 9184(4) 3348(3) 7217(2) 45(1)
C(4) 10350(4) 3798(3) 7526(2) 48(1)
C(5) 11102(3) 4354(3) 7112(2) 43(1)
C(6) 10742(3) 4440(2) 6403(2) 38(1)
C(7) 7433(4) 2912(2) 6218(2) 47(1)
C(8) 6412(4) 3360(2) 5667(2) 47(1)
C(9) 6321(3) 4390(2) 5729(2) 39(1)
C(10) 7343(3) 4926(2) 5452(2) 36(1)
C(11) 7305(3) 5870(2) 5462(2) 38(1)
C(12) 6223(4) 6287(2) 5777(2) 41(1)
C(13) 5172(4) 5782(3) 6058(2) 44(1)
C(14) 5237(3) 4838(2) 6024(2) 43(1)
Br(21) 8548(1) 12496(1) 3908(1) 63(1)
Br(22) 3157(1) 12456(1) 6791(1) 58(1)
N(21) 6682(3) 9758(2) 5310(1) 37(1)
N(22) 5894(3) 9732(2) 5795(1) 36(1)
C(21) 7753(3) 10458(2) 5294(2) 35(1)
C(22) 8949(3) 10412(3) 5774(2) 43(1)
C(23) 10023(4) 11031(3) 5680(2) 54(1)
C(24) 9912(4) 11669(3) 5143(2) 55(1)
C(25) 8706(4) 11669(3) 4673(2) 46(1)
C(26) 7623(3) 11058(2) 4739(2) 38(1)
C(27) 9049(4) 9659(3) 6325(2) 57(1)
C(28) 8297(4) 9828(3) 6959(2) 58(1)
C(29) 7003(3) 10435(2) 6906(2) 40(1)
C(30) 5968(3) 10430(2) 6341(2) 35(1)
C(31) 4816(3) 11019(2) 6302(2) 38(1)
C(32) 4690(3) 11617(2) 6848(2) 41(1)
C(33) 5650(4) 11618(3) 7435(2) 47(1)
C(34) 6794(4) 11033(3) 7454(2) 46(1)
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Table 3. Bond lengths [A] and angles [°].

Br(1)-C(5) 1.897(4) Br(21)-C(25) 1.895(4)
Br(2)-C(12) 1.901(3) Br(22)-C(32) 1.898(3)
N(1)-N(2) 1.244(4) N(21)-N(22) 1.245(4)
N(1)-C(1) 1.449(4) N(21)-C(21) 1.445(4)
N(2)-C(10) 1.446(4) N(22)-C(30) 1.458(4)
C(1)-C(6) 1.390(5) C(21)-C(26) 1.375(5)
C(1)-C(2) 1.396(4) C(21)-C(22) 1.394(5)
C(2)-C(3) 1.399(5) C(22)-C(23) 1.388(5)
C(2)-C(7) 1.503(5) C(22)-C(27) 1.522(5)
C(3)-C(4) 1.373(5) C(23)-C(24) 1.385(6)
C(4)-C(5) 1.379(5) C(24)-C(25) 1.388(6)
C(5)-C(6) 1.373(5) C(25)-C(26) 1.376(5)
C(7)-C(8) 1.514(5) C(27)-C(28) 1.484(6)
C(8)-C(9) 1.513(5) C(28)-C(29) 1.511(5)
C(9)-C(14) 1.384(5) C(29)-C(30) 1.392(5)
C(9)-C(10) 1.389(4) C(29)-C(34) 1.393(5)
C(10)-C(11) 1.382(4) C(30)-C(31) 1.389(5)
C(11)-C(12) 1.379(5) C(31)-C(32) 1.377(5)
C(12)-C(13) 1.389(5) C(32)-C(33) 1.379(5)
C(13)-C(14) 1.383(5) C(33)-C(34) 1.380(5)
N(2)-N(1)-C(1) 120.7(3) N(22)-N(21)-C(21) 120.6(3)
N(1)-N(2)-C(10) 120.7(3) N(21)-N(22)-C(30) 121.4(3)
C(6)-C(1)-C(2) 122.0(3) C(26)-C(21)-C(22) 123.4(3)
C(6)-C(1)-N(1) 114.1(3) C(26)-C(21)-N(21) 117.1(3)
C(2)-C(1)-N(1) 123.6(3) C(22)-C(21)-N(21) 118.9(3)
C(1)-C(2)-C(3) 116.3(3) C(23)-C(22)-C(21) 116.5(3)
C(1)-C(2)-C(7) 125.0(3) C(23)-C(22)-C(27) 124.3(3)
C(3)-C(2)-C(7) 118.7(3) C(21)-C(22)-C(27) 119.1(3)
C(4)-C(3)-C(2) 122.9(3) C(24)-C(23)-C(22) 122.0(4)
C(3)-C(4)-C(5) 118.3(3) C(23)-C(24)-C(25) 118.8(4)
C(6)-C(5)-C(4) 121.8(3) C(26)-C(25)-C(24) 121.2(4)
C(6)-C(5)-Br(1) 118.3(3) C(26)-C(25)-Br(21) 118.6(3)
C(4)-C(5)-Br(1) 119.9(3) C(24)-C(25)-Br(21) 120.1(3)
C(5)-C(6)-C(1) 118.6(3) C(21)-C(26)-C(25) 118.1(3)
C(2)-C(7)-C(8) 119.1(3) C(28)-C(27)-C(22) 116.2(3)
C(9)-C(8)-C(7) 114.4(3) C(27)-C(28)-C(29) 119.5(3)
C(14)-C(9)-C(10) 117.3(3) C(30)-C(29)-C(34) 116.7(3)
C(14)-C(9)-C(8) 123.6(3) C(30)-C(29)-C(28) 123.9(3)
C(10)-C(9)-C(8) 119.0(3) C(34)-C(29)-C(28) 119.4(3)
C(11)-C(10)-C(9) 122.6(3) C(31)-C(30)-C(29) 122.3(3)
C(11)-C(10)-N(2) 117.6(3) C(31)-C(30)-N(22) 114.1(3)
C(9)-C(10)-N(2) 119.2(3) C(29)-C(30)-N(22) 123.1(3)
C(12)-C(11)-C(10) 118.0(3) C(32)-C(31)-C(30) 118.4(3)
C(11)-C(12)-C(13) 121.6(3) C(31)-C(32)-C(33) 121.4(3)
C(11)-C(12)-Br(2) 119.0(3) C(31)-C(32)-Br(22) 119.2(3)
C(13)-C(12)-Br(2) 119.3(3) C(33)-C(32)-Br(22) 119.4(3)
C(14)-C(13)-C(12) 118.4(3) C(32)-C(33)-C(34) 118.6(3)
C(13)-C(14)-C(9) 122.0(3) C(33)-C(34)-C(29) 122.4(3)
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (A2x 103). The anisotropic
displacement factor exponent takes the form: -282[ h2 a*2U + ... + 2 hka* b* U12]

