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|. Einleitung und Zielsetzung

I.1. Mechanistische Betrachtungen zur a-Dihalogen-Addition

bzw.

-Eliminierung

Obwohl es sich bei der-Addition von Halogen an ein Carben und der entsprechemden
Eliminierung um wichtige Reaktionstypen der Organischen Chemie handelt, ist wenig Gesi-
chertes {iber den thermischen Verlauf dieser Reaktionen b&karint mechanistischer Hin-
sicht 1aRt sich fur diese Prozesse eine allgemeine Reaktionskoordinate formulieren, die durch

zwei elektronisch komplementare Grenzfille charakterisiét ([Beaktionspfadé und B in

der folgenden Abbildung).
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Abb. 1:a-Addition (bzw. Eliminierung) eines Halogens an ein Carben

R. Hoffmann et alhaben sich am Beispiel der Chloraddition an Difluorcarben mit einem
der beiden Grenzfalle qualitativ-theoretisch besch#ti(ReaktionspfadA in Abbildung 1).
Durch eine valente (Lewis-Saure-Base)-Wechselwirkung (2c/2e) zwischen*d@rbital des
Halogens (HOMO) und dem 2@rbital des (S)-Carberis(LUMO) wird die polare Addition
des Halogens eingeleitet. Dabei kommt es zunachst zur Bildung einer Halonium-ylid-
Zwischenstufé 2, welche sich unter einer sigmatropen 1,2-Verschiebung in das Dihalogen-
methanderivat umlagert. In Analogie zur Stevens-Umlagerftifigmiissen auch hier unter

Umstanden RadikalpaaBeals Zwischenstufen angenommen werden.

Handelt es sich bei dem Carklerum ein nukleophiles Teilchen, so ist der elektronische
Komplementéarfall irBetracht zu ziehen (ReaktionspfBdn Abbildung 1). Hier wird die Re-
aktion vonl mit dem Halogen durch eine hypervalente (Lewis-Saure-Base)-Wechselwirkung
(3c/4e) zwischen dem Sgpne pair des Carbens und deraLUMO des Halogens eingeleitet.
Diese Wechselwirkung sollte dann im Rahmen ein@-Reaktion am Halogen zu der hyper-
valenten 3c/4e-Spezidsfihren. In Abhangigkeit von der Art des Halogens bzw. der Substitu-
enten R und R besitzt4 den Charakter einer echten Zwischenstufe oder den eines Ubergangs-
zustandes auf dem Weg zum inneren lonenpaand gegebenenfalls durch sigmatrope 1,2-

Verschiebung zum Dihalogenmethanderat

Orientiert man sich an der Stabilitat derdzsoelektronischen hypervalenten Trihalogenide
X511, so sollte die formale Kombination eines nukleophilen Carbens mit molekularem lod am
ehesten die Chance bieten, Systeme des Fgaszustellen und experimentell zu untersuchen.
M. Rechingée® im Arbeitskreis Weil gelang erstmals die Synthese hypervalenter donor- bzw.

bis-donorsubstituierter lodocarbenium-iodide.
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mit D = Donor (NMe, NEb, Pyrrolidin, Piperidin)
R = H, Me, Ph, NMg |, C=CNMe



Abb. 2: Donorsubstituierte lodocarbenium-iodide

Die "weich-weich"-Kombination aus lodocarbeniumionatisAkzeptor und lodid als Nu-
kleophil bietet ein ideales System fiir hypervalenteottWechselwirkungef. Die piperidi-
niosubstituierte Speziesmit R = H konnte réntgenographisch untersucht werden. Demnach
enthalt die Struktur in der beinahe linearen (C-I-1)-Sequenz die Merkmale eines neuartigen
hypervalenten 3c/4e-Bindungstyps. Letzteres entspricht einem eingefrorenen Ubergangszu-
stand der Diiod-Eliminierung aus einem donorstabilisierten Diiodmethan und markiert erstmals
einen charakteristischen Punkt auf der allgemeinen Reaktionskoordinatex-diteaslogen-

Eliminierung an einem Kohlenstoffzentrtim

Eine a-Diiod-Eliminierung zu den mono- bzw. bis-donorsubstituierten Carbenspezies (in
Abbildung 1 die Reaktion vo# zu 1 in Pfad B) konnte bislang nur in einigen speziellen Fallen
beobachtet werden. Wahrend bei der Umsetzung von Diiodmethyleniminium-iodiden mit freien
lodidionen eine quantitative Bildung von Triiodid gefunden wird, laf3t sich an dieser Stelle kei-
ne Aussage Uber den Verbleib bzw. die Folgechemie des bei der Reaktion freigesetzten Car-
bens treffeffl. Analoge Reaktionen von N,N-Diorganyliodomethyleniminium-iodiden mit freien
lodidionen fuhren zu keiner Reaktion. Eine Ausnahme stellt in diesem Zusammenhang die Um-
setzung von Piperidinioiodomethyleniminium-iodddmit Triphenylphosphin dar (s. Abb. 3).

Das erhaltene Reaktionsprodukt weist auf die mono-donorsubstituierte Carbenshesges

maogliche Zwischenstufe der Reaktionssequen? hin

He He H
{ :N}iéppr@ H%® O i G e
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Abb. 3:a-Eliminierung von lod am Beispiel des piperidiniosubstituierten lodocarbenium-
iodids
Modellrechnungé® liefern den Hinweis, daf der Ersatz von R in den hypervalenten Sy-
stemen? bzw. 8 durch einenM-Akzeptor die a-Eliminierung von lod zu den jeweiligen do-
nor-akzeptorsubstituierten Carbenen erleichtern solite und méglicherweise eine Isolierung der

Carbenspezies bzw. deren Dimere gestattet.

|.2. Modellrechnungen zura-Diiod-Eliminierung an substituier-

ten Diiodmethanderivaten

Grundlage der Diskussion der energetischen Verhéltnisse donor- bzw. donor-akzeptorsub-
stituierter lodocarbenium-iodide und der entsprechenden Carbenspezies ist die aus den Elimi-
nierungsreaktioneA und B abgeleitete isodesmische ReaktionsgleichGrid. Alle Verbin-
dungen wurden nach PM3 optimi&¥t Fir D = NMe und A = CHO ergeben sich die in Ta-
belle 1 angeflhrten freien Bildungsenthalpet.
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Abb. 4: Reaktionsgleichungen zur Ermittlung der freien Bildungsenthalpien

Tab. 1: Ermittelte freie BildungsenthalpiArl; bzw. ReaktionsenthalpfeHg der in Abbil-

dung 4 gezeigten Systeme

Verbindung 15 16 17 18 AHR [kcal/mol]

AH; [keal/mol] 10.28 54.61 -39.00 -7.06 -12.39

Demnach ist die Modellreaktion mit -12.39 kcal/mol exotherm, was die gegentber dem do-
norsubstituierten Carbeb6 thermodynamisch ginstigere Bildung der donor-akzeptorsubsti-
tuierten Spezied8 unterstreicht. Prinzipiell muf3 neben der in Abbildung 4 betrachteten pola-
ren Eliminierung auch alternativ ein radikalischer Eliminierungsmechanismus in Betracht ge-
zogen werden (s. Abb. 5). Die Optimierung der Biradikalspd®eg(T)-Spezies) nach PM3
liefert jedoch nahezu die gleichen freien Bildungsenthalpien und Molekilgeometrien wie sie
bereits flurl7 erhalten wurden. Semiempirische Modellrechnungen ermdglichen im vorliegen-

den Fall somit keine Differenzierung der biradikalischen (T)-Spdfbsgyegeniber dem ent-



sprechenden ionischen Isondgt. Die entsprechende (S)-Biradikalspezi€s ist mit 17 iden-

tisch.

D D D
S>—1-2 — >—-U s >
A A A
(S)-Spezies (T)-Spezies
17 19a 19b

mit D = Donor (NMe), A = Akzeptor (CHO)

Abb. 5: Donor-akzeptorsubstituierte (S)- und (T)-Biradikalspezies

Eine hypervalente Bindungssituation ist fur ein®iiod-Eliminierung eine unabdingbare
Voraussetzung (s. Kap. 11.6.). Es mul3 daher sichergestellt sein, dal} es sich bei den syntheti-
sierten Verbindungen tatsachlich um Systeme mit hypervalenter (C-1-1)-Sequenz handelt und
nicht um die entsprechenden geminalen diiodsubstituierten Konstitutionsisomere. Eine semi-
empirische Berechnung vama-Diiod-a-dimethylamino-acetaldehyd weist diesem eine freie
Bildungsenthalpie von 9.68 kcal/mol zu. Das hypervalente Konstitutionsisbrest somit

thermodynamisch um ca. 49 kcal/mol stabiler.

|.3. Literaturbekannte donor-akzeptorsubstituierte Carbene

Bei den in der Organischen Chemie synthetisierten Carbenspezies handelt es sich in der Re-
gel um donorstabilisierte nukleophile Card&fé!. Bislang gelang es lediglich in geringem
Umfang, donor-akzeptorsubstituierte Carbene (“"push-pull-Carbene™) zu untersuchen und nur
in einigen Spezialfallen zu erzeugen. Es handelt sich dabei um push-pull-substituierte Al-

lenderivaté**"' bzw. um 1:1-Addukte von Triphenylphosphin an geeignete Acef}iéfie

Die donor-akzeptorsubstituierten Allenderiva@ werden durch Pyrolyse von Oxaphos-
phetanderivaten dargestellt und sind in der Regel nur in der Kélte fir einige Zeit bestandig. Bei
Raumtemperatur tritt bereits Dimerisierung ein. In Abhangigkeit der Substituenten bilden sich
Cyclobutanderivate oder gekreuzt konjugierte Ding2eBei dem hier gezeigten Cyclobutan-

systen1 handelt es sich um das "center-center-head-to-tail"-Ditflere
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mit D = Donor, A = Akzeptor 21

Abb. 6: Donor-akzeptorstabilisierte Carbene ("push-pull’-substituierte Allenderivate) und

maogliche Dimerisierungsreaktionen

22 besitzt ein der zentralen Doppelbindung des Indigofarbstoffes analoges Substitutionsmu-
ster. Die durch eine formale-Eliminierung aus donor-akzeptorsubstituierten lodocarbenium-
iodiden zuganglichen Carbenspez@ssollten in einer Dimerisierungsreaktion in gleicher Wei-
se zu gekreuzt konjugierten Systemen fiihren. Bei geeigneter Wahl der Substituenten wéren
somit neuartige indigoide Farbstoffsysteme erhaltlich. Auch der Indigofarbstoff selbst kénnte
durch Dimerisierung zweier Carbenspezies dargestellt werden.

Eine weitere Mdglichkeit der Synthese donor-akzeptorsubstituierter Carbene resultiert aus
der Umsetzung von Triphenylphosphin mit Acetylenderivaten gemaf3 der in Abbildung 7 ge-
zeigten Reaktion. Eine Dimerisierungsreaktion des auf3erst reaktiven Interr@8diatd nur
in geringem Umfang beobachtet. Im Gegensatz zur Dimerisierung push-pull-substituierter Al-

lenderivate wird hier ein radikalischer Mechanismus diskfitlert
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mit D = Donor, A = Akzeptor, R' = Alkyl, Phenyl, CN, G®, R = Me

Abb. 7: Donor-akzeptorsubstituiertes Carben als 1:1-Addukt eines Acetylenderivates und Tri-

phenylphosphin

|.4. Mogliche Vorlaufersysteme zur Synthese donor-akzeptorsub-

stituierter Carbene

Magliche Vorlaufer donor-akzeptorsubstituierter Carbene stellen die entsprechenden lodo-
carbenium-iodide dar. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit soll die Synthese dieser Verbindun-
gen als Kombination zweier im Arbeitskreis Weil3 intensiv untersuchten Themengebiete reali-
siert werden. Es handelt sich dabei um@igosubstitution®?! und die Méglichkeiten der

Einfiihrung dehypervalenten (C-I-1)-Sequen?! in geeignete Templatsysteme (s. Abb. 8).

Die Rolle des Donors ih7 wird demnach von einer Ylidfunktion Gdbernommen, die des
Akzeptors von einer Carbonylgruppe. Zudem kann durch Variation vor24 @ne Manipu-

lation der elektronischen Verhéaltnisse des lodocarbenium-iodids erzielt werden.

>
>®,
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17 24
mit D = Donor, A = Akzeptor, L = Phosphine, Pyridin(e), Amine



Abb. 8: Angestrebte Zielmolekile mit hypervalenter (C-I-1)-Bindungseinheit

Hypervalente Bindungsstrukturen werden bei einer Vielzahl an Reaktionen als Ubergangs-
zustande durchlauféfi*®. M. Rechingéf und nachfolgendd. Schwall” aus dem Arbeits-
kreis Weil3 gelang erstmals die Synthese stabiler lodocarbenium-iodide mit hypervalenter (C-I-

[)-Bindungssequenz (s.0.) wobei das Kohlenstoffatom diverse Hybridisierungsgrade besitzen

kann.

1.5. Zielsetzung

Vor diesem Hintergrund sollten im Rahmen der vorliegenden Dissertation nachstehende

Ziele verfolgt werden:

. Synthese neuartiger donor-akzeptorsubstituierter lodocarbenium-iodide als Vorlaufer
der entsprechenden Carbenspezies; dabei bleibt zu klaren, ob die Systeme eine hyper-
valente (C-I-1)-Bindungssequenz besitzen oder méglicherweise als Diiodmethanderi-

vate26 vorliegen

@ oL vye e
A .  bzw. ° e B /K !
Q ¢

A
17 25 26
mit D = Donor, A = Akzeptor

Abb. 9: Donor-akzeptorsubstituierte lodocarbenium-iodide als Zielmolekiile
. Variation der Donor- bzw. Akzeptorgruppen und deren Auswirkungen auf die Struk-

tur und die chemischen Eigenschaften der lodocarbenium-iodide
. Cyclovoltammetrische Untersuchungen der synthetisierten lodocarbenium-iodide

. Versuch der Synthese von Metall-Carben-Komplexen durch Insertion des Metalls in

die (C-I)-Bindung der dargestellten lodocarbenium-iodide



Freisetzung der Carbene unteDiiod-Eliminierung und gegebenenfalls Untersuchung

einer moglichen Dimerisierung

Synthese und strukturelle Analyse bis-donorsubstituierter lodocarbenium-iodide auf

Basis von Cyanin- und Diphenylmethanfarbstoffen

UV-spektroskopische Charakterisierung der synthetisierten Farbstoffsysteme

Versuche zur Freisetzung der entsprechenden Carbenspezies aus bis-donorsubstituier-
ten lodocarbenium-iodiden der Farbstoffsysteme und aus geminal bis-oniosubstituier-
ten Imidazolidindion- und Oxazolidindionderivaten bzw. den entsprechenden geminal

diiodsubstituierten Verbindungen

Synthese und Charakterisierung geminal bis-oniosubstituierter Imidazolidindion- und
Oxazolidindionderivate bzw. des entsprechenden geminal diiodsubstituierten Imidazo-

lidindions als Vorlaufer der entsprechenden Carbenspezies

Versuch der Klarung experimenteller Befunde unter Zuhilfenahme semiempirischer

Rechenverfahren



ll. Allgemeiner Teil

[I.1. Voraussetzungen fir die Ausbildung einer hypervalenten

Bindungssituation

Die Faktoren, die allgemein den halophilen Angriff eines Nukleophils an einem (C-X)-
Bindungssystem beglnstigen und somit zu einer hypervalenten Bindungssituation fiihren, wur-
den bereits vorM.Rechingef! einschlagig untersucht und sollen daher nur stichpunktartig

zusammendaRt werdel®*":

* Ladung: Eine hohe positive Ladung am Halogen X erhéht die elektrostatische Wechsel-
wirkung zwischen X und dem Nukleophil durch Pol-Pol bzw. Pol-Dipol-Wechselwirkun-

gen.

» Koeffizient im (C-Hal)-o*-Orbital: Ein groRer Koeffizient am Halogen io*-Orbital
schafft optimale Voraussetzungen fur eine hypervalente*AWechselwirkung. Diese Be-

dingung ist bei moéglichst geringer Elektronegativitat von X erfillt.

» o-Bindungsstarke: Einer schwachen (C-X¢-Bindung entspricht eine geringer-6*)-

Aufspaltung und damit ein effiziente®-Akzeptorverhalten.
* lonisationspotential: Ein geringes lonisationspotential des Nukleophils fihrt zu einem

starkeren Charge-Transfer gegeniber aen®rbital und folglich zu einem intensiveren

n- o*-Kontakt.

11.2. Auswahl der Ausgangsverbindungen

Bei der Wahl der Eduktsysteme zur Synthese donor-akzeptorsubstituierter lodocarbenium-

iodide konnte auf Vorarbeiten vohH. Schmidt®*® und R. Konid®” aus unserem Arbeits-



kreis zurtickgegriffen werden. Wahrend skRhKoénigmit der Synthese von pyridiniosubstitu-

ierten Betainen auf Basis von p-Chinonsyste@igbeschéftigte, untersuchteH. Schmidtie
entsprechenden Verbindungen des Maleinsaureanhydrids und der Quadratsdure. Gemal3 se-
miempirischer Rechnungen (PM3) ul€-NMR-spektroskopischer Untersuchungett! be-

sitzen die ylidischen Grenzstrukturen 8 und 29 ein weitaus hoheres Gewicht als die ent-

sprechenden Betain-Grenzstrukturgund29 sind daher wie folgt zu formulieren.

1@

R o® 0 g o

O
27 28 29

mit L = Phosphane, Pyridin(e), Amine; R = CN, CLHE; X = O, N-Ph;

Abb. 10: Eduktsysteme zur Synthese donor-akzeptorsubstituierter lodocarbenium-iodide

Eine Uberfilhrung der Olat- bzw. Carbonylfunktionen in lodo-iodid-Sequenzen hatte die
gewilnschten Zielmolektle zur Folge. In der nachstehenden Abbildung ist der relevante Struk-
turausschnitt der entsprechenden lodocarbenium-iodide der Templats23i€@@eind 29 ge-

zeigt.

>
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I

mit D = Donor, A = Akzeptor, L = Phosphine, Pyridin(e), Amine

Abb. 11: Strukturausschnitt der donor-akzeptorsubstituierten lodocarbenium-iodide



Daneben wurden auch die zu den Betainen des Maleinsaureanhydrids strukturanalogen
Verbindungen des N-Phenylmaleimids (s. Abb. 10) bezuglich der Bildung von lodocarbenium-
iodiden untersucht.

Beim Ubergang von den p-Chinonsystemen uber die strukturverwandten Fiinfring-Hetero-
cyclen bis hin zur Quadratsaure handelt es sich um eine sukzessive Ringverengung. Die
Dichlorvinyleneinheit in den p-Chinonderivaten wird hierbei zunachst durch eine Sauerstoff-
bzw. Phenylimidbriicke ersetzt und im Fall der Quadratsaure schlie3lich eliminiert. Eine weite-
re Ringverengung um eine Carbonyleinheit wirde letztendlich zu einem Cyclopropenonderi-
vat®”*® fiihren. Dies wére das kleinste denkbare Templat, das die Synthese eines cyclischen

donor-akzeptorsubstituierten lodocarbenium-iodids ermdéglichen kénnte.

Ein rechnerischer Vergleich der Betaine bzw. der ylidischen Systeme mit den entsprechen-
den lodocarbenium-iodiden nach PM3 wurde fir die in der nachstehenden Abbildung gezeigten
Modellverbindunger8l und 32 durchgefuhrt. In Tabelle 2 sind charakteristische Daten der

Verbindungen angefihrt.

Ho1 Le Ho1 Le Hl1 L@ Hl1 L@ Ho1 Le
2) VS o s> © -—
<) I@Z : Q.17 2 : O@2 : ol : O 2 :
" I~ e ©
(@) (@) (@) (@) (@)
3la 1b 32a 32b 32¢c

mit L = PMe, DMAP

Abb. 12: Nach PM3 optimierte Modellverbindung&hund32

Tab. 2: Charakteristische Daten der nach PM3 optimierten Verbind@igerd 32

Verbindung Ligand L (GCH [A] Ladung (C) Ladung (C)
31 PMe; 1.380 -0.294 -0.206
32 PMe; 1.432 -1.092 0.358
31 DMAP 1.340 -0.236 -0.249

DMAP 1.388 -0.399 0.094
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Die erhaltenen Ergebnisse lassen erkennen, dal® im Fall der lodocarbenium-iodide stets die
Grenzstruktu3lb ein weitaus hoheres Gewicht besitzt. Die lodocarbenium-iodide weisen ge-
geniiber den entsprechenden Carbonylsysted@eginen langeren (GC%)-Bindungsabstand
auf. Zudem zeigt ein Vergleich der Ladungen auf den KohlenstoffatomandCC, daR die
Ladungstrennung fi82 weitaus starker ausgepragt ist. Das Elektronenpaar ist hier weitestge-
hend in der Ylidfunktion “fixiert".32 ist demnach als Acylylid aufzufassen, d.h. der Grenz-
struktur32b kommt hier das hdchste Gewicht zu. Entsprechend der Zunahme des Donorver-
mogens des Onioliganden beim Ubergang vom Trimethylphosphonio- zum (4-Dimethylami-
no)pyridiniosubstituenten besitzen auch hier die Grenzstruk@@tbrbzw. 32c ein hdheres
Gewicht. Die (G=0)-Bindungslangen fiB2 schlieRlich liegen in dem zu erwartenden Bereich
von ca. 1.210 A.

Natdrlich handelt es sich bei den hier betrachteten Systemen lediglich um Modellverbindun-
gen, die einen ungefahren Trend beschreiben. Inwieweit dieser Trend bei den im Rahmen dieser
Arbeit synthetisierten Systemen richtungsweisend ist, soll bei den Reaktionen der jeweiligen

Templatsystemg?, 28 und29 diskutiert werden.

11.3. Orbitalenergetische Betrachtungen zur hypervalenten

(C-I-)-Bindungssequenz

In der folgenden Abbildung sind die an der hypervalenten Bindungssequenz beteiligten Or-
bitale dargestellt. Auf die tibrigen lone pairs der lodatome wurde der Ubersichtlichkeit wegen

verzichtet.
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Abb. 13: Beteiligte Orbitale der hypervalenten Bindungssequenz

Gegenuber den Ubrigen Halogenen fihrt eine lodsubstitution der betrachteten Templatsy-
steme stets zu einer Umpolarisierung der (C-1)-Bin8ligl-Effekt). Daraus resultiert zum
einen eine verminderte Aufspaltung der Grenzorbitale/6*), was eine energetische Absen-
kung deso*-Orbitals zur Folge h&f". Zum anderen kommt es zu einer Anhebung und damit
zu einer Destabilisierung des-Orbitals® (+M-Effekt). Eine lineare Annéherung eines lodidi-
ons filhrt gemak semiempirischnen MNDO-Berechnungen bereits ab einer Entfernung von 4.5 A
zu einer weiteren Polarisierung des (@Gt)Orbitals®”, was in letzter Konsequenz in einer
Deiodierung und der Erzeugung des entsprechenden (S)-Carbens resultieren sollte. Zudem
wird durch die repulsive Wechselwirkung der besetzten lodorbitale eine weitere De-
stabilisierung dest*-Orbitals hervorgerufen. Das terminale lodatom fiihrt somit zu einer Ver-

starkung der durch die primére lodsubstitution hervorgerufenen Effekte.

In der Einleitung wurde bereits darauf hingewiesen, dal3 es sich bei Systemen mit hyperva-
lenter Bindungsstruktur des Tygsbzw. 30 formal um eingefrorene Ubergangszustande einer
Diiod-Eliminierung handelt und diese daher einen charakteristischen Punkt auf der allgemeinen
Reaktionskoordinate einer-Diiod-Eliminierung darstellen. 1130 sind die funktionellen Ein-
heiten (Onioligand und hypervalente (C-I-1)-Bindungssequenz) in der syn-Form "fixiert", so
daR diese einen Ubergangszustand einer syElifinierung markieren. Diese wiirde zu Ace-

tylenderivaten fuhren, deren Bildung jedoch aus Spannungsgriinden unterbleibt.



II.4. Synthese und Charakterisierung donor-akzeptorsubstitu-

ierter lodocarbenium-iodide

11.4.1. 2,3-Dichlorsubstituierte p-Chinonderivate als Eduktsysteme zur

Synthese donor-akzeptorsubstituierter lodocarbenium-iodide

11.4.1.1. Synthese der lodocarbenium-iodide

Wie in Abbildung 10 gezeigt, erfolgt die Darstellung der lodocarbenium-iodide Uber die
entsprechenden Betainsysteme der p-Chinone. Als Edukte kommen hier die chlorierten bzw.
fluorierten Systeme in Frage®®*® Im Fall der vorliegenden Arbeit wurden die Betaine auf

Basis von p-Chloranil, 2,3-Dichlornaphthochinon und DDQ synthetisiert.

BereitsA. Schénber§ konnte nachweisen, daR bei der Reaktion von Chloranil in Pyridin
zumindest zwei Chloratome durch Pyridin substituiert werden. Es konnte das gekreuzte Bis-
betain isoliert werden. Das entsprechende Monobetain kann analog dargestellt werden, wenn in
Anwesenheit von Essigsaure Toluol als Losungsmittel verwendet wird. Diese Reaktionen wei-
sen jedoch lange Reaktionszeiten auf und sind von geringen Ausbeuten begleitet.

Eine weitere Mdglichkeit der Synthese pyridiniosubstituierter Betaine auf Basis von p-Chi-
nonderivaten besteht in der direkten Umsetzung des Chinons mit den Pyridinliganden in Ge-
genwart von lod und Braunstein bzw. Wasserstoffpeféxidie Reaktion ist jedoch auf

Naphthochinonsysteme beschrankt.

Im Arbeitskreis Weil3 wurde im Rahmen der Poly-OniosubstituffdS eine indirekte
Synthese der Betaine entwickelt, die nahezu quantitativ verlauft. Nach einer silyimodifizierten
OniosubstitutioR*?! der elektronendefizienten Chinone mit den Liganden, kénnen die ge-
wunschten Betainsysteme durch alkalische Hydrolyse freigesetzt werden. Die Synthese bietet
weiterhin den Vortell, dal3 sich der Reaktionsverlauf der Oniosubstitution quantitativ verfolgen
laRt. Das bei der Reaktion entstehende Trimethyisilylchlorid (TMSCI) KahNMR-
spektroskopisch detektiert werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die pyridinio- (py) bzw.
(4-dimethylamino)pyridiniosubstituierten (DMAP) Betaine der angefihrten p-Chinone darge-

stellt. Wahrend die Oniosubstitution der Chinone mit Pyridin die Anwesenheit von Trifluor-



methansulfonsauretrimethyisilylester (Trimethylsilyltriflat) erfordert, lassen sich die (4-dime-
thylamino)-pyridiniosubstituierten Chinone auch durch direkte Umsetzung des Chinons mit

dem Liganden erhalten. In der nachstehenden Abbildung ist die Synthese der Betaine am Bei-

spiel von33 gezeigt.

o) o)
R cl R ® > cf®
2 /2P 'IC')I\?SOTf g bzw. ©
py.
R cl - R © 2 OTf
O 2 DMAP O ]
33 342 X
o)
0.1N NaHCQ _ R @
H®c® bzw. HE OTP
-NaCl bzw. NaOTf =)
CO, R o)
o)
mit L = DMAP, Pyridin, R = CN, ClI, -gHs-

Abb. 14: Synthese der Betaine auf Basis der p-Chinonsysteme

Nach dieser Methode konnten folgende bis- bzw. tetra-oniosubstituierte p-Chinonsysteme

dargestellt (s. Tab. 3) und die entsprechenden Betaine (s. Tab. 4) gewonnen werden.