U11 UZZ U33 U23 U13 U12
Br(1) 37(1) 87(1) 57(1) -25(1) -4(1) 4(1)
Br(2) 60(1) 36(1) 59(1) -6(1) -4(1) 0(1)
N(1) 38(1) 42(1) 34(1) 2(1) 7(1) -6(1)
N(2) 42(1) 39(1) 35(1) 2(1) 5(1) -6(1)
c(1) 37(2) 38(2) 35(2) -3(1) 7(1) 4(1)
c(2) 40(2) 34(2) 39(2) 2(1) 7(1) 4(1)
c(3) 50(2) 46(2) 41(2) 9(2) 9(2) 10(2)
c(4) 46(2) 59(2) 37(2) 3(2) 1(2) 14(2)
c(5) 33(2) 52(2) 43(2) -6(2) 1(1) 10(1)
c(6) 34(2) 43(2) 39(2) -3(1) 6(1) 3(1)
c(7) 49(2) 36(2) 56(2) 3(2) 3(2) -6(2)
c(8) 46(2) 39(2) 55(2) 1(2) -1(2) -7(2)
c(9) 36(2) 37(2) 43(2) 3(1) 2(1) -4(1)
C(10) 36(2) 40(2) 32(2) 1(1) 0(1) -3(1)
C(11) 40(2) 36(2) 37(2) 3(1) 1(1) -4(1)
C(12) 44(2) 37(2) 40(2) 0(1) -6(1) 2(1)
C(13) 36(2) 50(2) 44(2) 2(2) 0(1) 0(1)
C(14) 34(2) 46(2) 50(2) 4(2) 3(1) -4(1)
Br(21) 87(1) 54(1) 54(1) 8(1) 29(1) -1(1)
Br(22) 48(1) 51(1) 78(1) -10(1) 16(1) 9(1)
N(21) 36(1) 36(1) 38(1) -3(1) 2(1) 2(1)
N(22) 34(1) 34(1) 40(1) -4(1) -1(1) -1(1)
C(21) 33(2) 39(2) 34(2) -5(1) 2(1) 2(1)
C(22) 32(2) 62(2) 36(2) -1(2) 5(1) 5(2)
C(23) 35(2) 82(3) 45(2) -12(2) 6(2) -9(2)
C(24) 45(2) 67(3) 56(2) -12(2) 17(2) -16(2)
C(25) 52(2) 47(2) 41(2) -3(2) 14(2) 2(2)
C(26) 38(2) 42(2) 35(2) -4(1) 3(1) 2(1)
c(27) 40(2) 75(3) 55(2) 11(2) 3(2) 13(2)
C(28) 48(2) 72(3) 54(2) 17(2) 8(2) 13(2)
C(29) 38(2) 46(2) 35(2) 5(1) 6(1) 2(1)
C(30) 32(1) 35(2) 39(2) 2(1) 7(1) -5(1)
C(31) 33(2) 40(2) 42(2) 2(1) 3(1) -6(1)
C(32) 37(2) 41(2) 48(2) -6(1) 13(1) -4(1)
C(33) 49(2) 56(2) 40(2) -9(2) 14(2) -8(2)
C(34) 42(2) 63(2) 33(2) -3(2) 4(1) -6(2)
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Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic displacement parameters (A2x 10 3).

X y z U(eq)
H(3) 8661 2967 7500 54
H(4) 10631 3728 8012 57
H(6) 11292 4809 6123 46
H(7A) 6894 2753 6621 57
H(7B) 7749 2330 6020 57
H(8A) 6705 3207 5198 56
H(8B) 5458 3099 5699 56
H(11) 8003 6222 5259 45
H(13) 4426 6077 6269 52
H(14) 4515 4488 6210 52
H(23) 10859 11018 5994 64
H(24) 10648 12099 5097 66
H(26) 6810 11051 4410 46
H(27A) 8672 9088 6101 68
H(27B) 10062 9553 6477 68
H(28A) 8990 10092 7321 69
H(28B) 8011 9226 7136 69
H(31) 4130 11009 5907 46
H(33) 5527 12014 7818 57
H(34) 7462 11037 7855 55




Anhang

7.4.2 (2)-3-Carbonsdure-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin (27)

Table 1. Crystal data and structure refinement for herges134.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Comments

herges134
CisH1N,0;
252.27

200(2) K
0.71073 A
Triclinic

P-1
a=7.7696(5) A
b =8.9796(5) A
c=9.1469(6) A
595.70(7) A3

2

a=91.257(5)°.
B=91.083(5)".
v =110.920(4)°.

1.406 Mg/m?3

0.095 mm-?

264

?x?x?mm3

2.228 t0 28.003°.

-10<=h<=10, -11<=k<=11, -12<=I<=12
9570

2869 [R(int) = 0.0277]

99.7 %

Full-matrix least-squares on F2
2869/0/174

1.082

R1=0.0344, wR2 =0.0910
R1=0.0430, wR2 = 0.0934
0.044(10)

0.225 and -0.183 e.A3

All non-hydrogen atoms were refined anisotropic. The C-H H atoms were positioned with idealized geometry

and were refined isotropic with Uiso(H) = 1.2 Ueq(C) using a riding model. The O-H H atom was located in

difference map, but positioned with idealized geometry allowed to rotate but not to tip and were refined

isotropic with Uiso(H) = 1.5 Ueq(O) using a riding model.
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Table 2. Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x 103).
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized U'i tensor.

X y z U(eq)
N(1) 1598(1) 7181(1) 5400(1) 31(1)
N(2) 647(1) 6519(1) 6446(1) 31(1)
C(1) 1480(1) 6025(1) 7677(1) 28(1)
C(2) 874(1) 4414(1) 7966(1) 28(1)
C(3) 1543(1) 3924(1) 9215(1) 29(1)
C(4) 2762(2) 5048(1) 10178(1) 32(1)
C(5) 3296(2) 6656(1) 9898(1) 33(1)
C(6) 2662(1) 7177(1) 8649(1) 30(1)
C(7) 3186(2) 8914(1) 8318(1) 33(1)
C(8) 4848(2) 9526(1) 7334(1) 36(1)
C(9) 4999(2) 8418(1) 6119(1) 30(1)
C(10) 6767(2) 8516(2) 5732(1) 38(1)
C(11) 7070(2) 7593(2) 4608(1) 42(1)
C(12) 5585(2) 6525(2) 3824(1) 39(1)
C(13) 3822(2) 6415(1) 4157(1) 33(1)
C(14) 3522(1) 7339(1) 5298(1) 28(1)
C(15) 901(2) 2205(1) 9530(1) 31(1)
0(1) 1580(1) 1823(1) 10690(1) 45(1)
0(2) -255(1) 1210(1) 8695(1) 42(1)

Fig. 1: Crystal structure of Herges134 with view along the crystallographic c-axis and intermolecular O-H---O
hydrogen bonding shown as dashed lines.
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Fig. 2: Crystal structure of Herges134 with atom labeling and displacement ellipsoids drawn at the

50% probability level

Table 3. Bond lengths [A] and angles [°].

N(1)-N(2) 1.2466(13)
N(1)-C(14) 1.4550(14)
N(2)-C(1) 1.4431(13)
C(1)-C(2) 1.3849(14)
C(1)-C(6) 1.3982(14)
C(2)-C(3) 1.3895(14)
C(3)-C(4) 1.3930(15)
C(3)-C(15) 1.4793(14)
C(4)-C(5) 1.3836(15)
C(5)-C(6) 1.3903(15)
C(6)-C(7) 1.5042(14)
N(2)-N(1)-C(14) 121.81(9)
N(1)-N(2)-C(1) 120.43(9)
C(2)-C(1)-C(6) 121.76(9)
C(2)-C(1)-N(2) 118.06(9)
C(6)-C(1)-N(2) 119.56(9)
C(1)-C(2)-C(3) 119.08(9)
C(2)-C(3)-C(4) 120.06(9)
C(2)-C(3)-C(15) 119.34(9)
C(4)-C(3)-C(15) 120.57(9)
C(5)-C(4)-C(3) 119.96(10)
C(4)-C(5)-C(6) 121.10(10)
C(5)-C(6)-C(1) 117.95(9)
C(5)-C(6)-C(7) 122.68(9)
C(1)-C(6)-C(7) 119.37(9)
C(6)-C(7)-C(8) 113.14(9)

C(7)-C(8)

C(8)-C(9)

C(9)-C(10)
C(9)-C(14)
C(10)-C(11
C(11)-C(12
C(12)-C(13
C(13)-C(14
C(15)-0(2)
C(15)-0(1)

—_— — — —

C(9)-C(8)-C(7)
C(10)-C(9)-C(14)
C(10)-C(9)-C(8)
C(14)-C(9)-C(8)
C(11)-C(10)-C(9)
C(10)-C(11)-C(12)
C(13)-C(12)-C(11)
C(12)-C(13)-C(14)
C(13)-C(14)-C(9)
C(13)-C(14)-N(1)
C(9)-C(14)-N(1)
0(2)-C(15)-0(1)
0(2)-C(15)-C(3)
0(1)-C(15)-C(3)

1
11)-
12)-
13)-
14)-

1.5297(16
1.5098(15
1.3981(16
1.3997(14
1.3820(18
1.3838(18
1.3783(16
1.3932(15
1.2492(13
1.2828(13

—_— — . — = — — — — —

117.43(9)
116.69(10
117.51(10
125.75(10
122.46(11
119.64(11
119.54(11
120.60(10
121.05(10
112.90(9)
125.68(9)
123.23(10)
120.23(9)

116.54(9)

—_— — — — — — — —
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (A2x 103). The anisotropic
displacement factor exponent takes the form: -282[ h2 a*2U + ... + 2 hka* b* U12]

U11 UZZ U33 U23 U13 U12
N(1) 31(1) 30(1) 30(1) 2(1) -1(1) 10(1)
N(2) 30(1) 29(1) 33(1) 3(1) 0(1) 9(1)
c(1) 26(1) 30(1) 28(1) 3(1) 5(1) 10(1)
c(2) 27(1) 28(1) 28(1) 1(1) 3(1) 8(1)
c(3) 29(1) 28(1) 28(1) 3(1) 6(1) 9(1)
c(4) 35(1) 34(1) 26(1) 3(1) 2(1) 10(1)
c(5) 35(1) 32(1) 28(1) -1(1) 1(1) 6(1)
c(6) 30(1) 28(1) 29(1) 2(1) 6(1) 8(1)
c(7) 38(1) 26(1) 34(1) -1(1) 3(1) 10(1)
c(8) 39(1) 30(1) 31(1) 1(1) 2(1) 4(1)
c(9) 33(1) 30(1) 26(1) 5(1) 1(1) 9(1)
C(10) 31(1) 45(1) 34(1) 3(1) -1(1) 9(1)
C(11) 33(1) 53(1) 41(1) 4(1) 5(1) 18(1)
C(12) 43(1) 42(1) 36(1) 0(1) 5(1) 20(1)
C(13) 36(1) 32(1) 30(1) 1(1) 0(1) 11(1)
C(14) 30(1) 29(1) 26(1) 6(1) 2(1) 11(1)
C(15) 32(1) 30(1) 30(1) 3(1) 3(1) 11(1)
0(1) 54(1) 32(1) 44(1) 10(1) -10(1) 9(1)
0(2) 48(1) 29(1) 43(1) 2(1) -8(1) 7(1)

Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic displacement parameters (A2x 10 3).

X y z U(eq)
H(2) 14 3656 7320 34
H(4) 3227 4712 11027 39
H(5) 4109 7417 10570 40
H(7A) 3469 9548 9250 40
H(7B) 2120 9080 7836 40
H(8A) 4834 10517 6888 43
H(8B) 5978 9818 7963 43
H(10) 7800 9244 6262 45
H(11) 8292 7692 4375 50
H(12) 5779 5871 3062 47
H(13) 2801 5704 3603 40
H(1) 1074 838 10809 68

Table 6. Hydrogen bonds [A and °].

D-H..A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA)

O(1)-H(1)...0(2)#1 0.84 1.79 2.6227(12) 170.8

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: #1 -x,-y,-z+2
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7.4.3 (2)-2-Carbonsdure-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin (29)

Table 1. Crystal data and structure refinement for CisH1,N,0; at 200 K in P2;/n (DL106a).

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Comment

herges141

Ci5H12N20,

252.27

170(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P21/n

a=13.6092(5) A o= 90°.
b = 5.10820(10) A B=110.148(3)".
c=17.9889(7) A y=90°.
1174.03(7) A3

4

1.427 Mg/m3

0.097 mm-!

528

0.1x0.15 x0.25 mm3

1.634 to 27.005°.

-17<=h<=17, -6<=k<=6, -22<=I<=22
16196

2569 [R(int) = 0.0518]

99.8 %

Full-matrix least-squares on F2
2569/0/174

1.004

R1=0.0372, wR2 = 0.1208
R1=0.0453, wR2 = 0.1266

0.038(8)

0.156 and -0.161 e.A3

All non-hydrogen were refined anisotropic. The C-H H atoms were positioned with idealized geometry and were

refined isotropic with Uiso(H) = 1.2 Ueq(C) using a riding model. The O-H H atom was located in difference map

was positioned with idealized geometry allowed to rotate but not to tip and were refined isotropic with and

Uiso(H) = 1.5 Ueq(O) using a riding model.
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Table 2. Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x 103).
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized U'i tensor.

X y z U(eq)
N(1) 5088(1) 10887(2) 4124(1) 37(1)
N(2) 6026(1) 10899(2) 4554(1) 37(1)
C(1) 6736(1) 8804(2) 4527(1) 33(1)
C(2) 7056(1) 7345(2) 5225(1) 37(1)
C(3) 7788(1) 5391(2) 5346(1) 36(1)
C(4) 8239(1) 4922(2) 4770(1) 34(1)
C(5) 7926(1) 6408(2) 4082(1) 35(1)
C(6) 7173(1) 8376(2) 3938(1) 34(1)
C(7) 6928(1) 9913(3) 3174(1) 40(1)
C(8) 5827(1) 11087(3) 2820(1) 42(1)
C(9) 4995(1) 9175(2) 2835(1) 38(1)
C(10) 4513(1) 7498(3) 2207(1) 45(1)
C(11) 3779(1) 5674(3) 2252(1) 49(1)
C(12) 3510(1) 5505(3) 2924(1) 46(1)
C(13) 3960(1) 7190(3) 3550(1) 40(1)
C(14) 4705(1) 8972(2) 3504(1) 35(1)
C(15) 9030(1) 2838(2) 4874(1) 35(1)
0(1) 9300(1) 1609(2) 5552(1) 45(1)
0(2) 9395(1) 2312(2) 4353(1) 42(1)
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Table 3. Bond lengths [A] and angles [°].

N(1)-N(2) 1.2446(14) C(7)-C(8) 1.5337(17)
N(1)-C(14) 1.4392(15) C(8)-C(9) 1.5023(18)
N(2)-C(1) 1.4536(15) C(9)-C(10) 1.3893(18)
C(1)-C(2) 1.3949(16) C(9)-C(14) 1.3931(16)
C(1)-C(6) 1.4006(16) C(10)-C(11) 1.388(2)
C(2)-C(3) 1.3742(17) C(11)-C(12) 1.382(2)
C(3)-C(4) 1.3940(16) C(12)-C(13) 1.3817(19)
C(4)-C(5) 1.3877(16) C(13)-C(14) 1.3862(17)
C(4)-C(15) 1.4797(17) C(15)-0(2) 1.2328(14)
C(5)-C(6) 1.3942(17) C(15)-0(1) 1.3069(14)
C(6)-C(7) 1.5153(16)

N(2)-N(1)-C(14) 120.35(10) C(9)-C(8)-C(7) 111.85(10)
N(1)-N(2)-C(1) 121.80(10) C(10)-C(9)-C(14) 117.47(12)
C(2)-C(1)-C(6) 121.08(11) C(10)-C(9)-C(8) 122.26(11)
C(2)-C(1)-N(2) 111.62(10) C(14)-C(9)-C(8) 120.24(11)
C(6)-C(1)-N(2) 126.91(10) C(11)-C(10)-C(9) 120.98(12)
C(3)-C(2)-C(1) 120.98(11) C(12)-C(11)-C(10) 120.33(13)
C(2)-C(3)-C(4) 119.23(11) C(11)-C(12)-C(13) 119.88(13)
C(5)-C(4)-C(3) 119.33(11) C(12)-C(13)-C(14) 119.19(12)
C(5)-C(4)-C(15) 119.54(10) C(13)-C(14)-C(9) 122.11(11)
C(3)-C(4)-C(15) 121.12(11) C(13)-C(14)-N(1) 118.46(10)
C(4)-C(5)-C(6) 122.78(11) C(9)-C(14)-N(1) 118.94(11)
C(5)-C(6)-C(1) 116.57(11) 0(2)-C(15)-0(1) 123.28(11)
C(5)-C(6)-C(7) 117.49(10) 0(2)-C(15)-C(4) 121.79(10)
C(1)-C(6)-C(7) 125.91(11) 0(1)-C(15)-C(4) 114.94(10)
C(6)-C(7)-C(8) 117.28(10)