Tab. 3: Oniosubstituierte p-Chinonsysteme

o} o o o} o o) o} o
NC L®

c “ oc@ Dzw. ) S ace bzw. 2cl® D O‘ : b o
g (@ 20T @ (@ 40Tf \ (@ 20Tf @

o} 0 o)

35a, 35b 36a, 36b 37a, 37b 38

Verbindung ~ 35a 35b 36a 36b 37a 37b 38
Ligand L DMAP  Pyridin DMAP  Pyridn DMAP  Pyridn DMAP
Ausbeute[%] 94.8 96.6 91.9 88.5 93.3 93.9 97.6




Tab. 4. Betaine der p-Chinonsysteme

cl L® o @ NC. ® @
e e e e O‘ e
cl 0 L 0 NC 0 o)
o} o} o} o}
39a 39b 40a 40b 41a 41b 42
Verbindung 39a 39b 40a 40b 41a 41b 42
Ligand L DMAP  Pyridn DMAP  Pyridn DMAP  Pyridin DMAP
Ausbeutg%] 63.4 91.4 97.9 96.4 99.3 93.8 90.4

Eine’H-NMR-spektroskopische Charakterisierung der Betaine gelang nur im Fall2von
Die 'H-NMR-Signale fiir den (4-Dimethylamino)pyridinioliganden sind hierbei gegeniiber dem
freien Liganden zu tieferem Feld verschoben. Die Ubrigen Verbindungen weisen eine fir NMR-
spektroskopische Untersuchungen zu geringe Loslichkeit in allen gangigen organischen Sol-
ventien auf. In den IR-Spektren kénnen die fiir oniosubstituierten p-Chinonsysteme typischen
Carbonylabsorptionen im Bereich von 1690 bis 1673%hbeobachtet werden. Die Absorp-
tionsbanden der Liganden finden sich bei ca. 1650 bzw. 155Q@BMAP) und bei ca. 1580
und 1470 cm (Pyridin). Die massenspektrometrische Untersuchung 4Rt lediglich Molekiil-
fragmente erkennen. Offenbar erfolgt zunachst ein Abbau der Ligandensphare und dann der
des Chinongrundgeristes. Die Zusammensetzung der Betaine wurde durch korrekte Elementa-

ranalysen bestigt.

Im weiteren Verlauf der Synthese der lodocarbenium-iodide sollte nun die Olatfunktion der
Betaine in die gewlnschte lodo-iodid-Sequenz uberfihrt werden. In Anlehnung an die von
Rechingef! gemachten Beobachtungen bei der Darstellung mono-donorsubstituierter lodocar-
benium-iodide empfiehlt es sich, zunachst die Chloro-chlorid-Verbindungen zu synthetisieren.
Durch einen sich unmittelbar anschlieBenden Halogenaustausch lassen sich dann die lodocar-

benium-iodide gewinnen.

In Abbildung 15 ist die Synthese der lodocarbenium-iodide am Beispid Z#amnit Oxa-

lylchlorid als Chlorierungsmittel zusammeffigf@t.
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mit L = DMAP, Pyridin, R = CN, Cl, -gHy-

Abb. 15: Synthese der lodocarbenium-iodide auf Basis der p-Chinonsysteme

Als Chlorierungsreagentien kommen PhoSdenPhosphorpentachlofiti, Thionylchlo-
rid®! und Oxalylchlori#®®” in Frage. Unter nukleophiler Substitution und Freisetzung eines
Chloridions treten bei diesen Reaktionen zunachst die entsprechenden Ester auf, die nach Eli-
minierung eines neutralen Molekils (CO, £LOOC}, SQ) in die Chloro-chloride zerfallen.
Abgesehen von Phosphorpentachlorid haben die Chlorierungsmittel den Vorteil, unter relativ
milden Reaktionsbedingungen lediglich gasférmige Nebehkte freizusetzen. Die Reaktio-
nen werden in unpolaren Solventien (Ether, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol) bzw. Methylen-
chlorid durchgefiihrt, aus denen die gelb bis rot gefarbten, extrem hygroskopischen Produkte in
reiner Form anfallen und in hohen Ausbeuten gewonnen werden kénnen. Naheres Uber die
Struktur und die Bindungsverhaltnisse der Chloro-chlosidast nicht bekannt, wenngleich
spektroskopische Untersuchun§8rund Loslichkeitseigenschaften eine ionische Struktur fa-

vorisieren.

Aufgrund der enormen Hygroskopie der Chloro-chloride werden diese nach der Isolierung

nur kurz am Olpumpenvakuum getrocknet und rasch zu den lodocarbenium-iodiden umge-



setzt. Der Halogenaustausch erfolgt dann durch Zugabe von zwei Aquivalenten Trimethylsi-
Iyliodid®®® zu einer auf -60 °C gekiihiten Suspension der Chloro-chloride in Methylenchlorid.
Die Suspension wird zwei Stunden in der Kélte gerthrt und daraufhin langsam auf Raumtem-
peratur erwarmt. Nach erneutem einstiindigem Rihren wird der entstandene Niederschlag iso-
liert. Anhand des freigesetzten Trimethyisilylchlorids 1&R3t sich der Reaktionsverlauf quantitativ

'H-NMR-spektroskopisch verfolgen.
Nach der in Abbildung 15 gezeigten Reaktionssequenz konnten die in der nachstehenden
Tabelle angefuhrten orange bis braun gefarbten lodocarbenium-iodide der untersuchten p-

Chinonsysteme isoliert und spektroskopisch charakterisiert werden.

Tab. 5: lodocarbenium-iodide der p-Chinonsysteme

o) o) o)
o
Cl L@ ! ™ @ @
Cl |~_@| & |~_9| ‘ ' |~_@|
o) o) o)
473 47b 48a 48b 49
Verbindung 47a 47b 48a 48b 49
Ligand L DMAP Pyridin DMAP Pyridin DMAP
Ausbeute [%0] 65.0 73.1 91.3 89.9 90.4

Eine Uberfilhrung der auf der Basis von DDQ synthetisierten Betaine zu den gewiinschten
lodocarbenium-iodiden gelang nicht. In den IR-Spektren kdnnen weder die Absorption der
Cyanofunktion noch die der Carbonylgruppen beobachten werden. Die erhaltenen Elementara-
nalysen lassen sich mit den fir die entsprechenden lodocarbenium-iodide ermittelten Werte
nicht vereinbaren. Moglicherweise missen hier Redoxreaktionen zwischen freien lodidionen

und dem Chinonsystem berticksichtigt werden.

[1.4.1.2. Charakterisierung der lodocarbenium-iodide



Aufgrund der geringen Ldslichkeit der synthetisierten lodocarbenium-iodide konnten mit
Ausnahme des Naphthochinonderivates'fuNMR-Spektren erhalten werden. In allen Fallen
laRt sich eine Tieffeldverschiebung dei-NMR-Signale der Onioliganden gegeniiber den frei-
en Liganden beobachten. Die Lagen #eNMR-Signale des Naphthochinon-Grundkorpers in
49 sind mit denjenigen des Ausgangssystems 2,3-Dichlornaphtholimahezu identisch.
Ein Vergleich der**C-NMR-Daten von49 mit dem Eduktsysteff? zeigt jedoch, daR die
funktionalisierten Kohlenstoffatome eine Hochfeld- bzw. Tieffeldverschiebung erfahren haben.
Wahrend das oniosubstituierte Kohlenstoffatom eine Hochfeldverschiebung von ca. 30 ppm
aufweist, findet sich daSC-NMR-Signal des Kohlenstoffatoms der hypervalenten Bindungs-
einheit um ca. 3 ppm bei tieferem Feld. Die tibrifé€rNMR-Signale vord9 besitzen in etwa
die gleichen Lagen wie das Ausgangssy&fenEin Vergleich der*C-NMR-Daten des
Naphthochinonderivate® mit denjenigen des entsprechenden Betihsonnte aufgrund der
zu geringen Loslichkeit vod2 nicht durchgefuhrt werden. Im Gegensatz zu den in Kapitel
[I.1. diskutierten Modellverbindungen geben semiempirische Modellrechnungen nach PM3 hier
den Hinweis, dald sowohl fiir die Eduktsyste38e40 und42, als auch fiir die entsprechenden
lodocarbenium-iodide Betain- gegentber Ylidstrukturen ein weitaus hoheres Gewicht besitzen.
Fur alle Verbindungen wird ein (C-C)-Bindungsabstand (zwischen oniosubstituiertem Kohlen-
stoffatom und dem der hypervalenten Bindungseinheit) von ca. 1.380 A gefunden. Die Diskus-
sion der erhaltenen IR-Spektren beschrankt sich im wesentlichen auf die relative Lage der Car-
bonylbanden in den lodocarbenium-iodiden. In allen Fallen lassen sich zwei Carbonylschwin-
gungen beobachten, die im Bereich der Absorption der Eduktbetaine liegen (ca. 1690 bis 1670
cm?). Aus den Massenspektren der synthetisierten lodocarbenium-iodide lsinniearelle
Informationen entnommen werden. Es lassen sich prinzipiell zwei Zerfallsmechanismen aus-
machen: Zum einen wird in allen Féllen eine Eliminierung des Onioliganden unter Isomerisie-
rung des verbleibenden Fragments zu den entsprechenden 2,3-diod- bzw. 2,3,5,6-
tetraiodsubstituierten Chinonsystemen mit m/z = 429 bzw. 612 (p-Chloranil) und m/z = 410 (p-
Naphthochinon) beobachtet, welche unter sukzessiver Halogenabspaltung abgebaut werden.
Zum anderen kann auch eine lod-Eliminierung als einleitender Schritt des massenspektrometri-
schen Zerfalls ausgemacht werden. Die verbleibenden oniosubstituierten Chinonfragmente
bzw. deren Abbau werden im Massenspektrometer detektiert. Die korrekte Zusammensetzung

der synthetisierten Verbindungen schlief3lich wurde durch die Elementaranalysgigbe



Werden Chinonderivate allgemein auf die strukturelle Einheit reduziert, die sich fur die Re-
doxchemie verantwortlich zeigt, so gelangt man zum p-Benzochinon, welches ein reversibles
zweistufiges Redoxsystem darstellt. Innerhalb der Redoxsysteme rechnet man die Chinone und
deren Derivate dem Wurster-T{d? zu. Dieser ist dadurch definiert, da die Endgruppen
(Sauerstoffatome) aul3erhalb eines cyclischen Systems stehen, das im reduzierten Zustand aro-

matisch ist.

Wahrend die pyridiniosubstituierten Chinonsystedid® und 48b bzw. das Naphthochi-
nonderivat49 die fir Chinone typische zweifache Elektroneneinlagerung zeigen, lafit sich fur
die Ubrigen Systeme lediglich ein Halbstufenpotential bestimmen. Mit Ausnahme des Naph-
thochinonsystemd9 verlaufen alle beobachteten Elektroneneinlagerungen quasireversibel. Die
Halbstufenpotentiale vod9 sind dagegen durch einen reversiblen Verlauf gekennzeichnet.
Entsprechend der Zunahme des Donorvermogens des Liganden beim Ubergang von (4-
Dimethylamino)pyridin zu Pyridin und weiterhin beim Ubergang von der Bis- zur Tetrakis-
Funktionalisierung nehmen die Elektronendichte in den Chinonsystemen und folglich auch die
LUMO-Energien zu. Eine chemische bzw. elektrochemische Reduktion kann daher nur bei
negativeren Potentialen durchgefuhrt werden. In der nachstehenden Tabelle sind die cyclovol-

tammetrisch ermittelten Halbstufenpotentiale zusammengefal3t.

Tab. 6: Ermittelte Halbstufenpotentiale der synthetisierten lodocarbenium-iodide

Cl I L@ I\(?‘I I L@ I L@
AL, LK, LK,
(@] (@] (0]
47a 47b 483 48b 49
Verbindung Ligand L B [V] E'\ [V] LUMO-Energie [eV]?
47a DMAP -0.07¢ 2 -1.789
47b Pyridin 0.123 -0.81¢ -2.439
48a DMAP -0.52¢ 2 -1.679
48b Pyridin -0.14%8) -1.060 -2.379



49 DMAP 0.077 -0.600" -1.651
mit 1) = quasireversibel, 2) = nicht bestimmbar, 3) = reversibel, 4) = nach PM3 berechnet

Auffallig ist das extrem negative erste Halbstufenpotential der (4-dimethylamino)pyridi-

niosubstituierten VerbindurgBa Ein Vergleich der erhaltenen Redoxpotentidle Enterein-

ander zeigt, dald8a eigentlich ein um 200 bis 300 mV positiveres Redoxpotential besitzen
sollte. Eine mdgliche Erklarung fur dieses Verhalten konnte bis dato nicht gefunden werden.
Die ersten Halbstufenpotentiale der tGbrigen lodocarbenium-iodide lassen sich mit den semiem-
pirisch ermittelten LUMO-Energien korrelieren (s. Tab. 6). Vergleicht man die hier erhaltenen
ersten Halbstufenpotentiale mit den Werten,Rliekonid®® fir die entsprechenden pyridinio-
substituierten Chloro-triflate gefunden hat, so lal3t sich im Fall der mono-oniosubstituierten
Verbindungen gegeniber den entsprechenden lodocarbenium-iddidemd 47b eine Ab-
senkung des Redoxpotentials um ca. 400 mV feststellen. Das bis-pyridiniosubstituierte lodo-
carbenium-iodid48b weist gegenlber dem Bis-chloro-bis-triflat sogar ein um ca. 800 mV ne-
gativeres Halbstufenpotential auf. Verantwortlich fir diese Beobachtung zeigt sich das im Fall
der lodocarbenium-iodide koordinierende Gegenion (lodidion), das auf diese Weise Einfluld
auf die elektronische Situation in den Chinonsystemen nimmt. Eine weitere hypervalente Bin-
dungssequenz8b) fuhrt zu einer Verstarkung dieses Effektes. Sinngemaf a3t sich diese Ar-
gumentation auch auf die Diskussion der zweiten Halbstufenpotentiale (soweit vorhanden)
tbertragen. Im Vergleich zu den pyridiniosubstituierten Chloro-triflaten besitzen die lodocar-
benium-iodide47b und 48b ein um ca. 700 mV negativeres Redoxpotential. An dieser Stelle
sei auf Kapitel 11.3. verwiesen, in dem die Auswirkungen einer hypervalenten Bindungssituati-
on auf die relative Lage der beteiligten Orbitale diskutiert werden. Aufgrund der hypervalenten
(C-1-I)-Bindungssequenz  erfahrt das LUMOT) eine energetische Anhebung
(Destabilisierung) und eine Bektion kann nur bei negativerem Potential erfolgen. In diesem
Zusammenhang lassen sich die experimentelle Befundeiralgeise auf eine hypervalente

Bindungssituation verstehen.



11.4.2. Synthese und Charakterisierung von donor-akzeptorsubstituierten
lodocarbenium-iodiden des Maleinsaureanhydrids bzw. N-Phenyl-

maleimids

[1.4.2.1. Synthese dedodocarbenium-iodide

Es liegt nahe, die in den vorangegangenen Kapiteln dargestelite Methodik der Oniosubsti-
tution und die damit verbundenen mechanistischen Einsichten auf strukturell verwandte Syste-
me zu Ubertragen. So sind 2,3-Dichlormaleinsaureanhylyiadind 2,3-Dichlor-N-phenyl-
maleimid 51" den entsprechenden chinoiden Systemen hinsichtlich ihrer Michaelreaktivitét
verwandt. Der formale Ersatz einer Dichlorvinyleneinheit in den Chinonen durch eine Sauer-
stoff- bzw. Phenylimidbriicke mit Donorfunktion in den Funfring-Heterocyclen fuhrt jedoch zu
einer Abschwéachung der Elektrophilie und Elektronendefizienz der Molekile und damit zu

einer verminderten Reaktivitat gegeniber Nukleophilen.

Bei den Flunfring-Heterocyclen stellen die in Abbildung 10 dargestellten ylidischen Systeme
den Ausgangspunkt fir die Synthese der entsprechenden lodocarbenium-iodide dar. Bereits
A.H. Schmidt®* setzte in einer Dreikomponentenreaktion doppelt vinyloge Saurechloride mit
geeigneten Nukleophilen in Acetanhydrid um. Dabei konnten verschiedene Ylide auf Basis von
Quadratsaure und Maleinsdureanhydrid erhalten werden. Die Verbindungen des Anhydrids
lassen sich auch durch Reaktion von 2,3-Dichlormaleinsaureanhydrid in Gegenwart von Was-
ser und des Nukleophils darstellen. In Analogie zu den chinoiden Systemen ist hier die Ausbil-
dung eines vicinalen Dipols energetisch duRerst vortéithaftabei scheint es erstaunlich, dal
es zu keiner Offnung des Ringsystems kommt. Setzt man dagegen die Triflatsalze der bis-
oniosubstituierten Maleinsaureanhydridderivate mit Wasser um, so laRt sich eine Offnung des
Anhydridsystems unter Bildung bis-oniosubstituierter Fumarséaurederivate beoBathten
Offenbar bedingen hier die Gegenionen eine Abschirmung der (C-C)-Doppelbindung, so daf
ein Angriff des Nukleophils auf eine der beiden Carbonylfunktionen erfolgt. Im Fall des 2,3-
Dichlormaleinsdureanhydrid sind die chlorsubstituierten Kohlenstoffatome frei zuganglich.

Im Rahmen dieser Arbeit konnten neben den bereit@&\dédnSchmidsynthetisierten ylidi-
schen Systemen die (4-pyrrolidino)pyridinio- (ppy) (4-dimethylamino)pyridinio- (DMAP), py-
ridinio- (py), trimethylphosphonio- und triethylphosphoniosubstituierten Verbindungen dar-

gestellt werden. Die strukturanalogen Systeme des N-Phenylmaleimids wurden nach dieser



Methode bislang nicht synthetisi#é# In der nachstehenden Abbildung ist die Synthese der

Ylidsysteme zusammengefalit.

0 0
cl 15 °C.A 1@
L _ ©
X AcO X
cl bzw. THF/HO o
O O
50,51 52,53

mit L = (4-Pyrrolidino)pyridin, DMAP, Pyridin, (4-Cyan)pyridin,

PPh PEg, PMe;, AsPh, Chinuclidin, X = O, NPh
Abb. 16: Synthese der Eduktsysteb®aund53

Die Umsetzung der Acylylide4 bzw. 56 mit dem bis-oniosubstituierten Oxalylderivath
(s. Kap. 11.8.3.) kdnnte eine mdgliche Alternativsynthese der Eduk®@dezw. 59 darstellen.
Eine zweifache Additions-Eliminierungs-Reaktion unter Freisetzung von zwei Aquivalenten
Pyridiniumtriflat wirde zum Ringschluf3 fihren. Die Abspaltung der tButyl-Schutzgrugizge in

wird durch das freigesetzte Pyridiniumtriflat eingeleitet.

2 HI®oT©
>_< 1@ © - =<
2 OTf

@) @ O
54 55 L
© ¥
o
>—< ® 2011© / O
NHPh 2 H®oT® 52,53

mit L = Pyridin(e), Phosphane L = Pyridin, X = O, NPh

Abb. 17: Mdgliche Alternativsynthesen der ylidischen Systeme



Gemal dem in Abbildung 16 gezeigten Reaktionsschema konnten folgende Eduktylide dar-

gestellt werden.

Tab. 7: Eduktylide der Funfring-Heterocyclen

(0]
53a-e

0O 0O
L@j/l:(( L@1

s B0
o2 o2

(0]

52a-g

BC-NMR (CY) *C-NMR (G

Verbindung Ligand L  Ausbeute [%] v(CO) [cm’]
[Ppm] [ppm]

52a ppy 91.8 102.77 163.10 1820, 1760
52b DMAP 75.0 109.27 161.19 1830, 1760
52c Pyridin 51.7 101.71 161.56 1840, 1770
52d PPh 525 66.10 161.63 1825, 1765
52e PE% 23.6 - - 1825, 1730

52f PMe; 82.6 64.25 161.46 1820, 1735
52¢g AsPh 31.1 70.44 161.97 1825, 1770
53a DMAP 57.5 111.09 147.50 1755, 1700
53b Pyridin 50.6 109.93 153.62 1750, 1700
53c Cyanpyridin 50.8 116.11 155.34 1760, 1720
53d PPh 80.0 70.02 165.74 1760, 1710
53e Chinuclidin 65.1 108.07 156.89 1760, 1710

Die synthetisierten Verbindungen wurden spektroskopisch sowie elementaranalytisch cha-
rakterisiert (s. Tab. 7). Wahrend es sich bei den Yliden des Maleinsaureanhydrids um farblose
Pulver handelt, weisen die Derivate des N-Phenylmaleimids mit Ausnahme des triphenylphos-
phoniosubstituierten Systerb8d (farblos) eine gelbe Farbe auf. Eine nur maRiige Loslichkeit

in nahezu allen organischen Lésungsmitteln ist ihnen gemein.



Die IR-spektroskopische Untersuchung der synthetisierten Verbind6@gaml 53 zeigt

die fur die Anhydrid- bzw. Imidfunktion typischen zwei Carbonylbanden im Bereich von 1825
bis 1700 cit’®. Daneben lassen sich auch die Absorptionsbanden der Liganden zuordnen (s.
exp. Teil). Bei der massenspektrometrischen Charakterisierung kénnen mit Ausnahme der tri-
phenylphosphonio- und triphenylarsoniosubstituierten Spezies des Maleinsaureargdrids
bzw. 53g Molekiilpeaks beobachtet werden. Die Systeme zerfallen dann unter sukzessivem
Abbau der Funfring-Heterocyclen zu den entsprechenden Onio-acetylen-olat-Radikalkationen
([L-CC-0O]™). Reprasentativ fir die synthetisierten Verbindungen ist in der folgenden Abbil-

dung das Massenspektrum der pyridiniosubstituierten Verbirgimgezeigt.

e ¢

/N@

SN
53b O

Abb. 18: Massenspektrum v&3b

Die NMR-spektroskopische Untersuchung macht den ylidischen Charakter der syntheti-
sierten Verbindungen deutlich. Wahrend das oniosubstituierte Kohlenstoffatom der Verbin-
dungen eine Hochfeldverschiebung erfahrt, findet sich das Kohlenstoffatom der betreffenden
Carbonyifunktion bei tieferem Féfdi’”. Am starksten ist dieser Effekt bei den triphenylphos-
phoniosubstituierten Derivateb2d bzw. 53d ausgepragt. Di¢’C-NMR-Signale fiir diese



Kohlenstoffatome finden sich im Carbonylber&f@hIn den folgenden Abbildungen sind ex-
emplarisch dasH- bzw. **C-NMR-Spektrum der pyridiniosubstituierten Verbindus8p an-
geftuhrt.
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Abb. 19:'H-NMR-Spektrum vors3b (CDsNO,/CF;,COO0D)

Abb. 20:**C-NMR-Spektrum vors3b (CDsNO,/CF;,COOD)



Das hohere Gewicht der ylidischen Grenzstruktur bestatigt sich auch in der Rontgenstruk-
turanalyse. Fur die triphenylphosphoniosubstituierte VerbindiBagwurden durch Lésen in
Nitromethan und anschlie3ende Diffusion von Diethylether bei -18°C zur rontgenographischen

Vermessung geeignete Kristalle erhalten.

Die Struktur vorb3dist in der nachstehenden Abbildung gezeigt.

Abb. 21: Kristallstruktur vob3d

53d kristallisiert demnach in einem triklinen Kristallsystem mit der Raupge P 1. Die
Einheitszelle umfalt dabei zwei Ylidmolekiile und hat die Abmessungen a = 8.9265(5) A, b =
11.589(2) A und ¢ = 12.740(2) A, sowie die Winkef 91.93(2)°8 = 103.505(10)° ung =

180.542(9)°. Pro Elementarzelle sind zwei Lésungsmittelmolekile mit eingeschlossen.

In Tabelle 8 sind die Kristalldaten und MeR3parameter zusammengefalit. Die beiden nachfol-
genden Tabellen 9 und 10 verdeutlichen charakteristische Bindungsléangen [A] und Bindungs-

winkel [°].



Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Dimension der Einheitszelle

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient
Kristallabmessungen
Gesammelte Reflexe
Unabhangige Reflexe
R-Indizes (1*2(1))

R-Indizes fir alle Daten

GH,3aN,05P;
510.46

173(2) K
0.71073 A
triklin

P1

a8:9265(5) A a =91.93(2)°

b=11.589(2) A B = 103.505(10)°
c=12.740(2) A y = 108.542(9)°
1206.6(3) R
2

1.405 Mgfm

0.159 mim
0.30 x0.30 x 0.10 mm
5215
4888 (R, = 0.0335)
R1 = 0.0665, wR2 = 0.1732

R1 =0.1360, wR2 = 0.2432

Tab. 8: Kristalldaten und MeRRparameter %Gl

C(2)-C(3) 1.423(7) C(3)-0(1) 1.217(6) C(3)-C(4) 1.564(7)
C(4)-0(2) 1.198(6) C(4)-N(1)  1.380(6) N(1)-C(41) 1.422(6)
N(1)-C(1) 1.432(6) C(1)-0(3)  1.230(6) C(1)-C(2) 1.447(7)
C(2)-P(1) 1.731(5) P(1)-C(31) 1.802(5) P(1)-C(21) 1.807(4)
P(1)-C(11) 1.809(4)

Tab. 9: Ausgewahlte Bindungslangen \&3d




C(2)-P(1)-C(21)  113.5(2) C(2)-P(1)-C(31)  112.2(2)

C(21)-P(1)-C(31)  106.1(2) C(2)-P(1)-C(11)  109.6(2)

C(21)-P(1)-C(11)  108.0(2) C(31)-P(1)-C(11)  107.2(2)
C(4)-N(1)-C(41)  125.1(4) C(4)-N(1)-C(1)  110.6(4)

C(41)-N(1)-C(1)  123.4(4) 0O(3)-C(1)-N(1)  121.7(4)

0(3)-C(1)-C(2)  129.8(4) N(1)-C(1)-C(2)  108.5(4)
C(3)-C(2)-C(1)  108.2(4) C(3)-C(2)-P(1)  129.3(4)
C(1)-C(2)-P(1)  122.4(4) O(1)-C(3)-C(2)  133.6(5)

O(1)-C(3)-C(4)  120.1(4) C(2)-C(3)-C(4)  106.3(4)

0(2)-C(4)-N(1)  126.8(5) 0(2)-C(4)-C(3)  126.7(5)
N(1)-C(4)-C(3)  106.5(4)

Tab. 10: Ausgewahlte Bindungswinkel v6&d

Die alternierende Anordnung der YlidmolekbBd im Kristall ist in Abbildung 16 gezeigt.

Abb. 22: Gesamtstruktur va@8d im Kristall mit Elementarzelle



Die zentrale Struktureinheit vé&3d ist ein planarer Finfring, wobei der Phenylsubstituent
am Imidstickstoff um ca. 65 ° aus der Flunfring-Ebene herausgedreht ist. Im Kristall sind die
Ylidmolekdile innerhalb einer Schicht gleich orientiert, in der dartiber bzw. darunter liegenden
dagegen invers dazu. Auf diese Weise nehmen die sterisch anspruchsvollen Triphenylphospho-
niogruppierungen den grof3tmoglichen Abstand voneinander ein. In der folgenden Abbildung
sind die wichtigsten kristallographischen Daten v&Bd noch einmal zusammengefal3t

(Bindungslangen in [A)).
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@
PhPY , 21.230

1.424 |° SNO
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Abb. 23: Ausgewahlte Bindungslangen \&8d

Demnach betragt der Bindungsabstand zwischen dem oniosubstituierten Kohlenstoffatom
C' und dem benachbarten Kohlenstoffatoml@24 A und ist damit gegentiiber der Bindungs-
lange einer (G.-Csy)-Einfachbindung® mit ca. 1.470 A geringfiigig verkiirzt. Aullig ist der
verhaltnismaRig groRe Bindungsabstand der Carbonylfunktion aKol@enstoffatom mit
1.230 A. Dieses ist im-Position jeweils donorsubstituiert, was die gegeniiber den iibrigen
Carbonylgruppen groRere ¥D)-Bindungslange erklart. Zudem laRt der kleineré=QD-
Bindungsabstand des Kohlenstoffatonfsg@gentiiber Terkennen, daR die Ylidfunktion ein
weitaus starkerer Donor als die Phenylimiggierung ist. Ein Vergleich der charakteristi-
schen rontgenographischen Daten mit den semiempirisch ermittelten Werten (PM3) zeigt eine

gute Ubereinstimmung (s. Tab. 11).

Tab. 11: Nach PM3 ermittelte charakteristische Daterb@oh

Verbindung (C-C) [A] (C?*=0) [A] (C*=0) [A] (C°=0) [A]

3d 1.454 1.244 1.199 1.213




Dal3 es sich b&3d um eine Verbindung mit ylidischer Struktureinheit handelt, 1ai3t sich
auch anhand der Ladungen auf den Kohlenstoffatomienn@ C bzw. aufgrund der Bin-
dungsordnung der {&C°)-Bindung folgern. Wéhrend fiir'@ine Partialladung von -0.997 er-
mittelt wird, findet sich fiir €eine Partialladung von 0.371. Das freie Elektronenpaar ist somit
weitgehend in einer Ylidstruktur "fixiert". Die Bindungsordnung det-@®-Bindung betrégt
gemald den Berechnungen 1.075 und ist demnach als (C-C)-Einfachbindung aufzufassen. Der
Phenylsubstituent am Imidstickstoff schliel3lich ist um 62 ° aus der Flnfring-Ebene herausge-
dreht.

Die Zusammensetzung der dargestellten Verbindubgemd 53 wurde schliel3lich durch

korrekte Elementaranalysen bestatigt.

Die weitere Umsetzung der ylidischen Systeme zu den gewinschten lodocarbenium-iodiden
verlauft analog der in Abbildung 15 fur die Chinonderivate gezeigten Reaktionssequenz. Die

Synthese der Verbindungen (s. Tab. 12) ist nachfolgend zusammengefalit.

0O 0O
1@ | 1@
© Co0-Cl>» _ )
X =T > Cl X
O -CO/-CG, Cl
O O
52,53 57,58
2TMSI | -2 TMSCI
-60 °C
0O
D
X
S -
mit L = (4-Pyrrolidino)pyridin, DMAP, Pyridin, PBh O
59,60
PMg AsPh, Chinuclidin, X = O, NPh

Abb. 24: Synthese der lodocarbenium-iodide auf Basis der Finfring-Heterocyclen



Tab. 12: lodocarbenium-iodide der Funfring-Heterocyclen

0 0
@ ®
: -0
Q.| Q..
| o | Y
59a-f 60a-d
Verbindung Ligand L Ausbeute [%]
59a ppy 66.0
59b DMAP 68.0
59c¢ Pyridin 68.1
59d PPh 76.9
59e PMe; 82.8
59f AsPh 93.9
60a DMAP 98.6
60b Pyridin 54.8
60c Chinuclidin 72.3
60d PPh 78.5

Die bei der Reaktionsfolge auftretenden extrem hygroskopischen Chloro-cBiptidev.
58 werden nach ihrer Isolierung unverziglich zu den lodocarbenium-iodiden umgesetzt. Le-
diglich im Fall der (4-Dimethylamino)pyridinio- bzw. Triphenylphosphoniosubstitution am
Maleinsaureanhydrid wurden die entsprechenden Intermesiidteind 57d spektroskopisch

und elementaranalytisch untersucht (s. Kap. 111.3.6.).

Eine Uberfiihrung der triethylphosphoniosubstituierten Verbing@egn die Chloro-chlo-
rid-Verbindung gelang nicht. Im Gegensatz zu den analogen Reaktionen der tUbrigen Funfring-
Systeme konnte hier keine Gasentwicklung beobachtet werden. Moglicherweise kommt es im
Fall der sterisch anspruchsvollen Triethylphosphoniogruppierung zu Nebenreaktionen der Al-

kylsubstituenten (Entalkylierung3-H-Eliminierung etc.) und die Chlorierung bleibt aus. Im



Fall der (4-Cyan)pyridiniosubstitution am N-Phenylmaleimid konnte dasb8lidzwar noch zu

dem Chloro-chlorid-Intermediat umgesetzt werden, ein sich anschlieRender Halogenaustausch
wurde jedoch nicht gefunden. In Analogie zu den Beobachtungen bei der Reaktion der Betaine
des DDQs mit Trimethylsilyliodid finden sich bei der Auswertung der spektroskopischen Daten
(IR, MS, EA) keinerlei Hinweise auf den Verbleib der Cyanofunktion und der Carbonyleinhei-

ten. Eventuell missen hier auch Redoxreaktionen berucksichtigt werden.

[1.4.2.2. Charakterisierung der lodocarbenium-iodide

Die synthetisierten lodocarbenium-iode@konnten mit Ausnahme der trimethylphospho-
niosubstituierten Verbindung9e NMR-spektroskopisch untersucht werd&8e l6st sich le-
diglich in DMSO unter Zersetzung. Die entsprechenden Derivate des N-Phenylma&imids
weisen eine zu geringe Ldslichkeit in allen gangigen organischen Solventien auf. Aussagen
uber die Ladungsverteilung und damit Gber stikturellen Eigenschaften kdnnen anhand
der ®*C-NMR-Spektren getroffen werden. In der nachfolgenden Tabelle sind die charakteristi-
schen**C-NMR-Signale zusammengefaRt und den entsprechenden Signalen der Eduktsysteme

52 gegentibergestellt.

Tab. 13: CharakteristiscH&C-NMR-Daten der Fiinfring-Systens® und52

0 o} 0
L@ 1 L@ 1 L@ 1
0O =-—>» 8 @] Vs © @]
IQ/I 2 I@,A 2 0”2
o} 59 o} 520
BC-NMR (C', G BC-NMR (C', G
Verbindung Ligand L Verbindung Ligand L
[ppm] [ppm]
59a ppy 108.37, 160.23|52a ppy 102.77, 163.10
59b DMAP 99.31, 161.28 |52b DMAP 109.27, 161.19
59c Pyridin 94.31, 162.00 |52c Pyridin 101.71, 161.56
59d PPh 66.74, 161.72 |52d PPh 66.10, 161.63




59f AsPh 70.00, 176.24 ‘@ AsPh 70.44, 161.97

Die Zuordnung der erhalten&iC-NMR-Daten wurde aufgrund von bekannten oniosub-
stituierten Templaten und den fir das Grundsystem 2,3-Dichlormaleinsaureai@ydetlin-
denen Werten getroffen.

Ein Vergleich der relativen Lage dé€-NMR-Signale des oniosubstituierten Kohlenstoff-
atoms und des Kohlenstoffatoms der hypervalenten Bindungseinb8izeigt gegentuber den
entsprechenden Kohlenstoffatomerbinur geringfigige Abweichungen. Demnach sollten in
Analogie zu den Eduktsystemé® auch im Fall der lodocarbenium-iodide der Funfring-
Heterocyclen Ylid#*>°¢2% gegeniiber Betain-GrenzstruktUf&ff! ein hoheres Gewicht besit-
zen. Dabei ist zu bertcksichtigen, dal3 das Gewicht der ylidischen Grenzstruktur natirlich auch
eine Funktion des jeweiligen Liganden L ist. Im folgenden wird ein rechnerischer Vergleich der
lodocarbenium-iodid&9 mit den entsprechenden Carbonylverbindung2ram Beispiel der
triphenylphosphoniosubstituierten Verbindunge®d bzw. 59d durchgefihrt. Entsprechend
den experimentellen Datef’C-NMR) mifite die semiempirische Optimierung beider Struktu-
ren sich in etwa entsprechende Daten liefern. In Tabelle 14 sind die ermittelten Daten zusam-

mengefalit.

Tab. 14: Semiempirisch ermittelte Daten der Verbindus@eiund52d

PhsP@l / Pl’BP@l i PP 1 i
| O =-—> 8 O VS © @)

C:)/I 2 C:)l 2 o% 2

TR0 gy " B O 24 ©

Verbindung Bindungsabstand [A] Bindungsordnung@® Ladung (C) Ladung (CG)

1.380 1.550 -0.689 -0.348

(6}
(]
o

1.455 1.041 -0.978 +0.371

ol
N
o

Die semiempirische Rechnung zeigt das gleiche Ergebnis, wie es bereits fur die in Kapitel
[1.2. diskutierten Modellverbindungen gefunden wurde. Demnach2igthier als System mit
ylidischer Struktureinheit aufzufassen, wéahrend fir das lodocarbeniums@diGrenzstruk-
tur A (s. Tab. 14) ein hdheres Gewicht besitzt. Dies auf3ert sich zum einen in dem geringeren

Bindungsabstand und in einer merklichen Zunahme der Bindungsordnung. Die Ladungsvertei-



lungen schlie3lich lassen erkennen, dafl3 im Fall32ohdas Elektronenpaar im wesentlichen
auf dem G-Kohlenstoffatom konzentriert ist. Wie zu erwarten nimmt bei den lodocarbenium-
iodiden das relative Gewicht der Grenzstruktur A beim Ubergang von dem Triphenylphospho-
nio- zu den Pyridinioliganden zu. Im Fall des Pyridi®s ergibt die semiempirische Optimie-
rung einen (&C?-Bindungsabstand von 1.320 A und eine Bindungsordnung von 1.711. Die
Ladungen auf den betreffenden Kohlenstoffatomen werden zu -0.588n(€-0.362 (€) er-

mittelt.

In den'H-NMR-Spektren der vermessenen lodocarbenium-iodide lassen sich die Signale
der Onioliganden beobachten, welche gegeniiber den freien Liganden eine Tieffeldverschiebung
erfahren haben. Die IR-spektroskopische Untersuchung zeigt die fir die Anhydrid- bzw.
Imidfunktion typischen zwei Carbonylband&him Bereich von 1825 bis 1700 émFiir das
(4-dimethylamino)pyridiniosubstituierte lodocarbenium-io8fgb konnte ein IR-Spektrum bis
250 cmi' vermessen werden, wobei sich die fiir das System charakteristig@n undv(l-
)-Schwingungef! bei 509 bzw. 276 cth finden lassen. Das Auftreten einef(l-1)-
Schwingung ist in diesem Zusammenhang-fsveis auf eine hypervalente Bindungssitua-
tion aufzufassen. Reprasentativ fur die dargestellten lodocarbenium-iodide der Finfring-
Systeme sind in den nachstehenden Abbildungen das Massenspektrum und das Zerfallsschema

von 60agezeigt.
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Abb. 25: Massenspektrum véda
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Abb. 26: Zerfallsschema va@0a



Auch aus der massenspektrometrischen Untersuchung der synthetisierten lodocarbenium-
iodide lassen sicbtrukturelle Informationen entnehmen. Mit Ausnahme der triphenylphos-
phonio- bzw. -arsoniosubstituierten Verbindund@a und 59f spalten die nach der El-Me-
thode gebildeten Radikalkationen zunachst den Liganden ab. Die resultierenden diiodsubstitu-
ierten FUnfring-Heterocyclen (m/z = 350 bzw. m/z = 425) kénnen massenspektrometrisch de-
tektiert werden. Sodann erfolgt der sukzessive Ringabbau zu Diiodacetylen (m/z = 278). Ein
alternativer Zerfallsmechanismus fuhrt zur Bildung eines lodopropargylacylium-ions (m/z =
179). Im Fall der N-Phenylmafeidverbindungen wird auch Dismuadratsdure (m/z = 334)
auf dem Weg zum Diiodacetylen gefunden. Bei den Maleinsdureanhydriddefigdtend 59f
kommt es offenbar bereits auf der Stufe des Radikalkations zu einer Offnung des Anhydrids. In
den Massenspektren kénnen lediglich lod, der Zerfall der Liganden und Fragmente des Anhy-
dridsystems zugeordnet werden. Die Zusammensetzun§Q/brw. 60 wurde durch korrekte
Elementaranalysen besti.

Das Redoxverhalten der lodocarbenium-iodiélevurde cyclovoltammetrisch untersucht.

Mit Ausnahme der trimethylphosphonio- bzw. triphenylarsoniosubstituierten Deb9atend

59f konnten fur alle Systeme zwei Elektroneneinlagerungen ausgemacht werden, wobei die
erste reversibel, die zweite dagegen quasireversibel verlauft. Die ermittelten Werte sind in der
folgenden Tabelle angefih®9e und 59f waren einer cyclovoltammetrischen Messung nicht

zuganglich.

Tab. 15: Halbstufenpotentiale der synthetisierten lodocarbenium-iodide

o)
@
| o
o
| 0
59

Verbindung Ligand L &, V] E''»[V]?  LUMO-Energie [eV}
59a ppy -0.120 -0.524 -2.702
59b DMAP -0.062 -0.394 -2.844
59c Pyridin 0.284 -0.154 -3.191
59d PPh 0.335 0.070 -1.836

mit 1) = reversibel, 2) = quasireversibel, 3) = nach PM3 berechnet



Tabelle 15 verdeutlicht die Ligandabhangigkeit der relativen Lage der erhaltenen Redox-
potentiale. Die Zunahme des Akzeptorvermogens des Onioliganden beim Ubergang von (4-
Pyrrolidino)pyridin Uber (4-Dimethylamino)pyridin und Pyridin zu Triphenylphosphin gewahr-
leistet eine leichtere Reduktion und damit eine Positivierung des Redoxpotentials. Die entspre-
chenden oniosubstituierten Chloro-triflate des Maleinsdureanhydrids (s. Kap. 11.4.1.2.) wurden
bislang nicht vermessen. Ein Vergleich der ermittelten Redoxpotentiale des pyridiniosubstitu-
ierten lodocarbenium-iodids9c mit dem entsprechenden Derivat des p-Chlorahils zeigt,
dal die zweite Elektroneneinlagerung im Fall des Chinonsystems erst bei sehr viel negativerem
Potential stattfindet. Wahrend die Differenz zwischen den beiden Halbstufenpotenti&l@a fir
ca. 440 mV betrégt, weist das Chinonder#@b eine Differenz von 930 mV auR. Konid*”
aus dem Arbeitskreis Weil3 gelang es, anhand von bis-oniosubstituierten Ma-
leinsaureanhydridsystemen Inkrementwerte zu bestimmen, die die Anhebung des Redoxpoten-
tials pro Onioligand bezogen auf die (4-dimethylamino)pyridiniosubstituierte Verbindung vor-
hersagen lassen. Demnach sollte ein formaler Austausch des (4-Dimethylamino)pyridinio-
liganden gegen Triphenylphosphin eine Anhebung des Redoxpotentials um 385 mV nach sich
ziehen. Ein Vergleich der ersten Halbstufenpotentiale5@inund 59d 1a13t eine Differenz von
397 mV erkennen, was indirekt die Richtigkeit der relativen Lage der ersten Halbstufenpoten-
tiale fur die diskutierten Verbindungen bestatigt. Die berechneten LUMO-Energien (s. Tab.
15) lassen sich mit Ausnahme der erhaltenen LUMO-Energigdiiimit den ersten Halbstu-

fenpotentialen korrelieren.

Eine semiempirische Optimierung der lodocarbenium-iodide nach PM3 weigi-en
Bindungsabstanden in den pyridinio- bzw. triphenylphosphoniosubstituierten Derivaten einen
unrealistischen Wert von ca. 2.740 A zu. Demnach ware der (I-1)-Bindungsabstand im Bereich
der (I-)-Bindungslange in elementarem f8d GemaR den vom. Rechingéf und O.
Schwal” durchgefilhrten Untersuchungen sollte der Wert fiir den (I-1)-Bindungsabstand je-
doch zwischen dem in elementarem lod und der Summe der Van-der-Waald®Réidigen,

d.h. zwischen 2.715 und 4.300 A. Richtig wiedergegeben dagegen werden die (C-1)-Bindungs-
lange mit ca. 2.000 A. Die (C-I-1)-Bindungswinkel schlieBlich zeigen mit ca. 172 ° nur eine

geringe Abweichung von der linearen Geométfeeines (3c/4e)-Systems.

In Abbildung 27 ist die berechnete Struktur des (4-dimethylamino)pyridiniosubstituierten

lodocarbenium-iodid§0agezeigt.



2.740

Abb. 27: Nach PM3 berechnete Gasphasenstruktu6®arBindungslangen in A

Im Gegensatz zu den bis-oniosubstituierten Maleinsaureanhydridderivaten kommt es bei der
Hydrolyse der lodocarbenium-iodid® nicht zu einer Offnung des Anhydritds* unter Bil-
dung der entsprechenden offenkettigen Verbindugde®tattdessen lafit sich die Bildung der
Eduktsystemes2 beobachten. Die spektroskopischen und elementaranalytischen Daten stim-
men mit den bereits erhaltenen Werten Uberein. Reprasentativ fur die synthetisierten lodocar-

benium-iodide wurde die Hydrolyse 88b und59d durchgefihrt.

0 0
L9 L9
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| O © O
59bd 52b,d

mit L = DMAP, PPh

Abb. 28: Hydrolyse der lodocarbenium-iodide des Maleinsdureanhgginlszw. 59d



[1.4.2.3. Synthese der lodocarbenium-iodide des Maleinsaureanhydrids durch direkte

Umsetzung von 2,3-Diiodmaleinsaureanhydrid mit geeigneten Nukleophilen

Die mono-Oniosubstitution von 2,3-Dichlormaleinsaureanhydrid wurde bereitR.vidii-
nig®" undR. Rotf* naher untersucht. So konnten sie beobachten, daR bei direktem Umsatz
des Anhydridsystems mit einem Aquivalent Pyridin das entsprechende Chloro-chlorid, bei der
analogen Reaktion mit (4-Dimethylamino)pyridin dagegen stets die bis-oniosubstituierte Ver-
bindung gebildet wird. Es war daher von Interesse zu prifen, ob méglicherweise das weniger
elektrophile 2,3-Diiodmaleinsdureanhydrid eine Synthese des (4-dimethylamino)pyridinio-
susbstituierten lodocarbenium-iodids gewahrleistet. Die Oniosubstitution sollte hierbei nach

einem Additions-Eliminierungs-Mechanismus verlaufen.

2,3-Diiodmaleinsaureanhydri® laRt sich in einer Gesamtausbeute von ca. 70 % Uber eine
Finkelsteinreaktiof” aus der entsprechenden Dibromverbindfthgewinnen, welche ihrer-
seits aus Mucobromsalifé bzw. Maleinsaur&”! zuganglich ist. Im Rahmen der vorliegenden
Arbeit wurde eine weniger aufwendige Synthese @nausgehend von der handelsiblichen

2,3-dichlorsubstituierten Verbinduag), angestrebt.

1 2TMSI
) ' -2TMSCI /f o)
Cl |
Nal., Aceton, 14 d
o 2. -2 NaCl o
Cl |
o Naley./2 TMSOTS, 12 h> o
-2 NaOTf/-2 TMSCI
50 62

Abb. 29: Chlor-lod-Austausch an 2,3-Dichlormaleinsaureanhydyid

Demnach fuhrt eine direkte Umsetzung von 2,3-Dichlormaleinsaureanb@dnit zwei
Aquivalenten Trimethylsilyliodid unabhangig von der Reaktionstemperatur zu keiner Halo-
genaustauschreaktion. D4$-NMR-Monitorspektrum zeigt zwar die Bildung von Trimethyl-
silylchlorid, die spektroskopischen und elementaranalytischen Daten des isolierten Feststoffes

weisen jedoch auf keinerlei Reaktion hin. W&@ dagegen in einer Finkelsteinreakti@nmit



einem leichten UberschuR von Natriumiodid in Aceton umgesetzt, so laRt sich die gewiinschte
diiodsubstituierte Verbindung2 gewinnen. Nachteil dieser Reaktion sind die lange Reaktions-

zeit und die nur maRige Ausbeute (ca. 35 %).

In einer abgewandelten Finkelsteinreaktion wird 2,3-Dichlormaleinsaureant®@iiiial
Acetonitril mit einem Uberschuf von Natriumiodid in Gegenwart von Trimethylsilyltriflat um-
gesetzt. Nach Ruhren Uber Nacht bei Raumtemperatur kann die diiodsubstituierte Verbindung
62 nach Abfiltrieren des entstandenen Natriumtriflats durch Ausfallen mit Diethylether in 90
%iger Ausbeute isoliert werden. Der wesentlich schnellere Reaktionsverlauf dieser Umsetzung
gegenuber der herkdmmlichen Finkelsteinreaktion ist hier offenbar auf die thermodynamisch
gunstige Bildung von zwei Aquivalenten Trimethyisilylchlorid zurlickzufiihren. Méglicherweise
wird Reaktion3. durch eine Silylierung einer der Carbonylgruppen B0reingeleitet, so daf}
das iodsubstituierte Kohlenstoffatom in Michael-Position elektrophiler wird und der nukleo-
phile Angriff eines freien lodidions erfolgen kann. Diese Reaktion 1aRt sich demnach auch als
eine silylmodifizierte Finkelsteinreaktion auffassen. Die ReaktioBenor(d 3. in Abb. 29) las-
sen erkennen, dal’ nur in Gegenwart freier lodidionen der gewtiinschte Halogenaustausch ein-

tritt.

62 konnte spektroskopisch und elementaranalytisch sowie massenspektrometrisch charakte-
risiert werden. Die experimentellen Daten stimmen fir beide Umsetzuagend3. in Abb.
29) Uberein.

Ein Vergleich des Massenspektrums 8@mit denjenigen, die fur die lodocarbenium-io-
dide des Maleinsdureanhydridsystef®s erhalten wurden, bestétigt den in Kapitel 11.4.2.2.
diskutierten Zerfallsmechanismus. 2,3-Diiomaleinsaureanhydrid (m/z = 350) kann demnach
unter sukzessivem Ringabbau zu Diiodacetylen (m/z = 278) fragmentieren, oder alternativ tber

das lodopropargylacylium-ion (m/z = 179) zerfallen.

Eine direkte Umsetzung va@2 mit (4-Dimethylamino)pyridin liefert das entsprechende
lodocarbenium-iodich9b. Die experimentellen Daten stimmen mit den Werten tberein, die fur
59b nach der in Abbildung 24 gezeigten Reaktionssequenz (s. Kap. 11.4.2.1.) gefunden wur-

der®. Weitere lodocarbenium-iodide konnten jedoch nach der in Abbildung 30 gezeigten Re-



aktion nicht dargestellt werden. Im Fall des Pyridins wurg2mund der eingesetzte Ligand
guantitativ zurlickerhalten. Moglicherweise ist hier die Nukleophilie des Liganden zu gering.
Bei der analogen Umsetzung mit Triphenylphosphin muf3 prinzipiell auch ein end-on-An-
griff des Nukleophils am lod beriicksichtigt werfferDie erhaltenen spektroskopischen und
elementaranalytischen Daten geben jedoch keinerlei Hinweise auf eine Adduktbildung bzw.

eine Substitutionsreaktion.

0 0
| L®
L = DMAP
0 T 0
| Q.
O | O
62 59b

Abb. 30: Direkte Umsetzung von (4-Dimethylamino)pyridin mit 2,3-Diiodmaleinsaure-

anhydrié2



[1.4.3. Donor-akzeptorsubstituierte lodocarbenium-iodide des 1,2-Cyclo-

butendions

11.4.3.1. Synthese der lodocarbenium-iodide

Eine formale Verkleinerung der in Kapitel 11.4.2. besprochenen Finfring-Systebmwv.
51 um das Heteroatom fuihrt zu Quadratsauredich@BicdDiese Verbindung ist den Funfring-
Heterocyclen somit strukturell verwandt und sollte sich in analoger Weise derivatisieren lassen.
Das Fehlen des Heteroatoms bedingt jedoch eine weitaus gré3ere Elektrophilie des Vierringsy-

stems und damit eine héhere Reaktivitat gegentber Nukleophilen.

Quadratsauredichlori@B kann aus PerchlorcyclobutefiBhoder Quadratsau?® gewon-
nen werden. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte dieHvoBock W. Riedund U.
Steif’™ angegebene Synthesevorschrift nicht nachvollzogen werden. Die Darstellu® von
gelang lediglich nach einer Modifizierung dieser Synthesevors€h(it exp. Teil).

Die Synthese der lodocarbenium-iodide verlauft auch im Fall des QuadratsauredigBlorids
Uber die entsprechenden ylidischen Systgéngs. Abb. 10). In der folgenden Abbildung ist die

Reaktionssequenz zusammengefalit.
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mit L = Pyridin(e), Phosphan




Abb. 31: Synthese der lodocarbenium-iodidedes 1,2-Cyclobutendions
Dabei konnten die in Tabelle 16 gezeigten Verbindungen isoliert und sowohl spektrosko-

pisch-, als auch elementaranalytisch charakterisiert werden.

Tab. 16: Eduktylid9 bzw. lodocarbenium-iodifl5 des 1,2-Cyclobutendions

® o ® o
o)g\o e,,)rj(o
29 I~ 65

Verbindung Ligand L Ausbeute [%]
29a DMAP 56.9
29b Pyridin 42.8
29¢ PPh 88.0
65 DMAP 97.9

Eine Synthese der gewiinschten lodocarbenium-iodide gelang demnach nur im Fall der (4-
dimethylamino)pyridiniosubstituierten Verbindug®. Wahrend die Umsetzungen der pyridi-
nio- bzw. triphenylphosphoniosubstituierten Syste28® bzw. 29¢ zu den entsprechenden
Chloro-chloriden noch durchgefuhrt werden kdnnen, laf3t sich bei der nachfolgenden Reaktion
mit Trimethylsilyliodid kein Halogenaustausch beobachten. TPleNMR-Monitorspektren
weisen zwar auf eine quantitative Trimethylsilylchlorid-Entwicklung hin, die experimentellen
Daten der isolierten Feststoffe lassen jedoch erkennen, dal3 in keinem der Félle eine Substituti-
onsreaktion stattgefunden hat. Es wurden lediglich Triphenylphosphin bzw. protoniertes Py-
ridin isoliert. Die erhaltenen IR-Spektren zeigen keine Absorption im Carbonylbereich und die
Elementaranalysen lassen sich mit den berechneten Werten der entsprechenden lodocarbenium-

iodide nicht vereinbaren.