Table 4. Anisotropic displacement parameters (A2x 103) for herges141. The anisotropic
displacement factor exponent takes the form: -282[ h2 a*2U + ... + 2 hka* b* U12]

U11 UZZ U33 U23 U13 U12
N(1) 41(1) 36(1) 37(1) 0(1) 16(1) 3(1)
N(2) 41(1) 36(1) 37(1) 2(1) 16(1) 2(1)
c(1) 33(1) 33(1) 33(1) -3(1) 11(1) -1(1)
c(2) 38(1) 40(1) 34(1) 2(1) 15(1) 0(1)
c(3) 37(1) 39(1) 33(1) 3(1) 12(1) -1(1)
c(4) 32(1) 35(1) 36(1) 0(1) 11(1) 2(1)
c(5) 34(1) 37(1) 36(1) 0(1) 14(1) 0(1)
c(6) 35(1) 34(1) 34(1) -1(1) 12(1) -1(1)
c(7) 41(1) 44(1) 38(1) 7(1) 18(1) 4(1)
c(8) 47(1) 43(1) 39(1) 11(1) 20(1) 9(1)
c(9) 38(1) 41(1) 33(1) 6(1) 11(1) 10(1)
C(10) 44(1) 54(1) 32(1) 0(1) 10(1) 12(1)
C(11) 46(1) 51(1) 42(1) -8(1) 4(1) 7(1)
C(12) 41(1) 43(1) 48(1) 0(1) 8(1) 0(1)
C(13) 38(1) 43(1) 40(1) 3(1) 13(1) 3(1)
C(14) 34(1) 37(1) 34(1) 1(1) 10(1) 7(1)
C(15) 33(1) 36(1) 37(1) 3(1) 11(1) -1(1)
0(1) 47(1) 47(1) 43(1) 11(1) 19(1) 13(1)
0(2) 41(1) 46(1) 44(1) 7(1) 20(1) 10(1)

Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic displacement parameters (A2x 10 3).
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X % z U(eq)
H(2) 6763 7708 5623 44
H(3) 7986 4371 5816 43
H(5) 8237 6070 3694 42
H(7A) 7042 8747 2773 47
H(7B) 7440 11361 3269 47
H(8A) 5780 12672 3123 50
H(8B) 5703 11622 2266 50
H(10) 4689 7601 1740 54
H(11) 3460 4537 1817 59
H(12) 3017 4233 2956 55
H(13) 3761 7128 4007 49
H(1) 9730 420 5561 67
Table 6. Hydrogen bonds [A and °].
D-H..A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA)
0(1)-H(1)...0(2)#1 0.84 1.81 2.6435(13) 174.2

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: #1 -x+2,-y,-z+1
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7.4.4 (2)-2-Brom-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin (52)

Table 1. Crystal data and structure refinement for herges144 (DL98).

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Comment

herges144
CisH11BrN;
287.16

200(2) K
0.71073 A
Triclinic

P-1
a=6.4593(3) A
b =8.2402(5) A
c=12.1639(6) A
606.05(6) A3

2

o= 76.679(4)°.
B=89.833(4)".
v =74.543(4)°.

1.574 Mg/m?3

3.368 mm!

288

0.08 x0.12 x 0.16 mm?

1.724 to0 27.004°.

-8<=h<=8, -10<=k<=10, -15<=I<=15
7566

2636 [R(int) = 0.0304]

98.9 %

Full-matrix least-squares on F2
2636 /0/155

1.077

R1=0.0357, wR2 = 0.0984
R1=0.0399, wR2 = 0.1011
0.053(9)

0.331 and -0.484 e A3

A numerical absorption correction was performed (Tmin/max: 0.4106/0.6754). All non-hydrogen atoms were

refined anisotropic. The C-H H atoms were positioned with idealized geometry and were refined isotropic with

Uiso(H) = 1.2 Ueq(C) using a riding model.
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Table 2. Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x 103).
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized U'i tensor.

X y z U(eq)
C(1) 8549(4) 3166(3) 4136(2) 43(1)
C(2) 6464(4) 3342(3) 4423(2) 45(1)
C(3) 4837(4) 4182(3) 3596(2) 43(1)
C(4) 5309(4) 4847(3) 2499(2) 38(1)
C(5) 7434(4) 4627(3) 2191(2) 36(1)
C(6) 9058(4) 3770(3) 3036(2) 40(1)
Br(1) 10816(1) 2070(1) 5284(1) 61(1)
N(1) 3473(3) 5631(3) 1685(2) 46(1)
N(2) 2914(3) 7234(3) 1304(2) 48(1)
C(7) 4181(4) 8261(3) 1650(2) 40(1)
C(8) 6142(4) 8281(3) 1180(2) 41(1)
C(9) 7243(4) 9365(3) 1487(2) 51(1)
C(10) 6420(5) 10356(3) 2246(3) 57(1)
C(11) 4478(5) 10317(3) 2694(2) 55(1)
C(12) 3310(4) 9290(3) 2383(2) 47(1)
C(13) 7018(5) 7130(3) 392(2) 52(1)
C(14) 8052(4) 5223(3) 1001(2) 43(1)
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Table 3. Bond lengths [A] and angles [°].

C(1)-¢(2)
C(1)-C(6)
C(1)-Br(1)
C(2)-C(3)
C(3)-C(4)
C(4)-C(5)
C(4)-N(1)
C(5)-C(6)
C(5)-C(14)
N(1)-N(2)
C(2)-C(1)-C(6)
C(2)-C(1)-Br(1)
C(6)-C(1)-Br(1)
C(1)-C(2)-C(3)
C(2)-C(3)-C(4)
C(3)-C(4)-C(5)
C(3)-C(4)-N(1)
C(5)-C(4)-N(1)
C(6)-C(5)-C(4)
C(6)-C(5)-C(14)
C(4)-C(5)-C(14)
C(1)-C(6)-C(5)
N(2)-N(1)-C(4)

o~ o=~ =~ =~ o=~ =~ o~ =~~~

1.369(4)
1.386(3)
1.907(2)
1.376(4)
1.387(3)
1.397(3)
1.452(3)
1.391(3)
1.507(3)
1.247(3)
121.9(2)
118.95(18)
119.13(19)
118.5(2)
120.5(2
121.3(2
115.7(2
122.8(2
117.4(2
118.7(2
123.9(2
120.3(2
119.55(19)

)
)
)
)
)
)
)
)

N(2)-C(7)
C(7)-C(12)
C(7)-C(8)
C(8)-C(9)
C(8)-C(13)
C(9)-C(10)
C(10)-C(11)
C(11)-C(12)
C(13)-C(14)

N(1)-N(2)-C(7)
C(12)-C(7)-C(8)
C(12)-C(7)-N(2)
C(8)-C(7)-N(2)
C(7)-C(8)-C(9)
C(7)-C(8)-C(13)
C(9)-C(8)-C(13)
C(10)-C(9)-C(8)
C(11)-C(10)-C(9)
C(10)-C(11)-C(12)
C(11)-C(12)-C(7)
C(8)-C(13)-C(14)
C(5)-C(14)-C(13)

1.448(3)
1.387(3)
1.391(3)
1.392(4)
1.505(3)
1.384(4)
1.371(5)
1.385(4)
1.540(4)

118.8(2)
122.2(2)
118.1(2)
119.5(2)
117.4(2)
120.0(2)
122.6(2)
)
)
)
)
)
)
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (A2x 103). The anisotropic
displacement factor exponent takes the form: -282[ h2 a*2U + ... + 2 hka* b* U12]