[1.4.3.2. Charakterisierung des lodocarbenium-iodids 65



Die massenspektrometrische Untersuchung des (4-dimethylamino)pyridiniosubstituierten
lodocarbenium-iodid$5 zeigt die strukturelle Verwandtschaft zu den entsprechenden Deri-
vaten des Maleinsdureanhydrids bzw. N-Phenylmaleimids. Auch hier kommt es primar zu einer
Eliminierung des Liganden unter Bildung von Quadratsaurediiodid (r8%4¥. Dieses zerfallt
unter sukzessiver Abspaltung von CO Uber Diiodcyclopropenon (m/z = 306) zu Diiodacetylen
(m/z = 278). Der alternative Abbaumechanismus Uber das lodopropargylacylium-ion (m/z =
179) wird auch im Fall des Quadratsaurederivétebeobachtet. Das erhaltene Massenspek-

trum fUr65ist in der folgenden Abbildung gezeigt.
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Abb. 32: Massenspektrum véb

Weiterestrukturelle Hinweise kdnnen aus der NMR-spektroskopischen Untersuchung ge-
wonnen werden. Wahrend itH-NMR-Spektrum (s. Abb.33) lediglich die Signale des Onioli-
ganden gefunden werden, welche gegeniber den freien Liganden tieffeldverschoben sind, gibt
die relative Lage defC-NMR-Signale (s. Abb. 34) Auskunft Uiber die elektronische Situation

in dem Cyclobutendionsystem. Demnach weist das (4-dimethylamino)pyridiniosubstituierte



Kohlenstoffatom mit 159.32 ppm gegentiber dem Eduktsyg8areine Tieffeldverschiebung

um ca. 50 ppm auf. Das Kohlenstoffatom der hypervalenten Bindungseinheit findet sich bei
185.60 ppm (C=0 ir29a bei 192.15 ppm). Die Zuordnungen konnten anhand der bekannten
¥C-NMR-Lagen fiir das EduktsysteP®a getroffen werdéff!. Die relative Verschiebung der
3C-NMR-Siganle in65 im Vergleich zu29a &Rt somit eine zunehmende "Betainisierung” fur
das lodocarbenium-iodid erkennen (s.u.). Ein Vergleich @NMR-Signallagen voig5 mit
denjenigen der lodocarbenium-iodide der p-Chinonsysteme bzw. der Flnfring-Heterocyclen (s.
Kap. 11.4.1.2 bzw. Kap. 11.4.2.2.) zeigt, da® in dem gespannten Vierringdéfvgenerell

eine Tieffeldverschiebung allé’C-NMR-Signale der Kohlenstoffatome des Ringsystems um
ca. 30 ppm auftritt. Diese Verschiebung findet sich auch fir die entsprechenden dichlorsubsti-
tuierten Eduktsysteme. Welche Grinde fir diesen experimentellen Befund eine Rolle spielen
kann an dieser Stelle nicht geklart werden und bedarf noch einer weiteren Untersuchung. Das
Ergebnis eines rechnerischen Vergleichs (PM3) des lodocarbenium4&dids dem entspre-

chenden EduktsysteR9aist in der folgenden Tabelle gezeigt.

Tab. 17: Semiempirisch ermittelte Daten der Verbindurgdaimd29a

MeoN MeoN MeN

/ N
Q@ o)
D 1 1
2 -— 2 VS 2
| o
" A 65

o.! o o o
v B 292

Verbindung Bindungsabstand [A] Bindungsordnung@® Ladung (C) Ladung (CG)

1.389 1.479 -0.422 -0.318

|CD
a1

29a 1.455 1.160 -0.822 +0.341

Wie im Fall des triphenylphosphoniosubstituierten Maleinsaureanhydridderivates (s. Kap.
11.4.2.2.) 1aRt sich auch hier beim Ubergang von dem Eduktsy2@arnu dem entsprechenden
lodocarbenium-iodig5 ein hdheres Gewicht der Grenzstruktur A (s. Tab. 17) feststellen. Dies
auBert sich zum einen in einer Verkiirzung des@-Bindungsabstandes und in einer Tief-
feldverschiebung des “@&ohlenstoffatoms bzw. in einer Hochfeldverschiebung dés C
Kohlenstoffatoms (s.0.) respektive in einer weitaus weniger stark ausgepragten Ladungstren-

nung auf den Kohlenstoffatomert Gnd C. Vergleicht man die erhaltenen Werte mit denjeni-



gen des (4-dimethylamino)pyridiniosubstituierten Maleinsdureanhys@idsso zeigt sich, dafd

in beiden Fallen Betain-Grenzstrukturen ein hdheres Gewicht besitzesgliFimurde der (&
C?-Bindungsabstand zu 1.388 A ermittelt. Dennoch lassen die berechneten Ladungsverhéltnis-
se erkennen, dal3 Ylidstrukturen, wenn auch nur in geringem Umfang, fir das Vierringsystem
65 gewichtiger sind als fur den entsprechenden Flnfring-Heterod8lugl adungen irb9b:
Ch-0.381; C: -0.299). Méglicherweise ist dieses Ergebnis auf die gréRere Ringspannung zu-
riickzufiihren (s.o.), die beim Ubergang von dem Funfring- zu dem Vierringderivat auftritt. Die

beiden folgenden Abbildungen zeigen dds bzw.**C-NMR-Spektrum vorg5.

Mst?zN 2
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Abb. 33:'H-NMR-Spektrum voré5 (CDsNO,/CFCOOD)



Abb. 34:*C-NMR-Spektrum vorg5 (CD;NO,/CF;:COOD)

Die IR-spektroskopische Untersuchung zeigt im Gegensatz zu den lodocarbenium-iodiden
der Funfring-Heterocyclen bzw. der Chinonsysteme eine Verschiebung der Carbonylabsorptio-
nen um ca. 30 cthzu kleineren Wellenzahlen. Die korrekte Zusammensetzung des (4-di-

methylamino)pyridiniosubstituierten lodocarbenium-iodi@s wurde schlie3lich durch die

Elemenaranalyse bestéatigt.

In Abbildung 35 ist das Ergebnis der semiempirischen Optimierungyoach PM3 ge-
zeigt (s. Tab. 17).



Abb. 35: Nach PM3 berechnete GasphasenstruktueSoBindungslangen in A

Die Gasphasenstruktur des lodocarbenium-io@figlbesitzt demnach ein nahezu planares
Zentrum mit einem (C-I-1)-Bindungswinkel von ca. 173 °. Die Bindungsabstande der (C-I)-
bzw. (I-1)-Bindung betragen 1.897 A und 2.746 A und liegen damit in dem fiir die semiempiri-
sche Berechnung zu erwartenden Bereich (s. Abb. 27). Weitere charakteristische Daten sind

Tabelle 17 zu entnehmen.



11.5. Zusammenfassung der bisherigen Ergebnisse

Ein erklartes Ziel der Arbeit ist die Synthekmor-akzeptorsubstituierter Carbeng wo-
bei diese aus den entsprechentbeiocarbenium-iodiden freigesetzt werden sollen (s. Kap.
1.4.). Gemeinsames Strukturmerkmal dieser Vorlaufersysteme ist eine hypervalente (C-I-1)-
Bindungssequenz. Aufgrund der experimentellen Ergebnisse und der begleitenden semiempi-
rischen Modellrechnungen ist davon auszugehen, dal3 die gewinschten lodocarbenium-iodide
erhalten wurden (s. Kap. 11.4.1.2., 11.4.2.2. und 11.4.3.2.). Nach den beschriebenen Methoden
konnten verschiedene Derivate auf Basis von p-Chinonsystemen, Maleinsaureanhydrid bzw. N-

Phenylmaleimid und 1,2-Cyclobutendion synthetisiert werden.

Gemal den erhaltenen experimentellen Daten und den semiempirischen Modellrechnungen
besitzen generell Betain-Grenzstrukturen innerhalb der synthetisierten lodocarbenium-iodide
gegenuber den entsprechenden Grenzstrukturen mit ylidischer Struktureinheit ein héheres Ge-
wicht. In welchem Umfang die ylidischen Grenzformeln zu bertcksichtigen sind, muf3 fir die
Verbindungen als Funktion des jeweiligen Liganden bzw. des Templatsystems im einzelnen

diskutiert werden.
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mit L = Pyridin(e), Phophane, Amin(e)

Abb. 36: Gewichtung der Resonanzstrukturen der synthetisierten lodocarbenium-iodide

Im weiteren Verlauf der vorliegenden Arbeit sollen nun die entsprechenden donor-akzep-
torsubstituierten Carbene durch emeDiiod-Eliminierung aus den lodocarbenium-iodiden

freigesetzt werden. Als mogliche lodakzeptoren bieten sich mehrere Reaktionspartner an. An-



gefangen von der Umsetzung mit freien lodid-l1dthemter relativ milden Reaktionsbedingun-

gen kommen hier auch Triphenylphosfhiand n-Butyllithium in Frage. Gemeinsam ist diesen
Systemen, dal’ der nukleophile Angriff auf déOrbital der (I-1)-Bindung jeweils durch ein

freies Elektronenpaar eingeleitet wird. Als Intermediate bzw. Ubergangszustande auf dem Weg
zum Carben wirden dann zunachst doppelt hypervalente Spezies gebildet (s. Abb. 3). Prinzipi-
ell sind auch d-Elektronen als "Nukleophile” in der Lage, eine hypervalente Wechselwirkung
mit dem terminalen lodatom einzugefferDie Umsetzung mit geeigneten Metallen sollte so-

mit zur Freisetzung der Carbenspezies bzw. zur Bildung der entsprechenden Carben-Komplexe

fuhren.



11.6. Untersuchungen zura-lod-Eliminierung der lodocarbeni-

um-iodide zu neuartigen indigoiden Farbstoffsystemen

Allgemein kénnen die im Rahmen der vorliegenden Arbeit synthetisierten lodocarbenium-
iodide auch als Additionsprodukte eines Carbens anfgefait werdéh (s. Kap. 1.1.). Dabei
ist zu bericksichtigen, daR Halogenmolekile die einfachsten Vertretbiddataten o*-Le-
wis-Sauren darstellen, d.h. sie besitzen die Fahigkeit zwiei end-on angreifenden Nukleo-

philen in Wechselwirkung zu treten (s. Abb. 37).
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Abb. 37: Wechselwirkung von bidentateftSauren mit Nukleophilen am Beispiel von |

Nahert sich ein Nukleophil deat-Akzeptor "end-on", so fuhrt dies in Abhangigkeit der
Donorstéarke des Nukleophils zu einer mehr oder weniger ausgepragten Anionisierung des ter-
minalen lodatoms. Damit kommt es einerseits zu einer Verringerung des Koeffizienten im (I-1)-
o*-Orbital an diesem Zentrum und andererseits zu einer energetischen Anhebung d&s (I-1)-
Orbitals, d.h. dieo*-Aciditat am terminalen lodatom sinkt in Abhangigkeit des Nukleophils.
Handelt es sich bei dem Nukleophil um einen schwachen Donor, so wirgktagment irc8
gegenuber freiem lod nur schwach gestort. Dies hat zur Folge, da das Mon@&dutudbth
hinreichendo*-acid ist, um ein weiteres Nukleophil unter Bildung eines linearen 4c/6e-Systems
69 aufzunehmen. Derartige-Briicken zwischen Ether- und Carbonylsauerstoffzentren sind
seit langerer Zeit bekartit. Steigt das Donorvermégen des Nukleophils, so kommt es nur zur
Bildung des Monoaddukteg8. Wird die Nukleophilie der stark nukleophilen lodidionen durch
Koordination an Lewis-Sauren gemindert, kann es zur Ausbildung von stabilen lingaren |
Systemen (4c/6e) des Typ9 kommeR®°. |st die Nukleophilie der lodidionen jedoch nicht
reduziert, wie im Fall des Triiodids (Monoadd@& von I an b), fihrt die weitere Umsetzung
mit freien lodidionen zu Substitutionsreaktionen gemaf Abbildung 38, wobei das 4c/6e-System
1~ 71 als Ubergangszustand durchlaufen WPl Die beobachtete Substitutionsreaktion laRt
sich demnach als Konkurrenzreaktion der beiden Nukleophilaud 1) um das (I-I)e*-

Orbital verstehen.



Abb. 38: Wechselwirkung von Triiodid mit lodid

Die Umsetzungen der triphenylphosphoniosubstituierten lodocarbenium-iodide des Male-
insdureanhydrids bzw. N-Phenylmaleim@d und 60d mit lodidionen in Form von Tris-(di-
methylamino)cyclopropenylium-iodid (TDAI) liefern einevichtigen Beweis fir die hyper-
valente Bindungsstruktur dieser Verbindungen. In beiden Fallen wird em®iiod-Elimi-
nierung beobachtet und es lassen sich die Dimerisierungsprodukte der intermediar freigesetz-

ten Carbenspezies isolieren (s. Abb. 39).

0 ® 0 0
PhyP PhP PhyP:
| x BAL, | % | TDA® —— |
DA o
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! ¢! 2! o) O
59d,60d 374

mit X = O, NPh T —

Abb. 39: Synthese der indigoiden Farbstoffsyst&mhend78

Primér muf3 die Reaktion durch den nukleophilen Angriff eines freien lodidions am termi-
nalen lodatom eingeleitet werden unter Bildung der "doppelt-hypervalenten" Sigbes.
74 als Ubergangszustand oder echte Zwischenstufe. Aufgrund der hohen Nukleophilie des
lodidions (s.u.) kommt es zur Bildung von Triiodid und zur Freisetzung des entsprechenden

Carbens. Der "end-on-Angriff' eines weiteren lodidions am terminalen lodatom der hyperva-



lenten Bindungssequenz fiihrt zu einer energetischen Anhebung deg-Dibitals und damit
zu einer Abnahme der Aciditdt des (ld)-Orbitals. Die Folge ist die Freisetzung des ent-
sprechenden Carbens (s.0.). Eine sich unmittelbar anschlie3ende Dimerisierung zweier Carben-

spezies liefert die indigoiden Farbstoffsystefidozw. 78.

Die zur Eliminierung erforderlichen externen lodidionen werden in Form von TDAI zuge-
setzt. Tris-(dialkylamino)substituierte Cyclopropenyliumsysteme, die bereit&.véoshid3°"
undR. Weif°*'%in den siebziger Jahren untersucht wurden, stellen ElektroneniiberschuRver-
bindungen dar, die sich in Losung leicht oxidieren und in Form ihrer stabilen Dikationradikal-

1041051 Basitzt das Gegenion Donorcharakter, wie im Fall des lodidions

salze isolieren lass@
gegeben, so gelangt man in bestimmten Solventien zu einem lonenpaar, in dem sich zwei
ElektroneniiberschuRsysteme als elektronische Antagonisten gegeniibé?st&hemDAI

sollte daher, im Gegensatz zu anderen bekannten Halogenidsalzen, eine wesentlich geringere
Neigung zur Bildung von inneren lonenpaaren aufweisen und somit eine besonders effektive
Quelle "nackter lodidionen" darstellEfl. Eine derartige Aktivierung des "weichen" lodidions

in TDAI durch "lonenpaarspannung” sollte daher gegeniber den "weichen" lodocarbenium-
iodiden zu einer Steigerung der Reaktivitat fuhren. Dies zeigt sich bei der analogen Umsetzung
von 59d bzw. 60d mit Tetraethylammonium-iodid (TEAI). Hier lalt sich keine lodidionen
induziertea-Eliminierung von lod beobachten und eine Freisetzung der Carbenspezies bleibt

aus.

Eine a-Eliminierung von lod durch Umsetzung der synthetisierten lodocarbenium-iodide
mit TDAI konnte bislang nur fir die triphenylphosphoniosubstituierten Derb@tleund 60d
der Funfring-Heterocyclen durchgefiuhrt werden. Analoge Umsetzungen der pyridiniosubstitu-
ierten Systeme blieben ohne Erfolg. Die eingesetzten lodocarbenium-iodide wurden jeweils
guantitativ zurtickerhalten. Aufgrund der gemachten Beobachtungen und der experimentellen
Ergebnisse muld gefolgert werden, daf3 fur den Ablauf exizirod-Eliminierung offenbar der
jeweilige Onioligand eine entscheidendes Kriterium darstellt. Betrachtet man die bei der Reak-
tion freigesetzten Carbenspezies, so zeichnen sich die triphenylphosphoniosubstituierten Sy-
steme75 und 76 gegeniber den entsprechenden pyridiniosubstituierten Derivaten durch eine
weitaus hdhere Stabilitat aus (s. Abb. 40). Zum einen vermag der Triphenylphosphonioligand
aufgrund seiner ausgepragten Akzeptoreigenschaften, Ladungen am besten zu stabilisieren. Die

in Abbildung 40 gezeigte Ylidstruktur besitzt fir die pyridiniosubstituierten Derivate ein weit-



aus geringeres Gewicht. Zum anderen kdnnte die negative Ladung intern durch eine no-bond
Resonanz (n o*(C-P)) stabilisiert werden, was in letzter Konsequenz zu einer Eliminierung
von Triphenylphosphin fihren wirde (s. Abb. 40). Eine derartige Wechselwirkung sollte mit
einer Verklrzung des (C-C)- respektive mit einer Verlangerung des (C-P)-Bindungsabstandes
einhergehen. Innerhalb der eingesetzten Liganden besitzt dasofG=rhital die energetisch

tiefste Lage, so dal’ im Fall der Pyridiniosubstitution diese Art der Stabilisierung nur eine un-
tergeordnete Rolle spiell5 bzw. 76 entspricht formal der bei einerdB-Eliminierung durch-
laufenen Zwischenstufe. Die Eliminierung unterbleibt hier jedoch aus Spannungsgrinden (s.
Kap. 11.3.).

O 0
PP PhyPe
n—(C-Pyor-omital ( | X = —s P
(no-bond Resonanz) © \
O 15176 O

negative Hyperkonjugatiof? lT
0O

Pha,FC)+| X

O
mit X = O, NPh 7980

Abb. 40: Stabilisierung der Carbenspeziévzw.76

Die Umkehrung der hier diskutiertepcB-Eliminierung ware die hypothetische Umsetzung
des gespannten Acetylenderivai#@sbzw. 80 mit Triphenylphosphin zu dem entsprechenden
donor-akzeptorsubstituierten Carben. Fir offenkettige Acetylenderivate wurde diese Variante
der Carbensynthese bereits in Kapitel I.3. disk{ffféft Gemeinsames Merkmal dieser Reak-
tionen mit den im Rahmen dieser Arbeit untersuchtddiod-Eliminierungen ist, daf jeweils
nur im Fall von Triphenylphosphin (als Nukleophil bzw. als Onioligand) eine Reaktimittein

Abbildung 41 zeigt das Ergebnis einer semiempirischen Optimierung (PM3) der freige-

setzten Carbenspezies am Beispiel des Maleinsdureanhydriddei@at€&harakteristische



Daten dieser Verbindung sind denjenigen des entsprechenden lodocarbeniurb9od{ds

Kap. 11.4.2.2.) in Tabelle 18 gegeniibergestellt.

i 1.700
Il

Abb. 41: Nach PM3 berechnete Gasphasenstruktu?Z goBindungslangen in A

Tab. 18: Semiempirisch ermittelte Daten 7&und59d

® 0 e O e O
PhP 1 PhP 1 PhP_1 PRP_1
| 0 - © %o vs | o - S o
Ch Y l@| 2 IQI 2
75 O sod ©
Verbindung (C-C) [A] (C*-P) [A] Ladung (C) Ladung (C)
75 1.370 1.700 -0.802 -0.205
59d 1.380 1.756 -0.689 -0.348




Tabelle 18 laRt eine starker ausgepragte Ladungsverteilung im Fall der Carben€pezies
erkennen. Es ist daher anzunehmen, daB5iflid-Grenzstrukturen bei der Beschreibung der
Ladungsverhaltnisse eine gewichtigere Rolle spielen als bei dem entsprechenden lodocarbeni-
um-iodid 59d. Auch der um ca. 0.05 A kiirzereB)-Bindungsabstand iR5 spricht fur das
héhere Gewicht der ylidischen Grenzstruktur (s.0.). Diese sollte allerdings eine Aufweitung des
(C*-C?)-Bindungsabstandes gegeniib&d zur Folge haben. Der um ca. 0.01 A kirzeré (C
C?-Bindungsabstand kénnte daher ein Hinweis auf die bereits diskutierte no-bond Resonanz
(n- o*(C-P)) sein.

Neben der ionischen Variante deEliminierung von lod ist auch eine radikalische Alter-

native denkbar (s. Abb. 42). Die eingebrachten lodidionen fungieren als Radikalubertrager.
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PrgP PhyP.
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mit X = O, NPh



Abb. 42: Radikalischer Mechanismus der Bildung der indigoiden Farbstoffsysteme

Dem lodocarbenium-iodid stehen bei der radikalischen lod-Eliminierung prinzipiell zwei
Reaktionswege offen: Zum einen kann aus lodocarbenium-ibddj 60d) eine Biradikalspe-
zies81 bzw. 82 freigesetzt werden, die durch Dimerisierung in das indigoide System Ubergeht
(Weg A). Ferner ist auch eine Eliminierung von lod unter Bildung der capto-dativ-stabi-
lisierten Radikalspezi€S” 83 bzw. 84 zu beriicksichtigerM{eg B). Eine Dimerisierung dieser
Systeme fuhrt zu dem gekuppelten Sysg&bzw. 86, aus dem spontan oder durch lodidionen
induziert lod eliminiert wird. Eine genauere Betrachtung der radikalischen Variante der lod-

Eliminierung folgt im Anschluf? an dieses Kapitel.

Die indigoiden Farbstoffsysteni& und 78 wurden in der E-Konfiguration formuliert, da

den prinzipiell méglichen Z-Konfigurationen aufgrund semiempirischer Rechnungen eine we-
sentlich geringere thermodynamische Stabilitdt zukommt. Neben sterischen Effekten sind hier
auch elektrostatische Gesichtspunkte zu bericksichtigen. Das kreuzkonjugierte Substitutions-
muster der zentralen "push-pull’-substituierten Doppelbindung bedingt eine optimale elek-
trostatische Stabilisierung. Zudem kann auch die Wechselwirkung der Triphenylphosphonio-
gruppierungen mit den Sauerstoffatomen der Carbonylgruppen des jeweils anderen Heterocy-
clus zu einer weiteren Stabilisierung der E-Konfiguration beitragen. Die kreuzkonjugierte An-
ordnung der Elektronendonatoren bzw. -akzeptoren an der zentralen Doppelbindung findet
sich auch bei den Indigofarbstofféfi als charakteristisches Strukturelement wieder und IaRt

die strukturelle Verwandtschaft zu den Indigofarbstoffen erkennen.

A D
D A

mit A = Akzeptor, D = Donor
Abb. 43: Zentrale Struktureinheit indigoider Verbindungen
K. KlessingerundW. Liittké'***?konnten zeigen, daR dieses Strukturelement generell als

Grundchromophor aller indigoiden Farbstoffe anzusehen ist. Wahrend jedoch Wasserstoff-

briicken den Indigo in der E-Konfiguration fixieren, so dal’ die Z-Form im Gegensatz zu den



N-substituierten Indigoderivaten nicht photochemisch angereichert werdéh¥afinspielen
bei den hier synthetisierten indigoiden Systemen aufgrund der eingebrachten Ladungen neben
sterischen Effekten auch elektrostatische Gesichtspunkte eine Rolle (s.0.). In diesem Zusam-
menhang sind7 und 78 als die ersten indigoiden Verbindun§&r*? mit ylidischen Struk-

tureinheiten zu verstehen.

Auch die UV-spektroskopische Untersuchung ¥@rund 78 lal3t die Verwandtschaftsbe-
ziehung zum Indigofarbstoff erkennen. Bei den indigoiden Verbindungen handelt es sich um
intensiv blau-violette Substanzen, die wie der IndigofartSthfire maximale Absorption bei
einer Wellenlange von ca. 590 nm besitzen (s. Tab. 19). In den erhaltenen UV-Spek#én von
bzw. 78 lassen sich jedoch weitere Absorptionsbanden erkennen, die mit deutlich geringerer
Intensitat bei hoheren Wellenlangen offensichtlich auch zur Farbe der indigoiden Systeme bei-
tragen. Eine genaue Analyse dieser Elektronenibergange konnte im Rahmen dieser Arbeit

nicht durchgefuhrt werden.

Tab. 19 : UV-spektroskopische Daten der indigoiden Farbsi@fteew. 78

PPh O
(0]
_ X
X e
(0]

O PhP®
Verbindung Amax (Tt T1) [Nnm] (CHCL) 3
77 (X = O) 588 15040
78 (X = NPh) 586 14070

Eine weitere Gemeinsamkeit der synthetisierten indigoiden Systeme mit dem Indigofarbstoff
ergibt sich aus der massenspektrometrischen Untersuchung. In allen Féllen lassen sich die Mo-
lektlhalften als Fragmente beobachten (formal die entsprechenden Carbene), welche ein zu-
satzliches Sauerstoffatom tragen. Bei den indigoiden Verbindungen werden also die Kationra-
dikale der Eduktylide52d und 53d mit m/z = 374 bzw. 449 detektiert und fur den In-
digofarbstoff der Molekilpeak von Isatin mit m/z = 147 gefunden. Die IR-spektroskopische

Untersuchung zeigt die fur die Anhydrid- bzw. Imidfunktion charakteristischen zwei Carbonyl-



banden im Bereich von 1820 bis 1670 Gegeniiber den entsprechenden Eduktsystemen
59d bzw. 60d sind die Absorptionsbanden fir die Carbonylfunktionen hier jedoch um ca. 20
cm* zu héheren Wellenzahlen verschoben. Eigentlich sollf& loew. 78 gegeniibeb9d bzw.

60d aufgrund der bereits diskutierten Wechselwirkung zwischen den Triphenylphosphonioli-
ganden und den Carbonylfunktionen eine Carbonylabsorption bei geringerer Wellenzahl zu
erwarten sein. Eine mogliche Erklarung fur diesen Befund konnte bis dato nicht gefunden wer-

den.

Wahrend die triphenylphosphoniosubstituierte Verbindung des Maleinsdureaniidrids
nach der erfolgtem-lod-Eliminierung analysenrein isoliert werden konnte, war das entspre-
chende Derivat des N-Phenylmaleimiis mit Triphenylphosphin verunreinigt. Eine vollstan-
dige Abtrennung der Verunreinigung (durch Saulenchromatographie, Sublimieren oder L6-

sungsversuche) gelang bisher nicht.

In Abbildung 44 ist da¥’C-NMR-Spektrum vor77 gezeigt, wobei die Signalzuordnung

anhand der EduktverbindungBfd bzw.59d getroffen werden konnte.

Abb. 44:*C-NMR-Spektrum vory7 (DMSO)

In den**C-NMR-Spektren der indigoiden Farbstoffsysteme I&Rt sich jeweils nur ein Signal-

satz finden. Anhand der NMR-spektroskopischen Daten kann jedoch nicht entschieden werden,



ob die Verbindungen in der E-Konfiguration,(&Symmetrie) bzw. in der entsprechenden Z-
Konfiguration (G,-Symmetrie) vorliegen (s.0.). Aufgrund der Kopplung zwischen Kohlenstoff
und Phosphor erscheinen aff€-NMR-Signale als Dublett, wobei die Kopplungskonstanten
"Jr (N = 1,2,3,4) in den zu erwartenden Bereif&tt* liegen. Die aus der Dimerisierungsre-
aktion hervorgegangene Doppelbindung erscheint*BaNMR-Spektrum bei 116.1077)

bzw. 115.88 18) ppm. Fir die Triphenylphosphonioliganden zeigen®eNMR-Spektren
jeweils nur ein Signal bei 12.8Z7) bzw. 11.97 78) ppm, deren relative Verschiebung fur ein
a-Acyl-Triphenylphosphonio-Strukturelemé&at! spricht. In den'H-NMR-Spektren lassen

sich lediglich die Signale der Triphenylphosphonioliganden respektive die der Phenylimidbrik-
ke finden. Wie bereits erwéhnt konnte die indigoide Verbindung auf Basis des N-
Phenylmaleimids/8 nur als ein mit Triphenylphosphin verunreinigtes Produktgemisch isoliert
werden. In den NMR-Spektren sind daher stets auch die Signale der Verunreinigung zu beob-

achten.

Die cyclovoltammetrische Untersuchung der indigoiden Systeme liefert jeweils zwei rever-
sible Halbstufenpotentiale (s. Abb. 45). In der nachstehenden Abbildung ist der Verlauf der
zweistufigen Oxidation dargestellt. Die ermittelten Halbstufenpotentiale sind in Tabelle 20 zu-

sammengefalit.
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Abb. 45: Cyclovoltammogramme der indigoiden Farbstoffsys@&riew.78

mit X = O, NPh

Abb. 46: Die indigoiden Farbstoffe als zweistufige Redoxsysteme

Tab. 20: Halbstufenpotentiale der indigoiden Farbstoffsysteme

PPh O
(0]
_ X
X ) o

O PhP®

77,78
Verbindung B [V]Y E'y, [V]Y
77(X = 0) 0.167 1.320
78 (X = NPh) -0.160 1.234

mit 1) = reversibel

Der Ubergang von der Sauerstoff7)(zur Phenylimidbriicke7@) innerhalb der indigoiden
Systeme ist demnach entsprechend der groReren Donorpotenz des N-Heteroatoms mit einer
leichteren Oxidierbarkeit verbunden. Die bei der Oxidation durchlaufenen Radikalka@ipnen
bzw. 88 zeichnen sich durch eine gro3e Mesomeriestabilisierung aus. Bemerkenswert ist die in
Abbildung 46 gezeigte Strukt89 bzw. 90. Sie enthélt das Strukturelement eines Z,Z,-bis-
triphenylphosphoniosubstituierten Butadiens. Eine Oxidation der indigoiden Farbstoffsysteme
auf chemischem Wege konnte bislang nicht erzielt werden. Bei den Umsetzungen mit Anti-
monpentachlorid bzw. Nitrosyltrifl&t”*?® wurden stets die eingesetzten Systétheind 78

guantitativ zurtickerhalten. Bei der analogen Reaktion mit elementarem Brom laf3t sich zwar



eine Farbanderung der Reaktionsldsung beobachten, die isolierte Substanz signalisierte jedoch
mehrere Reaktions- bzw. Zersetzungsprodukte.

Die neuartigen indigoiden Farbstoffsysteme gehen nur in polaren bis maiig polaren Solven-
tien wie Acetonitril, Methylenchlorid, Nitromethan, DMSO oder Chloroform in Lésung. In
Wasser dagegen sind diese unldslich, was wahrscheinlich auf die hydrophoben Triphenylphos-
phonioliganden zurlckzufihren ist. Weiterhin a3t sich bei Verwendung sehr starker Pro-
tonierungsreagentien das Verschwinden der blau-violetten Farbe ausmachen. Mdéglicherweise
kommt es hier zur Offnung des Anhydrid- bzw. Imidsystems. Dies konnte allerdings nur fir
etherische Tetrafluorborwasserstoffsaure beobachtet werden. Wahrend konzentrierte Schwe-
felsdure und Salpetersaure offenbar zu einer Oxidation fihren und damit zum Verschwinden
der Farbe, bleibt diese im Fall von konzentrierter Salzsdure, Perchlorsdure und verdinnter

Schwefelsaure bestehen.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte eine weitere Syntheseméglichkeit fir die indi-

goiden Farbstoffsysteme gefunden werden (s. Abb. 47).
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Abb. 47: Reduktivex-Chlor-Eliminierung vorb7d bzw.58d unter Bildung des indigoiden
Farbstoffsysten7d und78



Setzt man Dichlormaleinsaureanhydsigl bzw. das entsprechende Dichlor-N-phenylmale-
imid 51 mit zwei Aquivalenten Triphenylphosphin in Methylenchlorid um, so lassen sich nach
mehreren Tagen Rihren bei Raumtemperatur die Farbgilffew. 78 ebenfalls erhalten. Die
isolierten Feststoffe sind jedoch mit dem bei der Reaktion als Nebenprodukt anfallenden
Dichlortriphenylphosphin verunreinigt. Ein mdglicher Reaktionsmechanismus ist in Abbildung
47 gezeigt: Demnach wirde die Reaktion primar durch eine nukleophile Substitution von Tri-
phenylphosphin aB0 bzw. 51 unter Bildung des entsprechenden Chloro-chlorids eingeleitet.
Ein weiteres Molekul Triphenylphosphin sollte dann unter reduktiVieririerung von Chlor
zu der bereits diskutierten Carbenspezibdzw. 76 fuhren. Eine sich unmittelbar anschlie-
Rende Dimerisierung wirde das indigoide Farbstoffsystem liefern. Nattrlich kénnte die reduk-
tive Eliminierung von Chlor auch nach einem radikalischen Mechanismus verlaufen (s.0.). In
diesem Fall wirde die Reaktion durch Triphenylphosphin als Elektronentbertrager gestartet.
Die intermediar gebildeten Spezies wéren auch hier entsprechenden Biradikalspezies bzw. die
capto-dativ stabilisierte Radikale (s. Abb. 42). Der weitere Reaktionsverlauf fir diese hochen-

ergetischen Systeme wurde bereits anhand von Abbildung 42 diskutiert.

Die massenspektrometrischen sowie die NMR- und IR-spektroskopischen Daten der indi-
goiden Farbstoffsystemg7 und 78 stimmen, abgesehen von der Verunreinigung Dichlortri-
phenylphosphin, mit den bereits erhaltenen Uberein. Dementsprechend muld diese bei der ele-
mentaranalytischen Untersuchung berticksichtigt werden. Eine Abtrennung der Verunreinigung
gelang bisher nicht. Aufgrund der experimentellen Befunde erfolgt keine Offnung des Anhy-
drid- bzw. des Imid-Ringsystems durch das bei der Reaktion (s. Abb. 47) freigesetzte Dichlor-
triphenylphosphifi®..

Wie zahlreiche Arbeiten der letzten Jahre zeigen, besitzen Arsine und Phosphine (s. Abb. 3)
eine ausgepragte Affinitat gegeniiber #8d*”! Eine Umsetzung der "weichen" Nukleophile
mit den triphenylphosphoniosubstituierten lodocarbenium-iodigehbzw. 60d fuhrt jedoch
nicht zur Bildung der indigoiden Farbstoffsysteme. Es wurden keinerlei Hinweise auf die Frei-
setzung von Diiodtriphenylphosphin gefunden. Die Elementaranalysen und die erhaltenen
spektroskopischen Daten der isolierten Substanzen weisen auf unumgesetztes Edukt bzw. auf

mehrere Reaktions- oder Zersetzungsprodukte hin.



1.7 Umsetzung der donor-akzeptorsubstituierten lodocarbeni-

um-iodide mit elementarem Palladium

Neben den bisher ausgewahlten Nukleophilen, die alle zu den lone-pair-Donatoren zu zéh-
len sind, ist auch das Elektron als einfachstes "nukleophiles" Teilchen als Reaktionspartner fir
die synthetisierten lodocarbenium-iodide vorstellbar. Als Elektronenquelle kénnen in nicht-
elektrochemischen Reaktionen lediglich chemische Reduktionsmittel wie beispielsweise Metalle
eingesetzt werden. Eine besonders hohe Affinitat zu lod zeigen Metalle wit*%io-
balt**>*%*®! Gold™?, Kupfet*****! vor allem jedoch Platit{?>*** und Palladiuf****! So ist
der einleitende Schritt bei einer Palladium-katalysierten (C-C)-Verknipfung (Heck-Reaktion
etc.) die oxidative Addition eines Palladium(0)-Komplexes an eine Organo-lod-Verbindung
unter Insertion des Metalls in die (C-1)-Bindifig**”! Der Palladium-Komplex kann hierbei

unterschiedliche Liganden besitzen, in der Regel handelt es sich jedoch um tertiare Phosphi-
né145'147].

Palladium-Mohr wurde bereits véh Priesnef*®***!im Arbeitskreis WeiRl mit verschiede-
nen diorganylsubstituierten Cyclopropenylium-Systemen zu den entsprechenden Palladium-
Cyclopropenyliden-Komplexen umgesetzt. Durch die Reaktion von 1,3-Bis-(dimethylamino)-
3-iodopropargyl-iodid mit Palladium-Mohr in Methylenchlorid konntenHallef™*® und H.
Wolf 5 im Arbeitskreis Wei8 auch den strukturisomeren Palladiumdiiod-Kon@glesynthe-
tisieren (s. Abb. 48).
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Abb. 48: Bekannte Palladiumdiiod-Carben-Komplexe



M. Rechingéf! gelang die Darstellung von Palladium-Carben-Komplexen durch Umset-
zung von lodomethyleniminium-iodiden (s. Abb. 2) mit elementarem Palladium. Entsprechend
den Palladiumdichlor-Carben-Komplexen liegen auch die diiodsubstituierten Derivate in Form

quadratisch planarer, binuklearer Komplexévot>?!

Im Rahmen dieser Arbeit wurden in einer analogen Reaktion die donor-akzeptorsubstitu-
ierten lodocarbenium-iodide der Quadratsaure, Funfring-Heterocyclen (Maleinsdureanhydrid
bzw. N-Phenylmaleimid) und p-Chinonsysteme mit elementarem Palladium umgesetzt. Zu einer
Suspension der lodocarbenium-iodide in Methylenchlorid fiigt man die stéchiometrische Men-
ge an Palladium hinzu und laRt bei Raumtemperatur riihren. Eine Reaktion ist jedoch lediglich
im Fall der (4-dimethylamino)pyridiniosubstituierten Derivate zu beobachten. Diese gehen in
Lésung und die Palladiumdiiod-Carben-Komplexe fallen als homogene, mikrokristalline, dun-
kelgrine bis braune Feststoffe an. Ein méglicher Grund fur diese Einschrankung wird weiter
unten diskutiert. Die isolierten Verbindungen sind in der nachstehenden Abbildung zusammen-
gefaldt. Fur das Cyclobutendionsyst@hist die dimere quadratisch planare Struktur des Pal-

ladiumdiiod-Carben-Komplexes gezeigt.
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Abb. 49: Synthetisierte Palladiumdiiod-Carben-Komlexe



Fur die synthetisierten Palladiumdiiod-Carben-Komplexe wurden korrekte Elementaranaly-
sen gefunden. Die IR-Spektren unterscheiden sich gegeniber denjenigen der Eduktsysteme nur
im Fingerprint-Bereich. Das Fehlen der (C-1)-Absorptionsbande bei etwa 50@&stmit der
erfolgten Insertion des Metalls in die (C-1)-Bindung im Einklang. Bei der massenspektrometri-
schen Untersuchung werden charakteristische Palladium-Organyl- bzw. Palladium-lod-
Fragmente detektiert. Fir alle Verbindungen laRt sich das'Rdidikalkationfragment bei
m/z = 233 beobachten. Im Fall des Naphthochinonsysiédindet sich das entsprechende
Palladium-Organyl-Fragment bei m/z = 384. Die Palladiumdiiod-Carben-Komplexe des N-
Phenylmaleimid®99 bzw. des p-Benzochinori0 weisen einen den jeweiligen lodocarbeni-
um-iodiden analogen Zerfallsmechanismus auf (s. Kap. 11.4.1.2. bzw. 11.4.2.2.). Auch hier
kommt es primar zu einer Eliminierung des Liganden und die entsprechenden Palladiumdiiod-
organyl- (m/z = 531 bzw. 535) respektive die Diiodorganylfragmente (m/z = 425 bzw. 429)
werden detektiert. Bei der Diskussion der moglichen Zerfallsmechanismen missen also in Ab-
hangigkeit des zugrundeliegenden Templatsystems verschiedene Alternativen in Betracht ge-
zogen werden. Eine NMR-spektroskopische Charakterisierung konnte aufgrund der zu gerin-
gen Loslichkeit der Palladiumdiiod-Carben-Komplexe in allen gangigen organischen Solventien
nicht durchgefihrt werden. Auch der Zusatz von Triphenylphosphin bzw. Tetraalkylammoni-
umsalzen, die eine Assoziation der Palladium-Carben-Komplexe tber intermolekulare lod-lod-

Wechselwirkungéf? unterbinden sollten, blieb ohne Erfolg.

Der mechanistische Ablauf der Reaktion ist nicht gesichert. Es gibt jedoch Vermutun-
gert®, daR das terminale lodatom unter intermediérer Bildung einei-futizies nukleophil
mit dem Palladium in Wechselwirkung tritt (s. Abb. 50). Durch die Koordination des weichen
Anions wird das Palladium "unedler”, das Oxidationspotenti&PRldPd' also negativer. Der
nachste Schritt ware der nukleophile Angriff des postulierten]fPdilchens entweder am lod
(o*-Angriff), oder am positivierten Kohlenstoffatom der (C-I)-Bindung*-@Angriff). Beide
Wege fuhren zum gleichen Reaktionsprodu® Im Falle einegt*-Angriffs (103 kommt es
zu einer 1,2-Verschiebung des lodidions zu Palladium, bei etréfechselwirkung £04 zur
Abspaltung von Pdlund anschlieRender Readdition des Carli®dsan das koordinativ nicht
abgesittigte PgHFragment. Die zu den Palladiumdiiod-Carben-Komplexen fiihrenden mégli-

chen Reaktionsmechanismen sind nachstehend gezeigt.
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Abb. 50: Mechanistische Aspekte der Palladiumdiiod-Carben-Komplexbildung

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit synthetisierten Palladiumdiiod-Carben-Komplexe
sind den Carben-Komplexen des Fischer-#ypguzuordnen. Es handelt sich jedoch um neu-
artige Systeme, da bislang keine akzeptorsubstituierten Fischer-Carben-Komplexe dargestellt

werden konnten.

Die Ubrigen lodocarbenium-iodide konnten gemalR der in Abbildung 49 gezeigten Reaktion
nicht in die entsprechenden Carben-Komplexe tUberfuhrt werden. Bei den isolierten Feststoffen
handelte es sich stets um Substanzgemische, bestehend aus den eingesetzten lodocarbenium-
iodiden und Palladium. Mdglicherweise spielen hier die unterschiedlichen Ladungsverhéltnisse
der eingesetzten lodocarbenium-iodide eine entscheidende Rolle. Als einleitender Schritt der
Carben-Komplexbildung tritt das Metall mit dem terminalen lodatom der hypervalenten (C-I-

[)-Bindungssequenz nukleophil in Wechselwirkung. Dabei wird das Palladium als "weiches



Metall" um so leichter eine Reaktion mit dem lodatom eingehen kdnnen, je "weicher" dieses
ist, d.h. je negativer seine Partialladung ist. Innerhalb der eingesetzten Liganden ist (4-
Dimethylamino)pyridin die bei weitem nukleophilste Verbindtiiy was im Vergleich zu den
anderen Onioliganden eine negativere Partialladung an dem terminalen lodatom und damit ei-
nen gréeren (I-1)-Bindungsabstand zur Folge haben sollte. Die Diskussion der Ladungsver-
héaltnisse in den einzelnen Verbindungen &Rt also eine erhdhte Reaktionsbereitschaft der (4-
dimethylamino)pyridiniosubstituierten lodocarbenium-iodide verstehen. Semiempirische Rech-
nungen geben hier jedoch keinen Aufschluf3, da sie allen synthetisierten lodocarbenium-iodiden
unabhéangig von dem jeweiligen Liganden oder Templat in etwa die gleichen Parameter

(Bindungslangen, Ladungsverteilung) fur die hypervalente Bindungseinheit zuordnen.



I1.8.  Synthese von Indigo und Indigoderivaten lber einen-
Diiod-
Eliminierung geeigneter lodocarbenium-iodid-Vorlaufersy-

steme

[1.8.1. Literaturbekannte Indigosynthesen

Indigo &Rt sich einfach und in guten Ausbeuten KadHeumanraus Anilin und Chlores-
sigsaure synthetisieréti**®! welche zunachst zu Phenylglycin kondensieren. Phenylglycin
wiederum reagiert in alkalischer Schmelze unter Wasserabspaltung zu Indoxyl, dessen Oxidati-
on mit Luftsauerstoff schlie3lich Indigo liefert. Die Rentabilitat der industriellen Indigosynthese
konnte vonJ. Pflegerdurch Anwendung von Natriumamid als Kondensationsmittel entschei-

181 da der RingschluR hier bereits bei einer Temperatur von 180 °C

dend gesteigert werde
moglich ist. Daneben haben auch Synthesemethoden an Bedeutung gewonnen, die von ortho-
Nitroacetophenonderivaten ausgéetéh Nach erfolgtem RingschluR werden auch hier die
entsprechenden Indoxylderivate erhalten, die durch Luftoxidation in die Indigofarbstoffe tber-
fuhrt werden kdnnen. Gemeinsames Prinzip dieser Indigosynthesen ist also die oxidative
Kupplung zweier Indoxyleinheiten.

Trotz des verhaltnismaRig einfachen Zuganges zu Indigo ist dessen Synthese auch Gegen-
stand zahlreicher neuerer Untersuchuf§&li® Dabei steht vor allem der Mechanismus der
Farbstoffbildung im Vordergrund. Im folgenden sollen einige dieser Synthesen kurz diskutiert
werden. Eine bemerkenswerte Methode der Indigodarstellung geht von 4-Hydroxycarbostyril
107 aus$®*!"(s. Abb. 51). Dieses I&Rt sich praktisch quantitativ in das entsprechende gemi-
nale Dichlor-chinoloriL08 tUberfihren. Die weitere Umsetzung vb@8 mit Natriummethylat
fuhrt zur Bildung des Ketals09 welches durch alkalische Hydrolyse unter Decarboxylierung
und Ring6ffnung das DimethylacetHLO liefert. In Gegenwart von verdinnter Séaure deld
tber das nicht fal3bare ortho-Aminophenylglyakal durch Dimerisierung in den Indigofarb-
stoff Uber. Der Vorteil dieses Verfahrens ist vor allem darin zu sehen, da3l@gtsrch ver-
schiedenartig substituierte 4-Hydroxycarbostylrile eingesetzt werden kénnen. Daneben lassen
sich auch geeignete Naphthylamine, 6-Aminocumarine oder 9-Aminophenanthrene zu den in-

digoiden Farbstoffderivaten umsetzen. Ein entscheidender Nachteil der Reaktion liegt jedoch in



den Reaktionsbedingungen der Synthese des Eduktsystems begrindet. Dieses ist aus Malon-
saurgianilid durch Verschmelzen mit NaCl/Algtrst bei 240 bis 250 °C zuganglich.
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Abb. 51: Indigosynthese aus 4-Hydroxycarbostyril

Eine weitere Synthese des Indigofarbstoffes erschliel3t sich aus denlv@estmanme-
machten Beobachtungen bei der Pyrolyse von Tetrakis-(phenylimino)cycld#dtan’ (s.
Abb. 52). Wird dieses tetramere Phenylisocyddi@ auf 150 bis 200 °C im Hochvakuum er-
hitzt, so laRt sich neben polymerem Phenylisocydflidlie Bildung des tiefblauen Indigo

anils*™ 116 beobachten.
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Abb. 52: Indigosynthese aus tetramerem Phenylisocyanid

Ein moglicher Mechanismus dieser formalen Umlagerung beginnt mit der homolytischen
Spaltung einer (C-C)-Bindung im Cyclobutanring. Das biradikalische Sysfghstabilisiert
sich durch einen intramolekularen. r*-Ubergang (RedoxprozeR) Zl4 Aufgrund der ge-
ringen Rotationsbarriere ist eine Rotation um die (C-C)-Bindungilsumdglich. Dieses Sy-
stem kann dann durch eine zweimalige "Friedel-Crafts-Reaktion" in das Indijbéfiberge-

hen. Eine nachfolgende saure Hydrolyse schliellich liefert den Indigofarbstoff.

Ferner kann Indigo auch aus Indal7 gewonnen werdé&f® (s. Abb. 53).117 laRt sich in
Gegenwart von Triethylamin und Essigsaure elektrochemisch in das entsprechende N-Acetyl-
2,3-diacetyloxyindolL18 Uberfihren. Die Pyrolyse vari8 liefert N-Acetylindoxyl-acetafL 19,

welches durch alkalischer Hydrolyse und einer sich anschlieenden Dimerisierung in den In-

digofarbstoff Ubergeht.
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Abb. 53: Indigosynthese aus Indol

[1.8.2. Synthese der Indigofarbstoffe

Bei den im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten lodocarbenium-iodide des Cyclobutendi-
ons, der Funfring-Heterocyclen und der p-Chinonsysteme liegt g@daine Donor-Ak-
zeptorsubstitution der hypervalenten (C-I-1)-Bindungssequenz vor. Die Darstellung dieser Sy-

steme erfolgt stets Uber die entsprechenden Betaine bzw. Ylide, wobei eine sich anschlieRende



Uberfitlhrung der Olat- bzw. Carbonylfunktion in das jeweilige Chloro-chlorid und ein unmit-
telbar folgender Halogenaustausch die Isolierung der gewilnschten lodocarbenium-iodide er-
moglichen. Die triphenylphosphoniosubstituierten lodocarbenium-iodide der Finfring-Hetero-
cyclen konnten durch Umsetzung mit freien lodidionen tberceib@od-Eliminierung in neu-

artige indigoide Farbstoffsysteme Uberfuhrt werden (s. Kap. 11.6.). Das kreuzkonjugierte Sub-
stitutionsmuster der zentralen "push-pull"-substituierten Doppelbindung zeigt die strukturelle
Verwandtschaft dieser Systeme zum Indigofarbstoff. Im folgenden soll daher der Frage nach-
gegangen werden, ob sich auch die Indigofarbstoffe aus geeigneten Vorlaufersystemen
(lodocarbenium-iodide) durch eine-lod-Eliminierung synthetisieren lassen. Abbildung 54

zeigt das zur Synthese erforderliche lodocarbenium-iodid.
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Abb. 54: lodocarbenium-iodide20 als Vorlaufer zur Synthese der Indigofarbstoffe

In Analogie zu den bislang dargestellten lodocarbenium-iodiden (s.0.) sollten1B&Bdin
bzw. die N-alkylierten Isatinderivate21b und 121cden Ausgangspunkt der Synthese der In-
digofarbstoffe darstellen (s. Abb. 55). Eine Uberfiihrung der Amid-Carbonylfunktion in die
entsprechenden Chloro-chloride und ein sich anschlieRender Chlor-lod-Austausch hatten die
gewilnschten lodocarbenium-iodide zur Folge. Das Isatinmolekil zeichnet sich durch zwei re-
aktionsfahige Carbonylgruppen &8 Die Amid-Carbonylfunktion in 2-Stellung erfahrt je-
doch durch den positiven mesomeren Effekt der Aminofunktion eine weitere Aktivierung.
Setzt marL21la-cmit Phosphorpentachlorid in Benzol bzw. Chlorbenzol bei 80 bis 125 °C um,
so entstehen die entsprechenden Dichloroxinid®a-¢ Fir122a(R = H) kann dieses unter
Chlorwasserstoff-Eliminierung rasch in das extrem hydrolyseempfindliche Isatin-2-chlorid
iibergenef’”*"® Dieses cyclische Imidchlorid wiederum ist eine duRerst reaktive Verbindung
und stellt wie das strukturverwandte Isatin-2&filein wichtiges Ausgangssystem der Isatin-

chemie ddt’®. Gelange es, auf der Stufe der Dichloroxindi##@a-ceinen Halogenaustausch



durchzufiihren, konnten die entsprechenden lodocarbenium-ipgigke cgewonnen werden.
Jedoch fiihrt bereits die Umsetzung vi®tRa-c mit zwei Aquivalenten Trimethylsilyliodid bei
Raumtemperatur zur Bildung der Indigofarbstofig7a-c Setzt man Isatin bzw. die N-
alkylierten Isatinsysteme direkt mit Trimethylsilyliodid um, so wird auch hier die Bildung der
Indigofarbstoffe beobachtet (s. Abb. 55). Der t-butylsubstituierte Indigofard2@éf wurde

in diesem Zusammenhang erstmals synthetisiert.
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Abb. 55: Mdgliche Mechanismen der Indigofarbstoffbildung

Die 'H-NMR-Monitorspektren der direkten Umsetzung von Isatin bzw. der N-alkylierten
Isatine 121a-c mit Trimethylsilyliodid zeigen eine quantitative Hexamethyldisiloxan-Entwick-
lung. FiUr die Reaktion der Dichloroxindolsysted#2a-cwird dagegen sowohl eine Trime-
thylsilylchlorid- als auch eine Hexamethyldisiloxan-Entwicklung gefunden. Méglicherweise ist
die Bildung von Hexamethyldisiloxan auf eine Hydrolyse der extrem hygroskopischen Di-
chloroxindolsysteme zurtickzufiihren. Beide Synthesewege gestatten eine Isolierung der Indi-
gofarbstoffe in einer ca. 80 %igen Ausbeute. Die erhaltenen spektroskopischen, massenspek-
trometrischen und elementaranalytischen Daten der blau-violetten Feststoffe identifizieren je-
weils den entsprechenden Indigofarb$t8ffals einziges Reaktionsprodukt. Eine Reaktion des
Phosphorpentachlorids an der Carbonylfunktion in 3-StélftthquuR daher nicht beriicksich-

tigt werden.