U11 UZZ U33 U23 U13 U12
c(1) 46(1) 45(1) 37(1) -5(1) -1(1) -16(1)
c(2) 52(1) 48(1) 37(1) -8(1) 7(1) -19(1)
c(3) 41(1) 49(1) 46(1) -14(1) 10(1) -20(1)
c(4) 37(1) 42(1) 39(1) -14(1) 2(1) -14(1)
c(5) 39(1) 38(1) 34(1) -11(1) 3(1) -12(1)
c(6) 37(1) 42(1) 39(1) -8(1) 2(1) -12(1)
Br(1) 54(1) 76(1) 44(1) 8(1) -8(1) -22(1)
N(1) 37(1) 58(1) 46(1) -16(1) 0(1) -18(1)
N(2) 37(1) 57(1) 48(1) -11(1) -4(1) -11(1)
c(7) 37(1) 43(1) 35(1) -4(1) -4(1) -7(1)
c(8) 40(1) 41(1) 38(1) -3(1) -1(1) -6(1)
c(9) 42(1) 43(1) 60(2) 2(1) -5(1) -10(1)
C(10) 62(2) 37(1) 67(2) -7(1) -19(1) -9(1)
C(11) 67(2) 42(1) 49(1) -14(1) -8(1) 0(1)
C(12) 44(1) 46(1) 42(1) -6(1) 4(1) 2(1)
C(13) 57(2) 55(1) 37(1) -6(1) 10(1) -6(1)
C(14) 44(1) 51(1) 34(1) -13(1) 4(1) -10(1)

Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic displacement parameters (A2x 10 3).

X y z U(eq)
H(2) 6146 2893 5177 54
H(3) 3380 4308 3777 52
H(6) 10523 3599 2860 48
H(9) 8576 9426 1172 61
H(10) 7207 11070 2459 69
H(11) 3933 10996 3218 66
H(12) 1939 9290 2667 56
H(13A) 8107 7586 -58 62
H(13B) 5833 7182 -141 62
H(14A) 7683 4483 539 51
H(14B) 9634 5017 1019 51
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7.4.5 (2)-3-lod-11,12-dihydrodibenzo|c,g][1,2]diazocin (66)

Table 1. Crystal data and structure refinement for herges145 (DL138).

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Comment

herges145

CizH11IN;

334.15

200(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P21/n

a=8.2955(3) A o= 90°.
b =8.7379(2) A B=97.404(3)°.
c=16.9842(5) A y=90°.
1220.84(6) A3

4

1.818 Mg/m?3

2.601 mm!

648

0.08 x0.12 x 0.17 mm3

2.419 to 27.002°.

-10<=h<=10, -11<=k<=11, -20<=I<=21
18792

2669 [R(int) = 0.0395]

99.8 %

Full-matrix least-squares on F2

2669 /0/155

1.076

R1=0.0260, wR2 = 0.0652
R1=0.0289, wR2 = 0.0665

0.0045(5)

0.483 and -0.532 e.A3

A numerical absorption correction was performed (Tmin/max: 0.5133/0.7786). All non-hydrogen atoms were

refined anisotropic. The C-H H atoms were positioned with idealized geometry and were refined isotropic with

Uiso(H) = 1.2 Ueq(C) using a riding model.
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Table 2. Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x 103).
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized U'i tensor.

X y z U(eq)
C(1) 8881(3) 7978(3) 5199(2) 33(1)
C(2) 8450(3) 7999(3) 4382(2) 34(1)
C(3) 7426(3) 9151(3) 4056(2) 35(1)
C(4) 6896(3) 10292(3) 4530(2) 40(1)
C(5) 7385(3) 10261(3) 5336(2) 40(1)
C(6) 8385(3) 9115(3) 5690(2) 35(1)
I(1) 6638(1) 9197(1) 2832(1) 42(1)
N(1) 10037(3) 6849(3) 5546(1) 37(1)
N(2) 9601(3) 5856(2) 6003(2) 37(1)
C(7) 7891(3) 5700(3) 6112(2) 32(1)
C(8) 7048(3) 6680(3) 6565(2) 33(1)
C(9) 5429(3) 6289(3) 6624(2) 36(1)
C(10) 4696(3) 5021(3) 6264(2) 40(1)
C(11) 5565(4) 4059(3) 5820(2) 40(1)
C(12) 7170(3) 4399(3) 5754(2) 36(1)
C(13) 7737(3) 8085(3) 7000(2) 40(1)
C(14) 8887(4) 9067(3) 6571(2) 41(1)
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Table 3. Bond lengths [A] and angles [°].

C(1)-¢(2)
C(1)-C(6)
C(1)-N(1)
C(2)-C(3)
C(3)-C(4)
C(3)-1(1)
C(4)-C(5)
C(5)-C(6)
C(6)-C(14)
N(1)-N(2)
C(2)-C(1)-C(6)
C(2)-C(1)-N(1)
C(6)-C(1)-N(1)
C(3)-C(2)-C(1)
C(2)-C(3)-C(4)
C(2)-C(3)-1(1)
C(4)-C(3)-1(1)
C(5)-C(4)-C(3)
C(4)-C(5)-C(6)
C(5)-C(6)-C(1)
C(5)-C(6)-C(14)
C(1)-C(6)-C(14)
N(2)-N(1)-C(1)

o~ o~ N ot o~ o~ o~ o~ o~ —~

1.388(4)
1.393(4)
1.447(3)
1.386(4)
1.389(4)
2.098(3)
1.377(4)
1.386(4)
1.502(4)
1.249(3)
122.1(2)
119.2(2)
118.3(2)
118.3(2)
120.9(3)
120.5(2)
118.6(2)
119.2(3)
121.9(3)
117.5(3)
121.8(2)
120.7(2)
119.8(2)

N(2)-C(7)
C(7)-C(12)
C(7)-C(8)
C(8)-C(9)
C(8)-C(13)
C(9)-C(10)
C(10)-C(11)
C(11)-C(12)
C(13)-C(14)

N(1)-N(2)-C(7)
C(12)-C(7)-C(8)
C(12)-C(7)-N(2)
C(8)-C(7)-N(2)
C(7)-C(8)-C(9)
C(7)-C(8)-C(13)
C(9)-C(8)-C(13)
C(10)-C(9)-C(8)
C(9)-C(10)-C(11)
C(12)-C(11)-C(10)
C(11)-C(12)-C(7)
C(8)-C(13)-C(14)
C(6)-C(14)-C(13)

1.460(3)
1.387(4)
1.397(4)
1.401(4)
1.507(4)
1.369(4)
1.391(4)
1.382(4)
1.534(4)

120.5(2)
121.6(2)
113.1(2)
125.2(2)
116.2(2)
125.7(2)
118.0(2)
122.7(2)
120.0(3)
119.0(3)
120.4(2)
116.3(2)
112.3(2)
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (A2x 103). The anisotropic
displacement factor exponent takes the form: -282[ h2 a*2U + ... + 2 hka* b* U12]

U11 UZZ U33 U23 U13 U12
c(1) 28(1) 31(1) 41(1) 2(1) 5(1) 2(1)
c(2) 30(1) 34(1) 39(1) -1(1) 6(1) -5(1)
c(3) 33(1) 37(1) 34(1) 2(1) 3(1) -7(1)
c(4) 42(1) 32(1) 44(2) 5(1) 5(1) 1(1)
c(5) 47(2) 28(1) 45(2) -4(1) 8(1) 0(1)
c(6) 36(1) 30(1) 39(1) -3(1) 5(1) -8(1)
I(1) 39(1) 49(1) 37(1) 2(1) 4(1) -5(1)
N(1) 32(1) 38(1) 42(1) 1(1) 6(1) 1(1)
N(2) 33(1) 38(1) 40(1) 0(1) 4(1) 4(1)
c(7) 31(1) 34(1) 32(1) 7(1) 4(1) 5(1)
c(8) 37(1) 33(1) 30(1) 4(1) 5(1) 2(1)
c(9) 35(1) 39(1) 34(1) 3(1) 9(1) 2(1)
C(10) 36(1) 41(2) 43(2) 6(1) 10(1) -3(1)
C(11) 44(2) 35(1) 42(2) 3(1) 7(1) -4(1)
C(12) 41(1) 30(1) 39(1) 2(1) 9(1) 5(1)
C(13) 41(1) 42(1) 36(1) -6(1) 4(1) 2(1)
C(14) 45(2) 39(1) 38(2) -6(1) 1(1) -6(1)

Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic displacement parameters (A2x 10 3).

X y z U(eq)
H(2) 8846 7241 4054 41
H(4) 6204 11085 4301 47
H(5) 7027 11046 5659 48
H(9) 4815 6931 6925 43
H(10) 3594 4798 6318 48
H(11) 5063 3181 5565 48
H(12) 7783 3738 5463 43
H(13A) 8329 7759 7516 48
H(13B) 6819 8737 7114 48
H(14A) 8906 10121 6785 49
H(14B) 10002 8646 6679 49

284



Anhang 7
7.5 H-, 13C-, °F und 'B-NMR-Spektren

7.5.1 1,2-Bis(4-iod-2-nitrophenyl)ethan (32)

| ‘ NO, ON ‘ |
32

— N
T T T T T T T T T T T T
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7.25 3.08
H ¥
" | ‘M Ao I
Lot ! !
= & N g
84 82 80 78 76 74 72 70 68 66 64 62 60 58 5.6f1(5.4)5.2 50 48 46 44 42 40 38 3.6 34 32 3.0 28 26 24
ppm.
5 3 3Re ° <
2 £ 2R e i
N/ I

T T T T
150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90
f1 (ppm)

Abb. 7.1: 1H- (oben) und 13C-NMR-Spektrum (unten) von 1,2-Bis(4-iod-2-nitrophenyl)ethan (32) aufgenommen in DMSO-ds.
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7 Anhang

7.5.2 6,6‘-(Ethan-1,2-diyl)bis-(3-iodanilin) (33)

J?\ | ‘ NHy HoN ‘ |
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Abb. 7.2: 1H- (oben) und 13C-NMR-Spektrum (unten) von 6,6'-(Ethan-1,2-diyl)bis-(3-iodanilin) (33) aufgenommen in DMSO-
de.
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Anhang
7.5.3 (2)-3,8-Diiod-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin (34)
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Abb. 7.3: 1H- (oben) und 13C-NMR-Spektrum (unten) von (2)-3,8-Diiod-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin (34)
aufgenommen in Aceton-ds.
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7 Anhang

7.5.4 (2)-3,8-Divinyl-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin (17)
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Abb. 7.4: H- (oben) und 13C-NMR-Spektrum (unten) von (2)-3,8-Divinyl-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin (17)

aufgenommen in Aceton-ds.
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Anhang 7

7.5.5 6,6‘-(Ethan-1,2-diyl)bis-(3-bromanilin) (46)
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Abb. 7.5: 1H- (oben) und 33C-NMR-Spektrum (unten) von 6,6-(Ethan-1,2-diyl)bis-(3-bromanilin) (46) aufgenommen in Aceton-

ds.
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7 Anhang

7.5.6 (2)-3,8-Dibrom-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin (45)
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Abb. 7.6: H- (oben) und 13C-NMR-Spektrum (unten) von (2)-3,8-Dibrom-11,12-dihydrodibenzo(c,g][1,2]diazocin (45)

aufgenommen in Chloroform-d;.
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Anhang

7.5.7 (2)-11,12-Dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin (3)
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Abb. 7.7: 1H- (oben) und 13C-NMR-Spektrum (unten) von (2)-11,12-Dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin (3) aufgenommen in

Methanol-ds.
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7 Anhang

7.5.8 (E)-11,12-Dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin-5-oxid (50)
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Abb.7.8: 1H- (oben) und 13C-NMR-Spektrum (unten) von (E)-11,12-Dihydrodibenzo|c,g][1,2]diazocin-5-oxid (50)

aufgenommen in Aceton-ds.
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Anhang 7

7.5.9 (E)-9-Brom-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin-5-oxid (51)
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Abb. 7.9: 1H- (oben) und 13C-NMR-Spektrum (unten) von (E)-9-Brom-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin-5-oxid (51)

aufgenommen in Aceton-ds.
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7 Anhang

7.5.10 (2)-2-Brom-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin (52)

Br
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Abb. 7.10: H- (oben) und 3C-NMR-Spektrum (unten) von (Z)-2-Brom-11,12-dihydrodibenzol[c,g][1,2]diazocin (52)

aufgenommen in Aceton-ds.
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Anhang

7.5.11 (2)-2-Vinyl-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin (28)
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Abb. 7.11: 'H- (oben) und 33C-NMR-Spektrum (unten) von (2)-2-Vinyl-11,12-dihydrodibenzo|c,g][1,2]diazocin (28)

aufgenommen in Chloroform-d;.
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7 Anhang

7.5.12 2-(2-Aminophenethyl)-5-iodanilin (65)
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Abb. 7.12: 1H- (oben) und 13C-NMR-Spektrum (unten) von 2-(2-Aminophenethyl)-5-iodanilin (65) aufgenommen in Aceton-

ds.
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Anhang 7

7.5.13 (2)-3-lod-11,12-dihydrodibenzo|c,g][1,2]diazocin (66)
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Abb. 7.13: 1H- (oben) und 3C-NMR-Spektrum (unten) von (Z)-3-lod-11,12-dihydrodibenzo|c,g][1,2]diazocin (66)

aufgenommen in Aceton-ds.
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7 Anhang

7.5.14 (2)-3-vinyl-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin (24)
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Abb. 7.14: 1H- (oben) und 3C-NMR-Spektrum (unten) von (2)-3-vinyl-11,12-dihydrodibenzo|c,g][1,2]diazocin (24)

aufgenommen in Aceton-ds.
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Anhang 7

7.5.15 3-Brommethyl-4-nitrobenzoesaure-tert-butylester (91)
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Abb. 7.15: 1H- (oben) und 13C-NMR-Spektrum (unten) von 3-Brommethyl-4-nitrobenzoesaure-tert-butylester (91)

aufgenommen in Aceton-ds.
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7 Anhang

7.5.16 (5-(tert-Butoxycarbonyl)-2-nitrobenzyl)triphenylphosphoniumbromid (92)
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Abb. 7.16: 1H- (oben) und 13C-NMR-Spektrum (unten) von (5-(tert-Butoxycarbonyl)-2-nitrobenzyl)triphenylphosphonium-
bromid (92) aufgenommen in DMSO-ds.
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Anhang 7

7.5.17 (E/Z)-5-Carbonsdure-tert-butylester-2-nitro-1-(2-nitrostyryl)benzol (93)
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Abb. 7.17: 1H- (oben) und 13C-NMR-Spektrum (unten) von (E/Z)-5-Carbonsaure-tert-butylester-2-nitro-1-(2-nitrostyryl)benzol
(93) aufgenommen in Aceton-ds.
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7 Anhang

7.5.18 2-(2-Aminophenylethyl)-5-(carbonsaure-tert-butylester)anilin (94)
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Abb. 7.18: 1H- (oben) und 13C-NMR-Spektrum (unten) von 2-(2-Aminophenylethyl)-5-(carbonsdure-tert-butylester)anilin (94)

aufgenommen in Aceton-ds.
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Anhang

7.5.19 (2)-5-Carbonsdure-tert-butylester-11,12-dihydrodibenzo|c,g][1,2]-diazocin
(95)
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Abb. 7.19: 1H- (oben) und B3C-NMR-Spektrum (unten) von (2)-5-Carbonsaure-tert-butylester-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]-

diazocin (95) aufgenommen in Aceton-ds.
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7 Anhang

7.5.20 (2)-5-Carbonsdure-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]-diazocin (29)
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Abb. 7.20: 1H- (oben) und 13C-NMR-Spektrum (unten) von (Z)-5-Carbonsdure-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]-diazocin (29)
aufgenommen in Aceton-ds.
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Anhang 7

7.5.21 4-Methyl-3-nitrobenzoesaure-tert-butylester (36)
Me
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Abb. 7.21: 1H- (oben) und 13C-NMR-Spektrum (unten) von 4-Methyl-3-nitrobenzoesaure-tert-butylester (36) aufgenommen

in Aceton-de.
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7 Anhang
7.5.22 4,4'-(Ethan-1,2-diyl)bis(3-nitrobenzoesaure-tert-butylester) (37)
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Abb. 7.22: 'H- (oben) und 13C-NMR-Spektrum (unten) von 4,4'-(Ethan-1,2-diyl)bis(3-nitrobenzoesdure-tert-butylester) (37)

aufgenommen in Aceton-ds.
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Anhang 7