Bei der Diskussion des Reaktionsmechanismus der Indigofarbstoffbildung missen mehrere
Alternativen in Betracht gezogen werden (s. Kap. 11.6.): Zum einen ist eine ionische Variante
der a-lod-Eliminierung zu bericksichtigen (linker Reaktionspfad in Abb. 55). Nach erfolgtem
Halogenaustausch respektive erfolgter Hexamethyldisiloxan-Freisetzung kommt es zur Bildung
der lodocarbenium-iodid&20a-¢ die spontan, oder lodidionen induziert Gber eine "doppelt-
hypervalente" Spezies (s. Kap. I1.6., Abb. 39) lod bzw. Triiodid eliminieren. Eine sich unmit-
telbar anschlieende Dimerisierung der freigesetzten Carbensp23s fihrt dann zu den
Indigofarbstoffen. Die bei der induzierternlod-Eliminierung erforderlichen lodidionen kdnn-
ten von noch nicht umgesetzten Trimethyisilyliodid stammen. Uber das Triiodid-lod-lodid-
Gleichgewicht ist dann eine Regeneration der lodidionen mdglich. Eine Alternative zu diesem
ionischen Mechanismus stellt der radikalische dar (mittlerer und rechter Reaktionspfad in Abb.
55). Die radikalische Variante derlod-Eliminierung wirde unter Elektronentransfer eines
lodidions zur Freisetzung der Biradikalspeziggla-cfiihren, die durch Dimerisierung in die
Indigofarbstoffe Gbergehen. Mdglicherweise verlauft die radikalische Farbstoffbildung jedoch
auch Uber die capto-dativ-stabilisierten Radikalsp%eg25a-c Eine Dimerisierung dieser

Systeme fihrt zu den gekuppelten Systed®@fa-¢ aus den dann spontanBder lodidio-

nen induziert lod (EB) eliminiert wird.



Eine den CarbenetR3a-c analoge Elektronen-Sextett-Spezies auf der Basis des Isatin-
Grundkérpers wurde bereits v@J. Moriconiund J.J. Murray*®? bei der pyrolytischen und
photolytischen Fragmentierung von Isatin-2-tosylhydrazon formuliert. Als Produkt der thermi-
schen Fragmentierung wurde auch hier der Indigofarbstoff erhalten. Vorlaufer des Carbens war

in diesem Fall das relativ instabile 2-Diazo-indoxyl-System.

Im Fall des Isatin-Grundkdrpei®la kénnte noch ein weiterer Mechanismus eine Rolle
spielen. (s. Abb. 56).
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Abb. 56: Alternativer Mechanismus der Indigobildung tber das cyclische Imidch&8id

Wie bereits erwahnt (s.0.) kommt es bei der Umsetzung von Isatin mit Phosphorpentachlo-
rid in der Regel zur Bildung des cyclischen Imidchldtid$’® 128 Die Umsetzung mit Tri-
methylsilyliodid sollte hier zunachst zu einem Halogenaustausch unter Bildung des entspre-
chenden Imidiodidd.29 fuhren. Ein weiteres Molekil Trimethylsilyliodid kdnnte dann unter
Silylierung des Imidstickstoffes die Eliminierung von lod einleiten. Wie in der folgenden Abbil-
dung angedeutet, sind auch hier bei der Diskussion des Reaktionsmechanismus mehrere Alter-
nativen zu beriicksichtigen. Die Uberfihrung der Carld@® bzw. Radikalspezie$31 und
132 in den Indigofarbstoffi27awurde bereits anhand von Abbildung 55 erlautert. Eine Hy-

drolyse des silylierten Indigoderivates schlief3lich liefert den Indigofarbstoff.

Welcher der diskutierten Reaktionsmechanismen tatsachlich durchlaufen wird, oder ob so-
gar mehrere Alternativen bei der Produktbildung ibgtesind, kann an dieser Stelle nicht ent-
schieden werden. Dennoch liefert eine Beobachtung bei der UntersuchuagadkElimi-
nierung an N-alkylierten Isatinderivaten den Hinweis, dal3 offenbar radikalische Reaktionsme-
chanismen eine Rolle spielen. Setzt man die N-alkylierten Dichloroxin@@le und 122c mit
zwei Aquivalenten Trimethylsilyliodid bei -60 °C um und arbeitet die orange-roten Suspensio-
nen in der Kélte auf, so lassen sich die entsprechenden auf3erst hygroskopischen lodocarbeni-

um-iodidel20bbzw.120cisolieren.
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Abb. 57: Isolierte lodocarbenium-iodid20b bzw.120cder N-alkylierten Isatinderivate

Gegenuber dem lodocarbenium-iodid der N-H-Verbindig@n zeichnen sich die N-alky-

lierten Systeme infolge des starkeren N-Donors durch eine weitaus héhere Stabilitdt aus. Da-

durch wird natirlich auch ein Elektronentransfer erschwert, der den radikalischen Reaktions-



verlauf einleitet. Zudem sind auch die resultierenden RadikalsgeZigaund 125¢c gegeniber
125abesser stabilisiert (capto-dativ-Radikalstabilisiefffy 120b und 120c konnten ledig-
lich elementaranalytisch charakterisiert werden. Bei den spektroskopischen bzw. massenspek-
trometrischen Untersuchungsmethoden werden bereits die entsprechenden Indigo- und Isatin-

derivate bzw. elementares lod gefunden.

In Analogie zu den triphenylphosphoniosubstituierten lodocarbenium-iodiden der Finfring-
Heterocyclen (s. Kap. 11.6.) lassen sich auch die lodocarbenium-iodide der N-alkylierten Isa-
tinderivate durch Umsetzung mit freien lodidionen in die entsprechenden Indigofarbstoffe
Uberfuhren (s. Abb. 58). Die Reaktion mit TDAI wurde hier bei -60 °C durchgefuhrt, um si-
cherzustellen, dal3 keine spontane Eliminierung von lod erfolgt (s.0.). Natdrlich sind auch bei
dieser Reaktion wiederum mehrere Alternativen (ionisch bzw. radikalisch) fir den Reaktions-
ablauf zu bertcksichtigen, die bereits anhand von Abb. 55 diskutiert wurden (s.a. Kap. 11.6.,
Abb. 39 bzw. Abb. 42). Die Uberfiihrung der lodocarbenium-iodide zu den Indigofarbstoffen
erfolgt nahezu quantitativ. Die spektroskopischen, massenspektrometrischen und elementar-

analytischen Daten stimmen mit den bereitsl##itb und127cerhaltenen tberein.
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Abb. 58:a-lod-Eliminierung voril20b bzw. 120czu den Indigofarbstoffen

In Tabelle 21 ist das Ergebnis der UV-spektroskopischen Untersuchung der synthetisierten
Indigoderivate zusammengefal3t. Fur jede Verbindung ist jeweils das langstwellige Absorpti-
onsmaximum angegebB&i'® Die fiir den Indigofarbstofi27a und fiir das i-propylsubsti-
tuierte Derivatl27b erhaltenen Daten stimmen mit den Literaturwerten (BEPEf Dem-
nach ist mit zunehmender Raumerfillung von R eine bathochrome Verschiebung des langst-
welligen Absorptionsmaximums zu beobachten, was auf eine zunehmende Verdrillung der

zentralen Doppelbindung zurlckzufihren ist. Diese Auswirkung auf das Elektronenspektrum



einer Verbindung ist ein generelles Phdnomen und wurde bereits. videilbronnerund R.

Gerdil theoretisch gedeut®f!. Eine Torsion der Doppelbindung zieht eine Verminderung der
Uberlappung der beiigten m-Orbitale nach und bedingt somit eine energetische Anhebung
des HOMOs infolge der verringerten bindenden Wechselwirkung bzw. eine Absenkung des
LUMOs aufgrund der schwéacheren antibindenden Wechselwirkung. Der geringere Abstand der

Grenzorbitale ermdglicht die elektronische Anregung durch Licht gréRerer Wellenlange.

Tab. 21: UV-spektroskopische Daten der Indigofarbstoffe (die Extinktionskoeffizienten konn-

ten aufgrund der geringen Loslichkeit der Indigofarbstoffe nicht ermittelt werden)

(0] R
\
L~

N

\

R (0]

127a-c
Verbindung R Amax (Tt 1) [nm] (Hexan)
127a H 597
127b iPropyl 709
127¢ tButyl 719

Zusammenfassend a3t sich feststellen, dal’ Isatin bzw. N-alkylierte Isatinderivate zu den
entsprechenden Indigofarbstoffen umgesetzt werden konnen. Es handelt sich dabeeum die
duktive Kupplung zweier Isatinsysteme wobei mehrere Mechanismen der Indigobildung zu
beriicksichtigen sind. Da jedoch Isatin groRtechnisch aus Indigo gewonn€ff Wifdwurde
der umgekehrte Prozel3 bislang kaum untersucht. In der Literatur findet sich lediglich eine Re-
aktion, bei der Isatin mit Phosphortrichlorid, Acetylchlorid und elementarem Ph88phor
bzw. ZinkstauB®"! zu Indigo umgesetzt wird. Der Mechanismus dieser Reaktion ist jedoch
ungeklart. Im Vergleich zu den am Anfang dieses Kapitels diskutierten Indigosynthesen ge-
statten die im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchten Darstellungsverfahren eine Syn-
these in guten Ausbeuten (ca. 80 %) unter relativ milden Reaktionsbedingungen. Zudem sind
hier auch die entsprechenden N-alkylierten Indigofarbstoffe zuganglich. Inwieweit sich Sub-
stituenten am Aromaten auf den Verlauf der Synthese auswirken, bleibt noch zu klaren. Ferner

ist zu prifen, ob sich der t-butylsubstituierte Indigofarbstoff in saurem Medium in die entspre-



chende (N-H)-Verbindung Uberfuihren laf3t. Moglicherweise ist nach dieser Methode auch das
lodocarbenium-iodid des Isatin-Grundkdrpers zuganglich. Nachteil dieser Reaktionen ist je-
doch das relativ teure Trimethyisilyliodid. Analoge Umsetzungen der Isatinderivate mit lod-

wasserstoffsaure bzw. Aluminiumtriiodiff! fiihrten nicht zur Isolierung der Indigoderivate.

[1.8.3. Synthese der N-alkylierten Isatinderivate

N-alkylierte Isatine sind aus den entsprechenden Natrium- bzw. Kalium-Salzen des Grund-
kérpers durch Umsetzung mit Alkylhalogeniden in absolutem Alkohol zugahgiicA Eine
effektive Kontrolle der N- bzw. O-Alkylierung ist jedoch meist nicht gegéfférzudem miis-
sen die Reaktionen bei tiefen Temperaturen durchgefiuihrt werden, um eine Ringdffnung zu
vermeideft’®. Eine alternative Synthesemdglichkeit bietet die Alkylierung tiber O-alkylierte
Isoharnstoffderivaf€®'°®! 134 Diese lassen sich durch Umsetzung von N,N'-Dicyclo-

hexylcarbodiimidL33 mit einem Alkohol in Gegenwart von Kupfer(l)-chlorid gewinfi&h

R
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mit b (R = iPropyl),c (R = tButyl)

Abb. 59: Synthese der Isoharnstoffe

Die hier synthetisierten extrem hygroskopischen Isoharnstoffe wurden lediglich massen-
spektrometrisch untersucht. In beiden Fallen sind die Molekllpeaks der Harnstoffderivate zu
erkennen. Vor der Alkylierungsreaktion wird das Kupfer(l)-chlorid durch Filtration Uber Alu-
miniumoxid aus dem Reaktionsgeschehen entfernt und das Isatin direkt mit dem Filtrat umge-
setzt. Die Isoharnstoff&34b bzw. 134c soliten bei der Reaktion im Uberschuf? vorliegen, da

bereits bei ihrer Bildung auch deren Zersetzung eftiffitt
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Abb. 60: Synthese der N-alkylierten Isatinderivate
Die N-alkylierten Isatinderivatg2la bzw. 121b konnten in guten Ausbeuten isoliert und
sowohl NMR- und IR-spektroskopisch, als auch massenspektrometrisch und elementaranaly-

tisch charakterisiert werden.

[1.8.4. Synthese des Isatin-Grundkorpers

Bei der Darstellung der Indigofarbstoffe wurde stets von kauflichem Isatin ausgegangen.
Grof3technisch wird Isatin aber gerade durch katalytische Luftoxidation von Indigo bzw. durch
Oxidation von Indigo mit Chrom(VI)-oxid in Gegenwart von Schwefelsaure gewbffén
Im folgenden soll daher der Frage nachgegangen werden, ob der Isatin-Grundkorper selbst

auch auf anderem einfacheren Wege zuganglich ist.

Aul3er Uber die Oxidation von Indigo lassen sich Isatin und dessen Derivate nach weiteren
Verfahren synthetisieren, die in erster Linie im Labormal3stab Anwendung finden. Neben der
Oxidation von Indolderivatéti®?°®! RingschluRreaktionen geeigneter ortho-substituierter
Amino- oder Nitroaromatéf{’?*? und speziellen Verfahr€H 2" spielen hier vor allem Ring-
schluBreaktionen von Derivaten aromatischer Amine mit freier ortho-P&ftiéH eine Rolle.
Dennoch finden sich in der Literatur verhaltnismalig wenig Synthesevorschriften, die eine Dar-
stellung des Isatin-Grundkorpers in guten Ausbeuten ermoglichen. Ausgehend von Anilin
konnten flr Isatin zwei Verfahren ausgemacht werden, die eine relativ einfache Synthese des
Grundkorpers gestatten. Setzt man Anilin mit Chloralhydrat und Hydroxylamin in waf3riger
Lésung um $andmeyeWerfahreff?*?%) so laRt sich in Gegenwart von Schwefelséure tiber
Isatin-2-anil Isatin in einer Gesamtausbeute von ca. 70 % gewinnen. Das erhaltene Produkt ist

jedoch noch stark verunreinigt. Eine Variation 8asdmeyeWerfahrens ist die Reaktion von



Phenylisocyanat mit Cyanwasserstoffsaure zu dem entsprechenden Saurenitril. Der anschlie-
Bende Ringschluf® zu Isatin wird jedoch nur unter drastischen Reaktionsbedingungen in einer
AICI/NaCl/KCl/NaF-Schmelze erziéft®. Ferner ist Isatin auch durch Umsetzung von Anilin

mit geeigneten Mesoxalsaureestern in siedendem Eisessig zugandliatingt
Verfahreif?"??®). Uber einen 2,3-Dioxindol-3-carbonsaureester kann durch alkalische Hydro-
lyse und gleichzeitigem Durchleiten von Luft der Isatin-Grundkérper isoliert werden. Die Aus-

beuten sind nach diesem Verfahren jedoch vielfach unbefriedigend.

Bei der Oxalylarylamid-Methof&” werden N-Alkyl-anilin-hydrochloride in Schwefelkoh-
lenstoff mit einem groRen UberschuR an Oxalylchlorid umgesetzt, wobei vorwiegend die ent-
sprechenden Oxalsaurearylamid-chloride entstehen. Diese kdnnen durch Kondensation mit
Aluminiumtrichlorid in etwa 70 %iger Ausbeute in die N-alkylierten Isatinderivate Uberflhrt
werden. Oxalsaureanilid-chlorid selbst lalt sich auf diese Weise nicht cyclisieren. Méglicher-
weise kommt es hier zur Chelatbildung zwischen dem Amid und der Lewis-Saure, so dafd auf-
grund der geringeren Nukelophilie des Aromaten in ortho-Position die gewtinschte Substituti-
onsreaktion unterbleibt. Es kdnnen jedoch Derivate, deren Reaktionsfahigkeit in ortho-Position
durch den Einflu geeigneter Substituenten erhéht ist, in guten bis sehr guten Ausbeuten zu

den jeweiligen Isatinsystemen kondensiert weftfen

Wird dagegen Anilinhydrochlorid mit dem fiinffachen UberschuR an Bis-(pyridinio)oxalyl-
bis-triflat 55 in Schwefelkohlenstoff umgesetzt, so lait sich bei einem hohen Verdiinnungsgrad

der Isatin-Grundkdrpet2ladarstellen.
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Abb. 61: Synthese des Isatin-Grundkoérpers

Das Oxalylderivab5 wird bei tiefen Temperaturen in Schwefelkohlenstoff suspendiert,
langsam mit Anilinhydrochlorid versetzt und nach beendeter Zugabe zwolf Stunden unter
Ruckflud erhitzt. Isatii21akann dann nach Abfiltrieren des ausgefallenen Pyridiniumtriflats
in guten bis sehr guten Ausbeuten isoliert werden (ca. 80-832bawurde NMR- und IR-
spektroskopisch, sowie massenspektrometrisch und elementaranalytisch charakterisiert. Die
Reaktion wird offenbar durch eine nukleophile Substitution von Pyridin durch Anilin nach ei-
nem Additions-Eliminierungs-Mechanismus eingeleitet unter Freisetzung eines Aquivalents
Pyridiniumtriflat. Der daraufhin folgende Ringschluf3 zum Isatingerist tritt bei héherer Tempe-
ratur ein unter Eliminierung des zweiten Aquivalents Pyridiniumtriflat. Bei dem zweiten Reak-

tionsschritt handelt es sich somit um eine modifizierte Friedel-Crafts-Acylierung.

Bei einem agimolaren Umsatz vb85 mit 55 laf3t sich dagegen ausschliel3lich die Bildung
von Oxalyl-bis-anilid137 beobachten und die gewiinschte intramolekulare Cyclisierung auf der
Stufe des entsprechenden Halbamid36 bleibt aus. Der UberschuR an dem bis-onio-
substituierten Oxalylderivd5 in Verbindung mit einem hohen Verdinnungsgrad gewébhrleistet
demnach eine Bevorzugung denimolekularen Reaktion gegentber ddsimolekularen
Konkurrenzreaktion (s. Abb. 61). Ferner wird durch die Verwendung von Anilinhydrochlorid

sichergestellt, dal3 stets geringe Konzentrationen an freiem Anilin in der Reaktionsldsung vor-



handen sind. Grundlage der in Abbildung 61 gezeigten Synthese des Isatin-Grundkdrpers ist
die durch die Oniosubstitution gesteigerte Elektrophilie ¥56rgegentber dem Oxalylchlorid
bzw. dem System Oxalylchlorid/Aluminiumtrichlorid. Zudem Ubernimmt Pyridin hier die Rolle

einer Hilfsbase.

Bei N-alkylierten bzw. ringalkylierten Anilinderivaten kann eine mangelnde Elektrophilie
des Reaktionspartners kompensiert werden, im Fall des Anilins jedoch nicht. Der Ersatz des
Pyridinioliganden durch (4-Dimethylamino)pyridin 88 - was eine gegenub&5 geringere
Elektrophilie bedingt - unterbindet bereits die Isatinsynthese (s. Abb. 62).
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Abb. 62: Umsetzung von Anilinhydrochlorid mit dem Oxalylsyste38

Als Reaktionsprodukte werden vorwiegend Oxalyl-bikdan37 und das entsprechende
Halbamid139 gefunden. Die Umsetzung von N-Methylanilid0 mit 55 fuhrt dagegen ledig-
lich zur Isolierung von Oxalyl-bis-(N-methyl)anilit41 (s. Abb. 63). Offenbar ist das alkylierte
Anilinderivat bereits zu nukleophil, als dal’ eine Kontrolle des Reaktionsverlaufes moglich wa-
re. AuRerdem wurde hier nicht das entsprechende HCI-Addukt eingesetzt (s. Abb. 61), so dal}

eine weitaus hohere Konzentration des Anilinderivates in der Reaktionslésung anzunehmen ist.
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Abb. 63: Umsetzung von N-Methylanilin mit dem OxalylsystE38



Werden in einer zu Abbildung 61 analogen Reaktion anstelle von Aniliniumhydrochlorid
Natriumphenolatl42 und -thiophenolati43 mit dem bis-oniosubstituierten Oxalylsysté&h
umgesetzt, &Rt sich keine RingschluRreaktion zu den entsprechenden 24Dkow. 2-Oxo-

thio-cumaranonefh48 beobachten.
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Abb. 64: Erfolglose Versuche der Synthese von Cumaranonderivaten

Wahrend fur die Umsetzung von Natriumphenolat lediglich Oxalsaurediphenydgter
(m/z = 242) als Reaktionsprodukt gefunden wird, liefert die Reaktion des Natriumthiopheno-
lats neben dem Bis-(S-phenyl)dithiooxalsaureestér(m/z = 274) auch das aus einer redukti-

ven Kupplung zweier Thiolate hervorgegangene Diphenyldisidfg{m/z = 218).

Werden die Ergebnisse der vorangegangenen Kapitel zusammengefal3t, so lalt sich der In-

digofarbstoffl27aletztendlich aug\nilin undOxalylchlorid darstellen.
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Abb. 65: Synthese des Indigofarbstoffes aus Oxalylchlorid und Anilin

Eine Umsetzung des bis-oniosubstituierten Oxalylsysg&smsit Anilin und Trimethylsi-
lyliodid in einem Eintopfverfahren liefert den gewtinschten Indigofarbstoff nur in geringer Aus-
beute. Hauptprodukt dieser Reaktion ist Oxalyl-bitieafh37. Die direkte Synthese ausgehend
von Oxalylchlorid, Pyridin und Trimethylsilyliodid unter intermediarer Bildung des Diiodidsal-

zes vorb5 fuhrt nach der Umsetzung mit Anilin lediglich zur Isolierung 8.

Gegenuber den anfangs diskutierten Synthesemaoglichkeiten des Isatin-Grundk®ipers
handelt es sich bei der im Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelten Darstellung um ein
Verfahren, das unter relativ milden Bedingungen eine Isolierund.2bain guten Ausbeuten
und hoher Reinheit gestattet (s.0.). Die weitere Umsetzung mit Trimethylsilyliodid fiihrt Gber
eine reduktive Kupplung zweier Isatineinheiten zu dem Indigofarbstoff. Nachteil beider Umset-
zungen sind jedoch die verhaltnisméaRig teuren Reagentien. Méglicherweise kann die Isatin-
synthese dahingehend verbessert werden, daf} zunachst Oxalsaureanilid-chlorid (bzw. der ent-
sprechende Oxalséureanilid-t-butylester) synthetisiert wird, welches dann nach erfolgter Onio-
substitution die RingschluRreaktion eingehen kdnnte. Nach dieser Reaktionssequenz wére ein

aguimolarer Ansatz der beiden Komponenten méglich.



[1.8.5. Oniosubstitution von Isatin-2-chlorid

Isatin-2-chlorid128 wurde in der Literatur bislang stets als monocyclisches Imidchlorid
formulierf!’¢178.231233 Neyere Untersuchungen vanCornforttf** zeigen jedoch, daR es sich
bei dem Imidchlorid vermutlich um die in Abbildung 66 gezeigte dimere Verbingig@dpan-

delt. 150 wurde durch mehrmaliges Umkristallisieren &8 erhalten.

O

/ Cl VS
N

128

Abb. 66: Dimere Struktur von Isatin-2-chldfid

Bei der Umsetzung von Isatin mit Phosphorpentachlorid kommt es demnach zunachst zur
Bildung des extrem elektrophilen cyclischen Imidchlordd8 welches sich an ein weiteres
Molekul 128 nukleophil addiert. Eine 1,3-Wanderung des Chloridions fuhrt dann zu der gemi-
nalen Dichlorverbindund50. Die Aufhebung des antiaromatischen Zustandes eines der He-
terocyclen ist somit als treibende Kraft der Dimerisierung zu verstehen. Das Reaktionsverhal-
ten von150 wurde bislang kaum untersucht. Die Umsetzung mit Trimethyisilyliodid liefert
auch hier den Indigofarbstoff (s. Abb. 56). Eine reduktiimigierung von Chlor sollte tGber
das entsprechende Carben und einer sich anschlieenden 1,2-Wanderung den oxidierten In-
digofarbstoff ergeben. Ferner bleibt zu untersuchen, ob sich die geminale Dichlorverbindung

bereits durch lodwasserstoffgas in den Indigofarbstoff Uberflhren laft.

Wird 128 bzw. 150 mit (4-Dimethylamino)pyridin in Gegenwart von Trimethylsilyltriflat
umgesetzt, so kann die oniosubstituierte VerbindLBf gewonnen werden. Aufgrund der
enormen Hygroskopie des Imidchlorids wird dieses sofort nach seiner Bildung isoliert, kurz am
Olpumpenvakuum getrocknet und mit dem Nukleophil zur Reaktion gebrachtHENISIR-

Monitorspektrum zeigt eine quantitative Trimethylsilylchlorid-Entwicklung.
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Abb. 67: Oniosubstitution des Isatin-2-chlorids

Fur151 wurde eine korrekte Elementaranalyse erhalten. Bei der massenspektrometrischen
Untersuchung lassen sich lediglich Isatin und (4-Dimethylamino)pyridin beobachten. Dal3 es
sich auch bei dem oniosubstituierten Isatinderivat um eine hydrolyseempfindliche Substanz
handeln muR, zeigen diel-NMR- bzw. **C-NMR-spektroskopische Charakterisierung. Hier
werden sowohl die zi51 gehdérigen Signale, als auch die des freien Liganden und des Isatins
121agefunden. Dabei stehen did-NMR-Signale des freien (4-Dimethylamino)pyridins und
des Isatins in einem Integrationsverhaltnis von 1:1, so dal3 eine Hydrolydé imhausibel
erscheint. Da8’C-NMR-Signal fiir das Carbonylkohlenstoffatom des IsatinderiveBédindet
sich bei 187.65 ppm und ist somit um ca. 22 ppm gegenidber dem entsprechenden Carbonylsi-
gnal im Isatin-Grundkorper zu hdherem Feld verschoben. Im IR-Spektrum der onio-
substituierten Verbindung kénnen die Carbonylbande bei 1744 dim zu dem Triflatge-
genion gehdrigen Banden bei 1274, 1031 und 638wmd die des Onioliganden bei 1649 und
1567 cni ausgemacht werden. Isatin weist dagegen zwei Carbonylbanden bei 1729 (Keton)
und 1616 cri (Amid) auf. In der nachstehenden Tabelle sind die Ausschnitte der IR-Spektren

einander gegenubergestellt.

Tab. 22: Vergleich der IR-Spektren (KBr) vbAlaund151 (Carbonylbereich)

(0] (0]

@EN@:O GENg—@N@— NMez

! oti®
H 151
a




Die erhaltenen experimentellen Daten lassen den Schiuf zu, dafl3 es sich bei der isolierten
Verbindung um das gewtinschte Isatinderiat handelt. Es kann an dieser Stelle jedoch nicht
entschieden werden, ob das Reaktionsprodukt aus dem hier formulierten Isatin-23&8orid
(s. Abb. 67) hervorgeht, oder mdglicherweise die in Abbildung 66 gezeigte dimere Struktur
150 bei der Reaktion eine Rolle spielt. Im Fall vbsD sollte 151 nach erfolgter Oniosubstitu-

tion in Umkehrung der Bildungsreaktion vib&0 hervorgehen (s.o.).

In analogen Reaktionen wurde das cyclische Imidchid@&bzw. 150 mit Pyridin und Tri-
phenylphosphin umgesetzt. Trotz der beobachteten quantitativen Trimethylsilylchlorid-
Entwicklung, konnten in beiden Fallen nicht die entsprechenden oniosubstituierten Isatinsyste-
me isoliert werden. Es wurden lediglich Isatin bzw. Triphenylphosphin und protoniertes Pyridin

gefunden.