7.5.23 (2)-11,12-Dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin-3,8-dicarbonsdure-tert-butylester

0 K,
N=N j<
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Abb. 7.23: 1H- (oben) und 13C-NMR-Spektrum (unten) von (2)-11,12-Dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin-3,8-dicarbonsdure-

tert-butylester (39) aufgenommen in Aceton-ds.
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7 Anhang

7.5.24 (2)-11,12-Dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin-3,8-dicarbonsdure (11)

o LT o
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Abb. 7.24: 1H- (oben) und 13C-NMR-Spektrum (unten) von (2)-11,12-Dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin-3,8-dicarbonsaure (11)

aufgenommen in DMSO-ds.
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Anhang 7

7.5.25 (2)-3,8-Bis((trimethylsilyl)ethinyl)-11,12-dihydrodibenzo|c,g][1,2]diazocin

(99)
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Abb. 7.25: 'H- (oben) und 13C-NMR-Spektrum (unten) von (2)-3,8-Bis((trimethylsilyl)ethinyl)-11,12-dihydrodibenzolc,g]-

[1,2]diazocin (99) aufgenommen in DMSO-ds.

309



310

7 Anhang

7.5.26 (2)-3,8-Diethinyl-11,12-dihydrodibenzo|c,g][1,2]diazocin (100)
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Abb. 7.26: H- (oben) und 13C-NMR-Spektrum (unten) von (Z2)-3,8-Diethinyl-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin (100)
aufgenommen in Aceton-ds.



Anhang
7.5.27 (2)-3,8-Bis(pyridin-3-ylethinyl)-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin (96)
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Abb. 7.27: 1H- (oben) und 13C-NMR-Spektrum (unten) von (Z2)-3,8-Bis(pyridin-3-ylethinyl)-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]-

diazocin (96) aufgenommen in Aceton-ds.
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7 Anhang

7.5.28 2-Hydroxy-4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)benzaldehyd (107)
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Abb. 7.28: 1H- (oben) und 13C-NMR-Spektrum (unten) von 2-Hydroxy-4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)benz-

aldehyd (107) aufgenommen in Chloroform-d;.
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Anhang 7
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Abb. 7.29: 11B-NMR-Spektrum  von  2-Hydroxy-4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)benz-aldehyd  (107)

aufgenommen in Chloroform-d;.
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Anhang

7.5.29 (2)-4,4'-(11,12-Dihydrodibenzo|c,g][1,2]diazocin-3,8-diyl)bis(2-hydroxybenz-
aldehyd) (98)
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Abb. 7.30: 1H- (oben) und 13C-NMR-Spektrum (unten) von (2)-4,4'-(11,12-Dihydrodibenzo|c,g][1,2]diazocin-3,8-diyl)bis(2-
hydroxybenzaldehyd) (98) aufgenommen in Chloroform-ds.



Anhang

7.5.30 8-Ethinylisochinolin (105)
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Abb. 7.31: 1H- (oben) und 13C-NMR-Spektrum (unten) von 8-Ethinylisochinolin (105) aufgenommen in Chloroform-d;.
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7 Anhang

7.5.31 (2)-3,8-Bis(isochinolin-8-ylethinyl)-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin
(97)
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Abb. 7.32: 1H- (oben) und 13C-NMR-Spektrum (unten) von (Z2)-3,8-Bis(isochinolin-8-ylethinyl)-11,12-dihydrodibenzolc,g]-
[1,2]diazocin (97) aufgenommen in Aceton-de.
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7.5.32 2-Fluor-4-methyl-5-nitrobenzoesaure (112)
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Abb. 7.33: 'H- (oben) und 3C-NMR-Spektrum (unten) von 2-Fluor-4-methyl-5-nitrobenzoesdure (112) aufgenommen in

Aceton-de.
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7 Anhang

-102.31
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Abb. 7.34: 1°F-NMR-Spektrum von 2-Fluor-4-methyl-5-nitrobenzoesdure (112) aufgenommen in Aceton-de.
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Anhang

7.5.33 2-Fluor-4-methyl-5-nitrobenzoesaure-tert-butylester (113)

F Me

A (d) B (d)

8.49 7.42 (0]

c & >( NO,

“ O 113
86 84 82 80 78 7.6 74
f1 (ppm)

A(d) B (d) C(s) D (s)
8.49 7.42 2.66 1.60
[] H 1 1
: : ! :

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 05 0.0
f1 (ppm)

R g 83 88 283% e 5 we
gg EE g8 8882 g & s8

Il % YNV I I

3

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

165 160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 f‘fS( 9;) 85 80 75 70
ppm

Abb. 7.35: 1H- (oben) und 13C-NMR-Spektrum (unten) von 2-Fluor-4-methyl-5-nitrobenzoesdure-tert-butylester (113)

aufgenommen in Aceton-ds.
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7 Anhang
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Abb. 7.36: 1°F-NMR-Spektrum von 2-Fluor-4-methyl-5-nitrobenzoesdure-tert-butylester (113) aufgenommen in Aceton-ds.
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Anhang 7

7.5.34 4,4'-(Ethan-1,2-diyl)bis(2-fluor-5-nitrobenzoesaure-tert-butylester) (114)
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Abb. 7.37: 1H- (oben) und 13C-NMR-Spektrum (unten) von 4,4'-(Ethan-1,2-diyl)bis(2-fluor-5-nitrobenzoesaure-tert-butyl-

ester) (114) aufgenommen in Aceton-de.
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7 Anhang
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Abb. 7.38: 19F-NMR-Spektrum von 4,4'-(Ethan-1,2-diyl)bis(2-fluor-5-nitrobenzoesaure-tert-butyl-ester) (114) aufgenommen

in Aceton-de.
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7.5.35 2-Brom-4-methylbenzoesaure (118)

Anhang 7
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Abb. 7.39: 1H- (oben) und 13C-NMR-Spektrum (unten) von 2-Brom-4-methylbenzoesdure (118) aufgenommen in Aceton-de.
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7 Anhang

7.5.36 2-Brom-4-methyl-5-nitrobenzoesaure-tert-butylester (119)
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Abb. 7.40: H- (oben) und 13C-NMR-Spektrum (unten) von 2-Brom-4-methyl-5-nitrobenzoesdure-tert-butylester (119)

aufgenommen in Aceton-ds.
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7.5.37 2-Acetamid-4-methylbenzoesaure (124)
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Abb. 7.41: 1H- (oben) und 13C-NMR-Spektrum (unten) von 2-Acetamid-4-methylbenzoesaure (124) aufgenommen in Aceton-

ds.
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Anhang

7.6 H-NMR-Spektren zur Bestimmung von photostationdren Gleichgewichte

(PSS)
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Abb. 7.42: Bestimmung des photostationdren Gleichgewichts (PSS) von (Z)-3-Vinyl-11,12-dihydrodibenzol[c,g][1,2]diazocin

(24) mittels *H-NMR-Spektroskopie. Die Spektren wurden in Acetonitril-ds bei einer Temperatur von 25 °C aufgenommen.
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Abb. 7.43: Bestimmung des photostationdren Gleichgewichts (PSS) von (2)-3,8-Bis(pyridin-3-ylethinyl)-11,12-dihydro-
dibenzo[c,g][1,2]diazocin (96) mittels tH-NMR-Spektroskopie. Die Spektren wurden in Acetonitril-d; bei einer Temperatur

von 25 °C aufgenommen.
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Abb. 7.44: Bestimmung des photostationdren Gleichgewichts (PSS) von (2)-3,8-Bis(pyridin-3-ylethinyl)-11,12-dihydro-
dibenzo[c,g][1,2]diazocin (96) mittels 1H-NMR-Spektroskopie. Die Spektren wurden in Chloroform-d; bei einer Temperatur

von 25 °C aufgenommen.
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Abb. 7.45: Bestimmung des photostationdren Gleichgewichts (PSS) von (2)-3,8-Bis(pyridin-3-ylethinyl)-11,12-dihydro-
dibenzo[c,g][1,2]diazocin (96) mittels H-NMR-Spektroskopie. Die Spektren wurden in DMSO-ds bei einer Temperatur von 25