Eine semiempirische Optimierung vdB1 nach PM3 zeigt eine véllig planare Struktur wie

sie auch fiir das strukturanaloge Dimethylanilinderivat gefunder®irdm Gegensatz zu
Isatin-2-chlorid128 wo das LUMO im wesentlichen auf das Imid-Kohlenstoffatom konzen-
triert ist, befindet sich dieses bei dem oniosubstituierten Isatinddiatveitestgehend auf

dem Imidstickstoff. Auch die Ladungsverteilung gibt den Hinweis, dal3 die in der nachstehen-
den Abbildung gezeigte Grenzstruktslb ein hohes Gewicht besitzt. Wahrend dem Imid-
Kohlenstoffatom eine Ladung von -0.388 zugewiesen wird, findet sich fur den Imidstickstoff
eine Ladung von 0.093. Systeme des TiH$§ sollten demnach bei geeigneter Wahl des Li-
ganden auch nukleophil am Imidstickstoff angreifbar sein. Weiterhin kénnten aus der Umset-

zung vonl151 mit Nukleophilen unter Eliminierung von (4-Dimethylamino)pyridin und inter-



mediarer Bildung der entsprechenden Carbenspezies (s.0.) neuartige Indigofarbstoffe zugéng-

lich sein.
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Abb. 68: Relevante Grenzstrukturen il



11.9. Versuch der Synthese donor-akzeptorsubstituierter lodo-
carbenium-iodide aus geeigneten offenkettigen Carbonyl-

systemen

Die Umsetzung von Isatin bzw. -derivaten mit Trimethylsilyliodid erméglichte eine Isolie-
rung der entsprechenden Indigofarbstoffe (s. Kap. 11.8.). Eine formale Spaltung der Phenyl-
amidbindung der Isatinsysteme fuhrt zu offenkettigen Phenylglyoxylsdureamidderh&gen
deren zentrale Struktureinheit ein Oxalylsystem ist. Dieses findet sich auch in den Edukt-
betainen bzw. -yliden der Vier-, Finf- und SechsringsystEbie die zu den lodocarbenium-
iodiden umgesetzt werden konnten (s. Kap. 11.4.). Im folgenden soll daher untersucht werden,
ob sich die entsprechenden offenkettigen SystEs3bzw. 154 in analoger Weise in die do-
nor-akzeptorsubstituierten lodocarbenium-iodide bzw. Dimeren Uberflihren lassen. Interessante
Reaktionspartner fiur Trimethylsilyliodid stellen auch Carbamoylonioddidedar. Im Gegen-
satz zu dem Phenylglyoxylsdureamidderii83 bzw. dem oniosubstituierten Oxalsaure-
Halbamid154 Gbernimmt hier ausschlie3lich der Onioligand die Rolle des Akzeptors (s. Abb.
69).

T ol g2 [T e

I/'@ i i D

:\\ )= O/ T NEtZ @ \"/’NEtz OTfe E")/JI\~NMe2 OTf@
A A O 0

O
2 153 154

—

H
H
a1
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Abb. 69: Donor-Akzeptorsubstitution an Oxalyl- bzw. Carbamoyloniosystemen

N,N-Diethylphenylglyoxylsdureamil53 a3t sich aus silyliertem Amin und dem entspre-
chenden Saurechloftf**" ausgehend von Phenylglyoxylsaure darstellen, wobei lediglich die
Chlorierung der Phenylglyoxylsaure durcha-Dichlormethylmethylether akzeptable Aus-
beuten liefert. 154 kann aus Oxalylchlorid Gber das entsprechende Oxalsdureamidchlorid ge-

wonnen werdéff®?*% Durch Umsetzung mit einem geeigneten Nukleophil in Gegenwart von



Trimethylsilyitriflat wird dieses in die gewiinschte Verbindung tiberftftirt**°2*! Die Carba-
moyloniosalzel55 schlie3lich sind auf analogem Wege ausgehend von N,N-Dimethylcarb-

amoylchlorid zuganglich.

Tab. 23: Synthetisierte donor-akzeptorsubstituierte Carbonylsysteme

Verbindung v(CO) [cm'] Ausbeute [%)]
o)
NEt,
153 1770, 1630 85.5
o)
o)
154 P)I\H/NEIZ orr®
T o)
154a L = DMAP 1745, 1650 83.2
o)
e
155 MezNJ\L@ or
155a L = ppy 1730 95.2
155b L = DMAP 1712 98.5
155¢ L = Pyridin 1764 94.7
155d L = PPh 1663 55.5
155¢ L = PPhEt 1654 52.4

*) 155ewurde als farbloses Ol isoliert

153 154aundl155a-ekonnten IR- bzw. NMR-spektroskopisch und massenspektrometrisch

identifiziert werden. Die Zusammensetzung der Verbindungen wurde durch korrekte Elemen-
taranalysen bestétigt. Im Fall der Carbamoyloniosii#ga-ckommt den IR-Spektren jedoch

eine besondere Bedeutung zu. Mit Ausnahme des Pyridinioliganden bewirken alle Onioligan-
den eine Verschiebung der Carbonylabsorption zu niedrigeren Wellenzahlen. So absorbiert die
Carbonyifunktion in den phosphoniosubstituierten Verbinduridgsd und 155eum etwa 80

cm* unterhalb der des neutralen Eduktsystemi€£0) in N,N-Dimethyl-carbamoyichlorid =



1740 cnil). Verantwortlich fir diesen experimentellen Befund zeigt sich die unterschiedliche
Gewichtung der Resonanzstruktur&nB und C in Abhéngigkeit der Onioliganden (s. Abb.

70). Der Pyridinioligand nimmt innerhalb der untersuchten Onioliganden eine Mittelstellung
bezlglich seiner Donoreigenschaften ein. Das Akzeptorvermdgen ist jedoch gegenuber den
Phosphonio- und den substituierten Pyridinioliganden stark vermindert, so dal3 die Resonanz-
strukturenB und C in 155c eine geringere Gewichtung erfahren. Die hohe Gewichtung der
GrenzstrukturA fur das pyridiniosubstituierte Derivat hat einen starker ausgepragten (C=0)-
Doppelbindungscharakter zur Folge und damit verbunden eine groRRere Kraftkonstante der

(C=0)-Bindung, die sich letztendlich in einer Absorption bei htherer Wellenzahl aul3ert.

0 o® 0®
MeoN L MeoN L MeoN L
A B C
hohes Gewicht geringes Gewicht hohes Gewicht
mit L = Ligand

Abb. 70: Unterschiedliche Gewichtung der mesomeren Grenzstrukturdbyon

In den dbrigen phosphonio- bzw. pyridiniosubstituierten Carbamoyloniosalzen kommt vor
allem der Resonanzstrukt@r ein hoher Wichtungsanteil zu. Gegenuhbbc befindet sich in
den (4-dimethylamino)- und (4-pyrrolidino)pyridiniosubstituierten Systemen infolge Mesome-
rie eine geringere Ladung am Ringstickstoffatom. Innerhalb der Phosphonioliganden ist das
Zentrum der positiven Ladung (Phosphoratom), bedingt durch eine gré3ere (C-P)-Bindungs-
lange (gegenlber (C-N) bei den Pyridinioliganden), weiter von der Carbonylgruppe entfernt

und hat damit einen geringeren Einflul3.

Im Fall der oniosubstituierten Oxalsaure-Halbaniie4 konnte lediglich das (4-dimethyl-
amino)pyridiniosubstituierte Derival54a isoliert werden. Fir andere Nukleophile (Pyridin,
PPh etc.) wurden trotz einer quantitativen Trimethylsilylchlorid-Entwicklung stets Produkt-

gemische erhalten, deren Zusammensetzung nicht aufgeklart werden konnte.



Die synthetisierten Carbonylsysteme wurden bei -60 °C mit zwei Aquivalenten Trimethyl-
silyliodid in Methylenchlorid umgesetzt (s. Kap. I.4. bzw. 11.8.). Unter Silylierung des Car-
bonylsauerstoffes sollte die Uberfiihrung der Carbonylfunktion in die lodo-iodid-Sequenz ein-
geleitet werden. In keinem der Félle konnte jedoch eine Hexamethyldisiloxan-Entwicklung
beobachtet werden. Wahren&3 und 154a quantitativ zuriickerhalten wurden, lieferte die
Reaktion der Carbamoyloniosalze Produktgemische, die sich jeweils als nicht umgesetztes
Edukt und protonierter bzw. silylierter Ligand herausstelliten. Mdglicherweise zeigen sich im

Fall von153 bzw. 154adie sperrigen Ethylsubstituenten fir das Ausbleiben der Reaktion ver-

antwortlich. Zudem ist ii54aund 155 die Nukleophilie des Carbonylsauerstoffes durch die
Oniosubstitution gemindert, was die einleitende Silylierung unterbinden kdnnte. Ferner missen
bei der Reaktion auch die Triflatgegenionen bertcksichtigt werden, die sicherlich zu einer zu-
satzlichen Abschirmung der Carbonylfunktion beitragen. Auch der Versuch, die lodocarbeni-
um-iodide bzw. die dimeren Systeme Uber die entsprechenden Chloro-chloride mit einem nach-
geschalteten Halogenaustausch zu erhalten, blieb ohne Erfolg. Die Umsetzung der Carbo-

nylverbindungernl53 154 und 155 mit Phosphorpentachlorid fuhrte stets zur Isolierung von

mehreren Reaktions- bzw. Zersetzungsprodukten.



11.10. Cyaninfarbstoffe als Eduktsysteme zur Synthese vinylog

bis-donorsubstituierter lodocarbenium-iodide

M. Rechingéf® konnte erstmals bis-donorsubstituierte lodocarbenium-iodide auf Basis
von Iminiumsystemen synthetisieren (s. Abb. 2). Halogensubstituierte Cyaninfarti&@ffe
bzw. deren Vorlauf&'?#%weisen analoge Substitutionsmuster auf und bieten somit die Mog-

lichkeit, strukturverwandte vinyloge lodocarbenium-iodid-Systeme darzustellen.

lo
i

e

D¥® D
156

mit D = Donor,n = 0,1, 2, 3 ...

VS

Abb. 71: Bis-donorsubstituierte lodocarbenium-iodide der Cyaninsyst8ihe

[1.10.1. Synthese der Cyaninsysteme

Wird das Cyclopentenderivab8 mit zwei Aquivalenten N-Ethyl-2-methyl-benzthiazolium-
iodid 159 in Gegenwart einer Base umgesetzt, so lalt sich der tiefgriine Cyaninfatbétoff
gewinnen (s. Abb. 72158 ist hierbei aus Cyclopentanon, Phosphorylchlorid und Dimethyl-
formamid zugéanglich. Die Darstellung vdh8 gelang jedoch erst nach einer Modifikation der
von G.A. Reynoldsind K.H. Drexhageangefiihrten Synthesevorschfift (s. exp. Teil). Das
Benzthiazolium-iodid-Saf?*#® 159 kann aus 2-Methyl-benzthiazol und Ethyliodid syntheti-

siert werden.

Fur158 und 160 wurden korrekte Elementaranalysen erhalten. Aufgrund der zu geringen
Loslichkeit von160 war eine NMR-spektroskopische Untersuchung nur im Fall des Cyclo-
pentenderivated58 mdglich. Das"*C-NMR-Signal fiir das halogensubstituierte Kohlenstoff-
atom findet sich bei 166.95 ppm. Wahrend in den Massenspektr@b8ittas Radikalkation



des Cyanin-Grundkdrpers bei m/z = 213 zu beobachten ist, wird das entsprechende Radikalka-

tion des Cyaninfarbstoffel60 als bis-(N-H)-Verbindung bei m/z = 422 detektiert.
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Abb. 72: Synthese des Cyaninfarbstoffé§

[1.10.2 Umsetzung der Cyaninsysteme 158 und 1&@ den entsprechenden

lodocarbenium-iodiden bzw. lodocarbenium-triflaten

Die Uberfiihrung des Cyaninfarbstoffs80 in das gewiinschte lodocarbenium-iodid-Deri-
vat 161 erfolgt durch Umsetzung des lodocarbenium-chlorids mit einem Aquivalent Trime-
thylsilyliodid bei -60 °C in Methylenchlorid. Das dabei freigesetzte Trimethyisilylchlorid kann
'"H-NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Aufgrund seiner guten Ldslichkeit in organi-
schen Solventien stellt auch das Chloro-chl@s@ in diesem Zusammenhang ein interessantes
Ausgangssystem zur Synthese donor-akzeptorsubstituierter lodocarbenium-iodide dar. Die
Umsetzung zu dem entsprechenden lodocarbenium-igiidafit sich in analoger Weise be-
werkstelligen. Allein auf der Basis der spektroskopischen und elementaranalytischen Daten der
synthetisierten lodocarbenium-iodide ist an dieser Stelle jedoch keine Aussage Uber die Stéarke

eines moglichen hypervalenten (I-1)-Kontaktes méglich. Dazu sind die experimentellen Daten



eines "ungestorten” lodocarbeniumions erforderlich, d.h. die eines entsprechenden lodocarbe-
niumions mit einem nicht koordinierenden Anion wie Hexafluorophosphat, Tetraphenyloborat
oder Trifluormethansulfonat.

In Abbildung 73 ist die Synthese der lodocarbenium-iodide bzw. lodocarbenium-triflate

zusammengefalit.
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Abb. 73: Synthese der lodocarbenium-iodide bzw. -triflate

Zur Darstellung der lodocarbenium-triflate wurde zunéchst versucht, den Anionenaustausch
durch die Umsetzung der lodocarbenium-iodide mit Silbertriflat zu realisieren. Die Reaktion
sollte hierbei durch die Bildung des schwerldslichen Silberiodids eine zuséatzliche Triebkraft
erfahren. In beiden Féllen wurden jedoch lediglich Produktgemische isoliert, deren Zusammen-

setzung nicht weiter aufgeklart werden konnte.



Versetzt man dagegen eine Suspensionlgdrbzw. 162 in Methylenchlorid mit der st6-
chiometrischen Menge Methyltriflat, so 1&3t sich die Bildung der gewiinschten lodocarbenium-
triflat-Salze 163 und 164 beobachten. Bei der Zugabe von Methyitriflat gehen die lodocar-
benium-iodide in Losung, wob@b3 nach einiger Zeit als dunkelgriiner Niederschlag anféllt.
Das Cyclopentenderivat64 kann durch langsame Zugabe von Diethylether aus der Reakti-

onsldsung gefallt werden.

[1.10.3. Charakterisierung der synthetisierten lodocarbenium-iodide 161
und_162 bzw. der lodocarbenium-triflate_168nd 164

Eine NMR-spektroskopische Charakterisierung der synthetisierten Verbindungen konnte
nur im Fall der Cyclopentenderivat&2 und 164 durchgefiihrt werden. In den erhalteri¥®-
NMR-Spektren erscheinen die Carbenium-Kohlenstoffatome des lodocarbenium-iodids bzw. -
triflats bei 160.01 bzw. 160.30 ppm. Demnach erfahrt'@@sNMR-Signal des betreffenden
Kohlenstoffatoms in beiden Verbindungen gegenilis€reine Hochfeldverschiebung um ca. 7
ppm Zudem ist fur das lodocarbenium-trifld64 das charakteristische Quartett ders;-CF
Gruppe des Triflations bei 121.80 ppm zu sehen. Diese Befunde stehen mit den Ren
chingef®’ gemachten Beobachtungen bei der NMR-spektroskopischen Untersuchung der ent-
sprechenden Salze auf Basis von N,N-Diorganyliodomethyleniminium-Systemen im Einklang.
Die Lagen der ubrige’*C-NMR-Signale zeigen gegeniiber dem Chloro-chiad0 keine si-
gnifikanten Unterschiede. Gleiches gilt fiir di&-NMR-Spektren. In den Massenspektren der
lodocarbenium-iodidd61 und 162 bzw. der lodocarbenium-triflate63 und 164 lassen sich in
Analogie zu den Eduktverbindung@&b8 bzw. 160 die halogensubstituierten Radikalkationen
der Cyaninsysteme bei m/z = 513 und 305 beobach&inund 163 werden dabei wiederum
als bis-(N-H)-Verbindungen registriert. Fur den Fall der Triflatsysteme wird dasr@gment
des Gegenions bei m/z = 69 detektiert. Im Vergleich zu den Eduktsystemen weisen die IR-
Spektren der dargestellten lodide bzw. Triflate nur geringe Abweichungen auf. Lediglich die
lodocarbenium-triflate geben sich durch die charakteristischen Banden des Triflations bei 1261,
1032 und 638 cihzu erkennen. Die Zusammensetzung der isolierten lodocarbenium-iodide

161und162bzw. der -triflatel63 und164 wurde durch korrekte Elementaranalysen bestatigt.



Mit Ausnahme det’C-NMR-spektroskopischen Charakterisierung im Fall der Cyclopen-
tenderivatel58 162 und 164 lassen sich aus den erhaltenen spektroskopischen und massen-
spektrometrischen Daten keine Aussagen bezlglich eines mdglichen hypervalenten (I-1)-Kon-
taktes treffen. Eine derartige Bindungsstruktur sollte jedoch auf die elektronischen Zustande
der Chromophore Einflud nehmen und sich daher bei einer UV-spektroskopischen Untersu-
chung bemerkbar machen. Im Rahmen dieser Arbeit konnten die Cyclopentend&dvag?
und 164 UV-spektroskopisch vermessen werden. Die fur die Funfring-Systeme ermittelten

*-Absorptionsbanden sind nachstehend zusammengefalit (s. Tab. 24).

Tab. 24:re1-*-Absorptionsbanden der Cyclopentenderivei® 162und164

cl O

Verbindung X Amax (TT— 1¢%) [nm] (CH,CL,) €
158 CI 472 26900
162 I 473 26430
164 OTf 472 26300

Tabelle 24 la3t ersehen, dalR die synthetisierten Cyclopentenderivate nahezu exakt bei der
gleichen Wellenlange absorbieren. Auch die ermittelten Extinktionskoeffizienten erweisen sich
als invariant gegentuiber dem jeweiligen Gegenion. Analoge Beobachtungen wurden bereits von
L. Dahn&*® bei der UV-spektroskopischen Untersuchung von Polymethinsystemen mit diver-
sen Gegenionen gemacht. Demnach wird die Lichtabsorption des Cyaninsystems in polaren
organischen Losungsmitteln mit hoher Dielektrizitatskonstante aufgrund vollstandiger Disso-
ziation nicht vom Gegenion beeinflul3t. In Losungsmitteln niedriger Dielektrizitatskonstante
(Benzol, Hexan, Petrolether etc.) dagegen hangt die Ubergangsenergie vom Anion ab, und die
Stérung des Polymethinsystems a3t sich UV-spektroskopisch detektieren. Aufgrund der Un-
l6slichkeit der Cyclopentensystemi®8 162 und 164 in weniger polaren Solventien konnte
keine weitere UV-spektroskopische Untersuchung des "Gegenion-Effektes" durchgefuhrt wer-

den.



Symmetrische Cyaninsysteme zeichnen sich vor allem dadurch aus, dal3 die formalen Ein-
fach- und Doppelbindungen gleich lang sind, wohingegemedi¢ektronendichte an den Koh-
lenstoffatomen der Kette altern#étt. Eine semiempirische Optimierung des lodocarbenium-
iodids 162 nach PM3 zeigt jedoch eine unsymmetrische Cyaninstftiktudie durch eine si-
gnifikante Bindungslangenalternanz gekennzeichnet ist (s. Abb. 74). Die "Bindungsfixie
rung'?*® der (C-C)- bzw. (C-N)-Bindungen wird hier offenbar durch das terminale lodatom
hervorgerufen, das in einer Abwinkelung von ca. 30 ° von der idealen linearen Gé8raafrie
einen der Dimethylaminosubstituenten gerichtet ist. Wahrend dieser gemalR3 der semiempiri-
schen Rechnung eine nahezu planare Geometrie aufweist (Iminiumsystem), besitzt der weitere
Dimethylaminosubstituent eine pyramidale Struktur. Fur das Iminiumstickstoffatom wird folge-
richtig eine Partilalladung von 0.410 gefunden, das Stickstoffatom der Aminofunktion weist
dagegen eine Ladung von -0.251 auf. Die unsymmetrische Cyaninstruktd62aasultiert
also letztendlich aus einer elektrostatischen Wechselwirkung des terminalen lodatoms
(Partialladung: -0.875) mit einer Iminiumgruppierung. Im Gegensatz zu deb. \Dahn&>°!
untersuchten Cyaninfarbstoffen, die aufgrund intermolekularer elektrostatischer Wechselwir-
kungen eine unsymmetrische Struktur besitzen, handelt es sich hietrasmolekulare elek-
trostatische Wechselwirkungen die sich fur die Stérung des Cyaninsystems verantwortlich

zeigen.



Abb. 74: Nach PM3 berechnete Gasphasenstruktul&@rBindungslangen in A

Eine Umsetzung der lodocarbenium-lodiéd und 162 mit "freien” lodidionen wie im Fall
der donor-akzeptorsubstituierten lodocarbenium-iodide (s. Kap. 11.6) fuhrte nicht zur Freiset-
zung der gewinschtdris-donorsubstituierten Carbenebzw. zur Isolierung debimeren.
Die eingesetzten Verbindungen wurden quantitativ zurtickerhalten. Auch eine Insertion von
elementarem Palladium in die (C-I)-Bindung unter Bildung der entsprech@adladiumdii-
od-Carben-Komplexe (Fischer-Ty*, s. Kap. 11.7.) konnte nicht erzielt werden. Die spek-
troskopischen Daten der isolierten Feststoffe signalisierten stets Substanzgemische aus nicht
umgesetztem lodocarbenium-iodid, Palladium und mehreren Reaktions- bzw. Zersetzungspro-
dukten, welche nicht weiter aufgeklart werden konnten. Eine mdgliche Erklarung fur das Aus-

bleiben der gewlnschten Reaktionen wird nachfolgend in Kapitel 11.11.3. diskutiert.



[I.L11. Synthese onio- bzw. diiodsubstituierter Bis-(N,N-dimethyl-
anilino)carbeniumsysteme als neuartige Diphenylmethan-

farbstoffe

Das aus Phosgen und N,N-Dimethylanilin in Gegenwart von Zinkchlorid leicht zugangliche
4,4'-Bis-(dimethylamino)benzophenon (Michlers Kettfb findet seit langem Anwendung bei

der Synthese von Triphenylmethanfarbstdtfén® wie beispielsweise Kristallviett 167.
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Abb. 75: Synthese von Kristallviolet67 ausgehend von Michlers Ket@65

Die reaktive Spezies bei derartigen Kondensationsreaktionen ist das erstnidlsStan-
dingef?*® beschriebene Chlorocarbenium-chlofii6, welches als gutes Elektrophil mit Di-

methylanilin spontan unter Freisetzung von Chlorwasserstoffsauté7zabreagiert. Daneben



lanrt sichl66 auch durch Umsetzung von Michlers Keton mit anderen Chlorierungsmitteln wie
Phosphorylchlorid®* 2" oder Phosgé?i? erhalten. In der Regel wird das extrem hygroskopi-
sche tiefblaue Chlorocarbenium-chlorid nicht isoliert und in situ weiterverarbeitet. So gelang es
A. Beck®¥, durch Umsetzung vofi66 mit substituierten Indanderivaten in Gegenwart der

Hunig-Base eine Reihe tief-gefarbter push-pull substituierter Ethylenderivate zu synthetisieren.

[1.11.1. Synthese oniosubstituierter Diphenylmethanfarbstoffe

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte das in situ dargestellte Chlorocarbenium-chlorid
166 in Gegenwart von Trimethylsilyltriflat mit geeigneten Nukleophilen in Methylenchlorid zu
den entsprechenden oniosubstituierten Diphenylmethanfarbstifenmgesetzt werden (s.
Abb.76 bzw. Tab. 25).
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Abb. 76: Synthese der oniosubstituierten Diphenylmethanfarbgig#fe
In allen Fallen laRt sich nach Zugabe des Nukleophils nach einiger Zeit ein Farbumschlag

der Reaktionslosung von tiefblau nach tiefgriin beobachten. Diese wird bei der Synthese von



168 12 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, daraufhin am Olpumpenvakuum eingeengt und
langsam mit Diethylether versetzt. Dabei kommt es zunachst zur Bildung eines goldfarbenen
Ols, das allméahlich in einen mikrokristallinen, tiefgriinen Niederschlag tibergeht (im Fall des
Triphenylphosphonioliganden wurde ein tiefviolettes, mikrokristallines Pulver isoliert). Das bei
der Reaktion freigesetzte Trimethyisilylchlorid laRt sithRNMR-spektroskopisch detektieren.

Bei dem (4-dimethylamino)pyridiniosubstituierten Syste®8a handelt es sich formal um das

entsprechende "Azonia-Kristallviolett".

Tab. 25: Synthetisierte oniosubstituierte Diphenylmethanfarbgt68a-c

L9
Me2N NMe,
168

Verbindung Ligand L Ausbeute [%]
168a DMAP 99.2
168b Pyridin 94.7
168c PPh 90.5

Eine Synthese des 4,4'-bipyridiniosubstituierten Derivates war bei analoger Reaktionsfih-
rung nicht mdglich. Es konnten lediglich Michlers Keton und protonierter Ligand isoliert wer-
den. Versetzt man dagegen Michlers Keton mit Trifluormethansulfonsaureanhydrid, wobei es
zur intermediaren Bildung des 2166 strukturanalogen tiefblau-gefarbten Triflatocarbenium-
triflats 169 kommt, so la3t sich der gewiinschte 4,4'-bipyridiniosubstituierte Diphenylmethan-

farbstoff 168d gewinnen. Die Aufarbeitung erfolgt wie bereits fiB8a-cbeschrieben. Offen-

bar beinhaltetl69 gegeniiber dem Chlorocarbenium-chlotigb eine weitere Steigerung der
Elektrophilie, so dal3 eine Reaktion mit dem relativ schwachen Nukleophil 4,4'-Bipyridin er-
moglicht wird. Die bereits untersuchten Liganden (DMAP, Pyridin,sPRBsen sich in glei-

cher Weise ibet69 in die entsprechenden oniosubstituierten Farbstoffsysi€&®a-c tiber-
fuhren. Die Umsetzung erfolgt analog zu der des 4,4'-Bipyridins. In der nachstehenden Abbil-

dung ist die Synthese am Beispiel vi88d zusammendal3t.
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Abb. 77: Synthese des 4,4'-bipyridiniosubstituierten Diphenylmethanfarbst6&es

Dartiber hinaus konnte durch Umsetzung von 4,4'-Bipyridin mit zwei Aquival&@gser
interessante 4,4'-bipyridinioverbriickte Diphenylmethanfarbgt¥fgewonnen werden. Dieser
stellt zugleich ein neuartiges Paraquat-Derivat dar, welches elektrochrome Eigené¥haften

("optischer Schalter") besitzen sollte.
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Abb. 78: 4,4'-Bipyridinioverbrtickter Bis-(diphenylmethan)-Farbstdh



Im Rahmen dieser Arbeit wurde auch eine Darstellung der oniosubstituierten Diphenyl-
methanfarbstoffe ausgehend von Auramiff¥171 versucht (s. Abb. 79). Eine Diazotierung
mit Nitrosytriflat™?”*?®lin Gegenwart von Trimethylsilyltriflat und dem Nukleophil solite zu-
nachst das entsprechende Diazonium-Sydtépiiefern, das zu den gewinschten Verbindun-
genl68a-dabreagiert. Aufgrund des bei der Reaktion freigesetzten Wassers wurde der Silyle-
ster im UberschulR zugefiigt. Bereits nach wenigen Tropfen Trimethyisilyltriflat geht die gelbe
Suspension von Auramin O in eine rote Lésung Uber. Bei der anschlieRenden Zugabe von Iso-
amylnitrit farbt sich die Reaktionsldsung unter einer heftigen Gasentwicklung tiefgrin und nach
ca. einer Stunde schlieB3lich gelb unter Bildung eines orangen Niederschlages. Dieser konnte
isoliert und spektroskopisch untersucht werden. Neben unumgesetztem Auramin O lassen sich
hier auch Michlers Keton und weitere Reaktions- bzw. Zersetzungsprodukte finden, welche
anhand der experimentellen Daten nicht identifiziert werden konnten. Die eingesetzten Nu-
kleophile (DMAP, Pyridin) wurden in protonierter bzw. silylierter Form zurlckerhalten. Mog-
licherweise ist die Bildung von Michlers Ketdi65 ein Hinweis darauf, dal3 die postulierte
Diazonium-Verbindund.72 bei der Reaktion zumindest zu einem geringen Anteil durchlaufen

wird.