°C aufgenommen.
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Abb. 7.46: Bestimmung des photostationdren Gleichgewichts (PSS) von (Z2)-3,8-Bis(isochinolin-8-ylethinyl)-11,12-dihydro-

dibenzo[c,g][1,2]diazocin (97) mittels tH-NMR-Spektroskopie. Die Spektren wurden in Acetonitril-d; bei einer Temperatur

von 25 °C aufgenommen.

unbelichtet

PSS (385 nm)

In b 1]

-

PSS (530 nm)

39.40
60.60

L A

T T T T T T T T T T T T T T T T

T T T
99 98 97 96 95 94 93 92 91 90 89 88 87 86 ?15( 8.)4 83 82 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72 71 70
ppm

Abb. 7.47: Bestimmung des photostationdren Gleichgewichts (PSS) von (Z2)-3,8-Bis(isochinolin-8-ylethinyl)-11,12-dihydro-

dibenzo[c,g][1,2]diazocin (97) mittels TH-NMR-Spektroskopie. Die Spektren wurden in Chloroform-d; bei einer Temperatur

von 25 °C aufgenommen.
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Abb. 7.48: Bestimmung des photostationdren Gleichgewichts (PSS) von (Z2)-3,8-Bis(isochinolin-8-ylethinyl)-11,12-dihydro-
dibenzo[c,g][1,2]diazocin (97) mittels H-NMR-Spektroskopie. Die Spektren wurden in DMSO-ds bei einer Temperatur von 25

°C aufgenommen.
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Abb. 7.49: Bestimmung des photostationaren Gleichgewichts (PSS) von (2)-5,6-Dihydrodipyridino[3,4-c,4‘,3'-g][1,2]diazocin

(129) mittels 1H-NMR-Spektroskopie. Die Spektren wurden in Aceton-de bei einer Temperatur von 25 °C aufgenommen.
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Abb. 7.50: Bestimmung des photostationdren Gleichgewichts (PSS) von (Z)-3-Carbonsdure-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]-

diazocin (27) mittels H-NMR-Spektroskopie. Die Spektren wurden in Aceton-ds bei einer Temperatur von 25 °C
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Abb. 7.51: Bestimmung des photostationdren Gleichgewichts (PSS) von (Z)-3-Carbonsdure-11,12-dihydrodibenzo[c,gl[1,2]-
diazocin (27) mittels *H-NMR-Spektroskopie. Die Spektren wurden in Na,COs (10 mmol/L) in D,0O bei einer Temperatur von

25 °C aufgenommen.
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Abb. 7.52: Bestimmung des photostationdren Gleichgewichts (PSS) von (Z)-5-Carbonsdure-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]-
diazocin (29) mittels *H-NMR-Spektroskopie. Die Spektren wurden in Na,COs (10 mmol/L) in D,O bei einer Temperatur von

25 °C aufgenommen.
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7.7 UV-Vis-Ubersichtsspektren
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Abb. 7.53: UV-Vis-Spektrum von (2)-3-Vinyl-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin (24) (c = 1.00 mmol/L), aufgenommen in
Acetonitril bei einer Temperatur von 25 °C.
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Abb. 7.54: UV-Vis-Spektrum von (Z)-3,8-Bis(pyridin-3-ylethinyl)-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin (96) (c

mmol/L), aufgenommen in Acetonitril bei einer Temperatur von 25 °C.

= 1.52
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Abb. 7.55: UV-Vis-Spektrum von (2)-3,8-Bis(pyridin-3-ylethinyl)-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin (96) (c

= 1.52
mmol/L), aufgenommen in Chloroform bei einer Temperatur von 25 °C.
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Abb. 7.56: UV-Vis-Spektrum von (Z2)-3,8-Bis(pyridin-3-ylethinyl)-11,12-dihydrodibenzo|c,g][1,2]diazocin (96) (c = 1.52

mmol/L), aufgenommen in DMSO bei einer Temperatur von 25 °C.
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Abb. 7.57: UV-Vis-Spektrum von (2)-3,8-Bis(isochinolin-8-ylethinyl)-11,12-dihydrodibenzolc,g][1,2]diazocin (97) (c = 500

| |
400 450

pumol/L), aufgenommen in Acetonitril bei einer Temperatur von 25 °C.
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Abb. 7.58: UV-Vis-Spektrum von (2)-3,8-Bis(isochinolin-8-ylethinyl)-11,12-dihydrodibenzolc,g][1,2]diazocin (97) (c = 500

T | |
400 450 500

pmol/L), aufgenommen in Chloroform bei einer Temperatur von 25 °C.

334



Absorption

Anhang

cis 97
----- PSS (385 nm) 97

T
400

T T T | |
500 550 600 650 700

Wellenlange [nm]

T
450

Abb. 7.59: UV-Vis-Spektrum von (2)-3,8-Bis(isochinolin-8-ylethinyl)-11,12-dihydrodibenzolc,g][1,2]diazocin (97) (c = 500

pmol/L), aufgenommen in DMSO bei einer Temperatur von 25 °C.
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Abb. 7.60: UV-Vis-Spektrum von (2)-5,6-Dihydrodipyridino[3,4-c,4‘,3"-g][1,2]diazocin (129) (c = 953 pumol/L), aufgenommen

in Acetonitril bei einer Temperatur von 25 °C.
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7.8 UV/Vis-Spektren zur Bestimmung von Halbwertszeiten
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Abb. 7.61: Bestimmung der Halbwertszeit von (2)-3-vinyl-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin (24) (c = 1.00 mmol/L),

gemessen in Acetonitril bei einer Temperatur von 25 °C.
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Abb. 7.62: Bestimmung der Halbwertszeit von (Z2)-3,8-Bis(pyridin-3-ylethinyl)-11,12-dihydrodibenzo(c,g][1,2]diazocin (96) (c

=1.52 mmol/L), gemessen in Acetonitril bei einer Temperatur von 25 °C.
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Abb. 7.63: Bestimmung der Halbwertszeit von (2)-3,8-Bis(pyridin-3-ylethinyl)-11,12-dihydrodibenzo(c,g][1,2]diazocin (96) (c

Zeit [min]

=1.52 mmol/L), gemessen in Chloroform bei einer Temperatur von 25 °C.
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Abb. 7.64: Bestimmung der Halbwertszeit von (2)-3,8-Bis(pyridin-3-ylethinyl)-11,12-dihydrodibenzo(c,g][1,2]diazocin (96) (c

=1.52 mmol/L), gemessen in DMSO bei einer Temperatur von 25 °C.
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Abb. 7.65: Bestimmung der Halbwertszeit von (Z)-3,8-Bis(isochinolin-8-ylethinyl)-11,12-dihydrodibenzolc,g][1,2]diazocin

(97) (c = 500 pmol/L), gemessen in Acetonitril bei einer Temperatur von 25

°C.
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Abb. 7.66: Bestimmung der Halbwertszeit von (Z)-3,8-Bis(isochinolin-8-ylethinyl)-11,12-dihydrodibenzolc,g][1,2]diazocin

(97) (c = 500 pmol/L), gemessen in Chloroform bei einer Temperatur von 25 °C.
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Abb. 7.67: Bestimmung der Halbwertszeit von (Z)-3,8-Bis(isochinolin-8-ylethinyl)-11,12-dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin

(97) (c = 500 pmol/L), gemessen in DMSO bei einer Temperatur von 25 °C.
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Abb. 7.68: Bestimmung der Halbwertszeit von (2)-5,6-Dihydrodipyridino[3,4-c,4‘,3'-g][1,2]diazocin (129) (c = 953 pumol/L),

gemessen in Acetonitril bei einer Temperatur von 25 °C.
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