Me>

Me>
Q iCsH11ONO + TMSOTf
NOOTf
&)

2 TMSOTf @
© -HOTY 2 oTf®
c [iCsH1,0TMS
Mes;N Me;N
171 172
L |-N,
®
, o MeoN NMe
mit L = DMAP, Pyridin 2 168ab 2

Abb. 79: Versuchte Synthese vb&8abzw.168b tiber Auramin O




[1.11.2. Charakterisierung der oniosubstituierten Diphenylmethanfarb-

stoffe

Die Charakterisierung der isolierten Farbstoffsystég@a-d erfolgt anhand der analyti-
schen und spektroskopischen Daten, wobei der UV-spektroskopischen Untersuchung hier eine
besondere Bedeutung zukommt. In den erhaltenen IR-Spektren lassen sich jeweils die charak-
teristischen Absorptionsbanden des Triflations und die der Liganden beobachten. Es finden sich
keinerlei Hinweise auf Absorptionsbanden im Carbonylbereich. Die massenspektrometrische
Untersuchung zeigt fur alle Systeme einen analogen Zerfallsmechanismus. Demnach spalten die
Radikalkationen der SalZ&68a-dzunachst den jeweiligen Onioliganden ab, wobei das verblei-
bende Molekulfragment als Michlers Keton bei m/z = 268 detektiert wird. Sodann erfolgt der
sukzessive Abbau des Ketons bzw. der Liganden. Ferner laf3t sich in allen Massenspektren das
charakteristische GH-ragment des Gegenions erkennen. Aufgrund der geringen L&slichkeit
und der enormen Farbintensitdt der synthetisierten Verbindungen konnten keine NMR-
spektroskopischen Daten erhalten werden. Die Zusammensetzung der onio-substituierten
Diphenylmethanfarbstoffe wurde durch korrekte Elementaranalysen bestétigt. Das 4,4-
bipyridinioverbriickte Diphenylmethanderival.70 unterscheidet sich von der mono-
substituierten Verbindun@68d lediglich in den elementaranalytischen und UV-spektroskopi-

schen Daten.

Die synthetisierten oniosubstituierten Diphenylmethanfarbsi@&a-d geben sich durch
ihre tiefgriine Farbe in Losung (Methylenchlorid) zu erkennen. Allgemein werden Verbindun-
gen, die in Losung eine grine Farbe besitzen, durch zwei Absorptionsbanden im Bereich von
400 bis 450 nm (y-Bande) und von 580 bis 700 nm (x-Bande) charaktét&idtese lassen
sich auch fur die Diphenylmethanfarbstoffsysteli8a-dfinden (s. Tab. 26). Im Gegensatz zu
den Triphenylmethanfarbstoffen erfolgt hier jedoch eine Aufspaltung der langerwelligen Ab-
sorptionsbande. Wahrend fur die pyridiniosubstituierten Derigé&n 168b und 168d die
Absorptionsbanden eine Schulter bei niedrigerer Wellenldnge aufweisen, ist im Fall des tri-
phenylphosphoniosubstituierten Systeb@8c eine echte Bande bei hoherer Wellenldange zu
erkennen. NacR. GrinterundS.F. MasoR®" bzw. J. Griffiths undK. Pendef®® resultieren
die Absorptionsbanden der Triphenyl- bzw. Diphenylmethanfarbstoffe aug-tbergangen
(x-Bande = Hauptabsorptionsbande) bzwv. *-Ubergangen (y-Bande). Da Malachitgriin

und Michlers Hydrol als Triphenyl- bzw. Diphenylmethanfarbstoffe beztiglich der x-Bande ein



nahezu identisches, nur um wenige nm verschobenes UV-Spektrum $é3jtzéhren die
charakteristischen Absorptionsbanden im wesentlichen von dem gemeinsamen Diphenyl-
carbenium-Zentrum her. Die Aufspaltung der langerwelligen Absorptionsbande im Fall der
oniosubstituierten Diphenylmethanfarbstoff€8a-d konnte demnach auf Ubergangen zwi-
schen neu kombinierten Gruppenorbitalen beruhen, die aus Ligandorbitalen und Orbitalen des

Diphenylmethanfragments hervorgegangen sind.

Tab. 25: UV-spektroskopische Daten einiger Tri- und Diphenylmethanfarbstoffe,@l.CH
(die molaren Extinktionskoeffizienten fii8a-dliegen in den zu erwartenden Be-

reichéff” und sind dem exp. Teil zu entnehmen)

L9

20Tf®
jegel
Me,N NMe,
168a-d
Amax (N T7%) A (TT- 1Y) LUMO-Energie
Verbindung Ligand L .
[nm] (x-Bande) [nm] (y-Bande) [eV]’
Kristallviolett 167" - 590 - -5.442
Michlers Hydro?"® - 608 - -6.078
Malachitgriiff”® - 621 428 -6.124
168a DMAP 638, 580 448 -8.204
168b Pyridin 671, 625 434 -8.704
168d 4,4'-Bipyridin 676, 631 431 -8.811
168c PPh 763, 623 413 -9.755

*) nach PM3 berechnet

Tabelle 26 4Rt erkennen, dalR die relativen Lagen der langstwelligen Absorptionsmaxima
(x-Bande) fur Kristallviolett167 und Michlers Hydrol einen hypsochromen Shift gegentber
Malachitgrin aufweisen. Im Vergleich zu diesem Triphenylmethanfarbstoff i$67nbzw.
Michlers Hydrol der Phenylsubstituent durch eine Donorfunktion ersetzt, was eine energetische
Anhebung degt*-Orbitals (LUMO) zur Konsequenz hat. Folglich ist der. r*-Ubergang

innerhalb dieser Systeme nur bei energiereicherem und damit kirzerwelligem Licht mdglich.



Die oniosubstituierten Diphenylmethanfarbstoffé8a-d dagegen besitzen gegeniber Ma-
lachitgrin akzeptorsubstituierte Diphenylmethansysteme. Eine zusatzliche positive Ladung
fuhrt zu einer energetischen Absenkung fe®rbitals und eine Anregung (art*-Ubergang)

kann bereits bei Licht groRerer Wellenlange erfolgen. Die Absorptionsbanden sind somit ba-
thochrom verschoben. Innerhalb der oniosubstituierten Diphenylmethanfarb$g8ted

nimmt die bathochrome Verschiebung der x-Bande (Hauptabsorptionsbande) beim Ubergang
von substituiertem Pyridin Gber Pyridin bzw. 4,4'-Bipyridin zu Triphenylphosphin entsprechend
dem Akzeptorvermdgen der Onioliganden zu. Die semiempirisch ermittelten LUMO-Energien
lassen sich mit der relativen Lage der Absorptionsbande (x-Bande) korrelieren (s.0.). Ferner
erfahren natirlich auch dm-Orbitale (HOMO) in168a-d aufgrund der Akzeptorsubstitution

eine energetische Absenkung. Im allgemeinen ist diese fir besetzte Orbitale starker ausgepragt
ist als fur nicht besetZté". Die aus denm-. *-Ubergang resultierende Absorptionsbande (y-
Bande) sollte daher mit zunehmendem Akzeptorvermégen des Onioliganden hypsochrom ver-

schoben sein (s.0.).

In Analogie zu den oniosubstituierten Diphenylmethanfarbstoffsystg68mdweist auch
das 4,4'-bipyridinioverbriickte Derivdi70 eine Aufspaltung der langerwelligen Absorptions-
bande auf. Die Absorptionsmaxima finden sich hier bei 692 bzw. 630 nm (x-Bande) und 447
nm (y-Bande). Im Vergleich zu dem monosubstituierten Sy4ig8d fihren hier die zusatzli-
chen positiven Ladungen zu einer weiteren energetischen Absenkung des LUMOs und infolge
des geringeren Abstandes der Grenzorbitale zu einer Anregung*{dbergang) bei Licht

grofRerer Wellenlange.

Fur das (4-dimethylamino)pyridiniosubstituierte Diphenylfarbstoffsysté&a wurde eine
semiempirische Optimierung nach PM3 durchgefiihrt (s. Abb. 80). Interessant ist in diesem
Zusammenhang, dal3 die Substituenten (Phenylringe, (4-Dimethylamino)pyridin) demnach im
Gegensatz zum Tritylkation keine ideale propellerartige Anordnung einnehmen, wie es bereits
auch fur das hochsymmetrische Kristallviol@7 anhand von Polarisationsmessungen und
Molekdilorbital-Berechnungen gefund@fl wurde. Wahrend zwei Substituenten (hier (4-Di-
methylamino)pyridin und einer der Aminophenylringe) nahezu in einer Ebene liegen, wird der
andere Aminophenylring aus der Molekilebene herausgedreht (hier um ca. 62 °). Fur den Bin-
dungsabstand der beiden Oniozentren werden 1.464 A ermittelt. Infolge der AbstoRung der

benachbarten positiven Ladungen resultiert gegeniber einem entsprechenden ladungsneutralen



(4-dimethylamino)pyridiniosubstituierten Kohlenstoffatom (vgl. Abb. 27 etc.) eine Aufweitung
des (C-N)-Bindungsabstandes um ca. 0.400 A.

Abb. 80: Nach PM3 berechnete Gasphasenstruktul§8a Bindungslange in A

[1.11.3. Synthese von Bis-(N,N-dimethylanilino)iodocarbenium-iodid

Die Synthese der oniosubstituierten Diphenylmethanfarbgié®e-cwird durch die Reak-

tion von Michlers Keton mit Oxalylchlorid zu dem extrem hygroskopischen Chlorocarbenium-
chlorid 166 eingeleitet. Versetzt mak66 bei -60 °C in Methylenchlorid mit zwei Aquivalenten
Trimethylsilyliodid, so 1a3t sich das entsprechende lodocarbeniumid@@idsolieren (s. Abb.

81). Das bei der Reaktion freigesetzte Trimethylsilylchlorid gibt sich 'HaNMR-
Monitorspektrum zu erkennen. Wie bereits im Fall der oniosubstituierten Systeme beobachtet,
schlagt die Farbe der Reaktionsldsung nach einiger Zeit von tiefblau (Chlorocarbenium-
chlorid) nach tiefgriin (lodocarbenium-iodid) um. Eine direkte Umsetzung von Michlers Keton
mit Trimethylsilyliodid fihrt dagegen nicht zur Bildung des gewilnschten lodocarbenium-

iodids. Das'H-NMR-Monitorspektrum gibt keinerlei Hinweise auf die Freisetzung von Hexa-



methyldisiloxan. Die spektroskopischen und analytischen Daten weisen in diesem Fall neben

mehreren Reaktions- und/oder Zersetzungsprodukten auch auf nicht umgesetztes Michlers

Keton hin.
Me> Me;
COLCl,
@) coco ®—cClI
cl©
Me,N Me,N
165 166
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Abb. 81: Synthese des lodocarbenium-iodids
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Fur die isolierte Verbindungj73 wurde eine korrekte Elementaranalyse erhalten. Die mas-
senspektrometrische Untersuchung des bis-donorsubstituierten lodocarbenium-iodids zeigt
charakteristische Molekulfragmente. So a3t sich neben lod und dem Abbau der N,N-Dime-
thylaminophenylsubstituenten auch das entsprechende Carben bei m/z = 252 bzw. das Dimere
bei m/z = 504 beobachten. Demnach wird der Zerfallvégoffenbar durch eine primare Ab-
spaltung von lod eingeleitet. Der massenspektrometrische Abbau von Michlers Keton verlauft
dagegen Uber eine sukzessive Abspaltung der N,N-Dimethylaminophenylsubstituenten und gibt
keine Hinweise auf eine mdgliche Carbenspezies bzw. dessen Dimer. D@8 diihaltene IR-
Spektrum unterscheidet sich von dem des Eduktketons neben dem Bereich der Car-
bonylabsorption nur im Fingerprint-Bereich. Im Carbonylbereich wird keine Absorptionsbande

beobachtet. Wie bei den oniosubstituierten Diphenylmethanfarbstoffen handelt es sich bei dem



lodocarbenium-iodid um eine in Lésung (Methylenchlorid) tiefgriine Verbindung. Die charak-
teristischen Absorptionsbanden finden sich bei 600 (x-Bande) bzw. 450 nm (y-Bande). Im Ge-
gensatz zu den oniosubstituierten Systemen erfolgt #Bfjedoch keine Aufspaltung der lan-
gerwelligen Hauptabsorptionsbande, was als indirekter Beweis der in Kapitel 11.11.2. postu-
lierten Elektronenibergéange innerhalb der neu geschaffenen Gruppenorbitale (als Kombination
geeigneter Ligandorbitale mit Orbitalen des Diphenylmethanfragments) verstanden werden
kann. Eine NMR-spektroskopische Charakterisierung konnte aufgrund der geringen Ldslich-

keit, verbunden mit einer enormen Farbintensitat, nicht durchgeftihrt werden.

Bei dem im Rahmen dieser Arbeit dargesteliten lodocarbenium-ig@idhandelt es sich
um das entsprechende phenyloge System deswoRechinge? synthetisierten Bis-(dime-

thylamino)iodoformamidinium-iodid$74.

|
| o!
|

® VS
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MEQN 173

®
NMe; 174

Abb. 82: Struktureller Vergleich vah73mit 174

Eine semiempirische Optimierung vami3 (PM3) laRt erkennen, dal3 die N,N-Dimethyl-
aminophenylsubstituenten konrotatorisch um ca. 30 ° aus der Ebene herausgedreht sind. Diese
Verdrillung wird auch fiirl74 beobachtet. Die positive Ladung des lodocarbenium-iddi@s
ist im wesentlichen auf den Stickstoffatomen der Dimethylaminogruppierungen konzentriert.
Fur die hypervalente (C-I-1)-Bindungssequenz wird mit 179 ° ein nahezu linearer Bindungs-
winkel ermittelt. 174 besitzt gemaR der Rontgenstrukturanalyse und der semiempirischen Op-
timierung dagegen einen <@)-Bindungswinkel von ca. 170®. Ein méglicher Grund fiir
diese Abwinkelung gegentiber dem phenylogen System kdnnte auf elektrostatische Wechsel-
wirkungen zwischen dem terminalen lodatom und einem der Dimethylaminosubstituenten zu-
rickzufiihren sein. Im Fall voh73 spielen derartige Wechselwirkungen aufgrund der steri-
schen Gegebenheiten keine Rolle. Die LUMO-Energie fur das lodocarbenium-iodid wird zu -

2.700 eV ermittelt. Gegeniber den akzeptorsubstituierten Diphenylmethanfarb$&gtewl



erfahrt dagt*-Orbital (LUMO) daher eine energetische Anhebung und die entsprechende Ab-
sorptionsbande (nrt*-Ubergang, x-Bande) eine hypsochrome Verschiebung (s.o0.). Im Ver-
gleich zul168a-dfiihrt in 173 die lodo-iodid-Sequenz auch zu einer energetischen Anhebung
der -Orbitale (HOMO), was letztendlich eine bathochrome Verschiebung der y-Absorptions-

bande f1- r*-Ubergang) zur Folge hat (s.o0.).

Eine Synthese des lodocarbenium-iodid@8 wurde vor allem unter dem Gesichtspunkt
angestrebt, daraus das entsprechdrislelonorsubstituierte Carben freizusetzen bzw. des-
senDimer zu gewinnen (s. Kap. 11.6). Ferner solltg3 als Vorlaufersystem zur Darstellung
von Metalldiiod-Carben-Komplexen geeignet sein (s. Kap. 11.7). Die Umsetzung des bis-
donor-substituierten lodocarbenium-iodids mit “freien”-lodidionen (TDAI) erméglichte jedoch
nicht die Freisetzung der entsprechenden Carbenspezies bzw. die Synthese des Dimeren. Es
konnte lediglich Michlers Keton isoliert werden. Auch die Reaktion mit elementarem Palladium
blieb ohne Erfolg. Anstelle des Palladiumdiiod-Carben-Komplexes, der sich nach erfolgter In-
sertion des Metalls in die (C-I)-Bindung bilden sollte, wurde ein Produktgemisch aus Michlers
Keton und Palladium erhalten. Das Ausbleiben der gewlnschten Reaktionen ist offenbar in der
verminderten thermodynamischen Stabilitat der aWL33 hervorgehenden bis-do-
norsubstituierten Carbenspezies gegenuber entsprechenden donor-akzeptorsubstituierten Sy-
stemen begrindet (s. Kap. 1.2.). Auch im Falle eines radikalischen Mechanisnudodier
Eliminierung (s. Kap. 11.6.) ware die aug3 resultierende Radikalspezies gegeniber capto-

dativ-substituierten System&l{ weitaus weniger stabil.



[1.12. Geminal bis-onio- bzw. diiodsubstituierte Imidazolidindi-
on- und Oxazolidindionsysteme als Vorlaufer neuartiger

Carbenspezies

Die Umsetzung von Michlers Keton mit Chlorierungsreagentien ermdéglichte die Synthese
eines bis-donorsubstituierten Chlorocarbenium-chlorids. Dieses konnte durch Reaktion mit
geeigneten Nukleophilen in Gegenwart von Trimethylsilyltriflat in neuartige oniosubstituierte
Diphenylmethanfarbstoffderivate tberfiihrt werden. Eine Umsetzung mit zwei Aquivalenten
Trimethylsilyliodid lieferte das entsprechende bis-donorsubstituierte lodocarbenium-lodid (s.
Kap. I1.11.). Im folgenden wird der Frage nachgegangen, inwieweit analoge Derivatisierungen
auf der Basiggeminal dichlorsubstituierter Verbindungen durchgefuhrt werden kdénnen. Die
entsprechenden bis-onio- bzw. diiodsubstituierten Systeme sollen auch hier vor allem unter
dem Gesichtspunkt synthetisiert werden, tUber eine sich anschlie®¢tioeinierung diverse

neuartige Carbentypen zugénglich zu machen.

[1.12.1. Synthese und Charakterisierung geminal bis-oniosubstituierter

Imidazolidindion- und Oxazolidindionsysteme

Geminal dichlorsubstituierte Derivate des Imidazolidindi6FE® 175 bzw. Oxazolidindi-
ond?’®?8% 178 lassen sich leicht aus Oxalylchlorid und N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid bzw.
Cyclohexylisocyanat darstellen (s. Abb. 83). Werden diese in Gegenwart von Trimethylsilyl-
triflat mit geeigneten Nukleophilen umgesetzt, so kénnen die extrem hygroskopischen bis-
oniosubstituierten Imidazolidindior76 bzw. Oxazolidindionderivaté79 gewonnen werden.

Das bei der Reaktion freigesetzte Trimethyisilylchlorid &Rt SidENMR-spektroskopisch
nachweisen. Wahrend die bis-oniosubstituierten Systeme auf der Basis von Imidazolidindion
direkt in Form weil3er Niederschlage anfallen, missen diese bei den Oxazolidindionderivaten
nach dem Einengen der Reaktionslosung am Olpumpenvakuum durch langsame Zugabe von
Diethylether gefallt werden. Im Fall des (4-Dimethylamino)pyridins kénnen die bis-oniosub-
stituierten Heterocyclen auch als Chloridsalze isoliert werden. Die analogen Umsetzungen der
geminalen Dichloride mit Triphenylphosphin lieferten trotz einer quantitativen Trimethyl-

silylchlorid-Entwicklung in beiden Fallen Produktgemische, deren Zusammensetzung nicht



weiter aufgeklart werden konnte. Die folgende Abbildung zeigt die zu den geminal bis-onio-

substituierten SystemerY6bzw.179fuhrenden Reaktionssequenzen.
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Abb. 83: Synthese der bis-oniosubstituierten Imidazolidindion und Oxazolidindionsysteme

In der nachstehenden Tabelle sind die synthetisierten Imidazolidindion bzw. Oxazolidindi-

onderivate sowie charakteristische Daten dieser Systeme zusammengefal3t.



Tab. 27: Bis-oniosubstituierte ImidazolidindidliZzé bzw. Oxazolidindionsystente?9

Cy 0
NN, @ o/(
OINX'—@ L@—7I\\<N_Cy

L 2 x© '@ \ ,xe

176a-e 179a-d

Verbindung LigandL  v(C=0) [cni] ¥C-NMR (CL,") [ppm]  Ausbeute [%]

176d2 CI DMAP 1780 155.27 47.1
17602 OTf DMAP 1770 155.03 91.0
176d2 OTf ppy 1780 155.94 99.6
176d2 OTf Pyridin 1740 154.87 68.8
17642 OTf  Chinuclidin 1740 96.69 99.7
17942 Cr DMAP 1855, 1760 95.47 97.1
17902 OTf DMAP 1860, 1770 95.41 91.6
179d2 OTf ppy 1860, 1760 95.61 94.9
179d2 OTf Pyridin 1860, 1760 103.50 85.4

Die IR-spektroskopische Untersuchung zeigt, dal3 die Bandenlage der Carbonylabsorption
in den Imidazolidindionsystemen fir die (4-Dimethylamino)- und (4-Pyrrolidino)pyridinio-
substitution gegeniiber dem Eduktsystgitt (v(C=0) = 1770 ci) nahezu unverandert
bleibt, die entsprechenden Absorptionsbanden der pyridinio- bzw. chinuclidiniosubstituierten
Derivate dagegen um ca. 30 trau niederen Wellenzahlen verschoben sind. Dieser Befund
larkt sich damit erklaren, dafd Pyridin und Chinuclidin als Onioliganden gegeniiber den substitu-
ierten Pyridinen ein weitaus geringeres Akzeptorvermégen besitzen. Folglich weisen die ent-
sprechenden Imidazolidindionsysteme einen geringeren (C=0)-Doppelbindungsanteil auf, der
sich in einer kleineren Kraftkonstante und letztendlich in einer Absorption bei niedrigerer Wel-
lenzahl auReffY. In den bis-oniosubstituierten Oxazolidindionsysteri@da-d erfahrt die
Absorptionsbande der Amid-Carbonylfunktion gegentber dem Eduktsyst8riv(C=0) =
1787 cml) eine Verschiebung zu niederen Wellenzahlen um ca. 20 bis 25Q@ffenbar be-

dingt eine Bis-Oniosubstitution ia-Position zur Amid-Carbonylfunktion, daf3 den entspre-



chenden Iminium-Grenzstrukturen der Oxazolidindionderivate ein hohes Gewicht zukommt.
Diese haben einen geringeren (C=0)-Doppelbindungsanteil zur Folge und somit eine Absorpti-
on bei niedriger Wellenzdfff"! (s.0.). Die Lage der Absorptionsbande fiir die Estergruppierung
bleibt nahezu konstant(C=0) in178 = 1865 crit). Neben den typischen Absorptionsbanden

der Liganden lassen sich ferner im Fall der Triflatsalze auch die des Gegenions beobachten. Im
Vergleich zu den Oxazolidindionderivaten weisen die Imidazolidindionsysfieiéa-d eine
enorme Tieffeldverschiebung d€C-NMR-Signale der bis-oniosubstituierten Kohlenstoffato-

me auf. Das entsprechend€-NMR-Signal des Eduktsystertig5s findet sich bei 103.04 ppm.

Eine Bis-Chinuclidiniosubstitution fihrt dagegen zu einer vergleichsweise geringen Tieffeldver-
schiebung des betreffenden Kohlenstoffatoms. Eine mégliche Erklarung fur diesen Befund
konnte bislang nicht gefunden werden. In Abbildung 84 ist ®&$NMR-Spektrum vorL76d
angefihrt, wobei die Zuordnungen der Signale anhand bekannter pyridiniosubstituierter Syste-

me bzw. anhand des Eduktsysteliis getroffen werden konnte.
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Abb. 84:*C-NMR-Spektrum vori76d (CD;CN)

Die *C-NMR-spektroskopische Untersuchung der pyridiniosubstituierten Oxazolidindion-
systemel79a-dergibt fur das bis-oniosubstituierte Kohlenstoffatom gegeniiber der Eduktver-

bindung178 nur geringe Hoch- bzw. Tieffeldverschiebungen. E&sNMR-Signal der gemi-



nalen Dichloreinheit ilL.78?"® erscheint bei 98.27 ppm. Exemplarisch fiir die synthetisierten
bis-oniosubstituierten Oxazolidindionsysteme ist in der nachstehenden AbbildungCeas
NMR-Spetrum vonl79a gezeigt. Die Zuordnungen konnten auch hier anhand bekannter (4-
dimethylamino)pyridiniosubstituierter Systeme bzw. anhand des Eduktsys#Sgetroffen

werden.

Abb. 85:*C-NMR-Spektrum vori79a(CD;NO,/CF;,COOD)

In den'H-NMR-Spektren sind lediglich die Signale der Cyclohexylsubstituenten und die der
Onioliganden zu beobachten, welche eine Tieffeldverschiebung erfahren haben. Bei der mas-
senspektrometrischen Untersuchung lassen sich charakteristische Molektlfragmente erkennen.
Demnach werden im Fall der bis-oniosubstituierten Imidazolidindionsysi&ge-ezunachst
die Liganden abgespalten und das verbleibende Fragment als Triketoverbindung (s.u.) bei m/z
= 278 detektiert. Im weiteren Verlauf erfolgt die sukzessilmifierung der Cyclohexyl-
substituenten zur bis-(N-H)-Verbindung mit m/z = 115. Erst auf dieser Stufe beginnt der Ab-

bau des Heterocyclus. Die Oxazolidindionderivai®a-d zerfallen nach einem anderen Me-

chanismus. Hier kdnnen lediglich der jeweilige Ligand und Fragmente des Ringsystems beob-
achtet werden. In beiden Féllen findet sich fur die Triflatsalze das charakteristisghe CF
Fragment des Gegenions bei m/z = 69. Fur alle Verbindungen wurde die Zusammensetzung

durch korrekte Elementaranalysen bestatigt.



Eine cyclovoltammetrische Untersuchung der bis-oniosubstituierten Imidazolidindion- bzw.
Oxazolidindionsysteme liefert zwei Halbstufenpotentiale, wobei die erste Elektronenein-
lagerung irreversibel, die zweite dagegen quasireversibel verlauft. Reprasentativ fur die synthe-
tisierten Verbindungen ist in der folgenden Abbildung das Cyclovoltammogrammi &ah

gezeigt. Die ermittelten Halbstufenpotentiale sind in Tabelle 28 zusammengefal3t.

Abb. 86: Cyclovoltammogramm vdv6d

Tab. 28: Halbstufenpotentiale der Imidazolidindion- und Oxazolidindionsysteme
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176a-d 179ab

Verbindung Ligand &, [V]Y E",[V]?|Verbindung Ligand E,[V]® E"y,[V]?

176d2 CI DMAP -0.821 -1.312 |179d2 CI DMAP  -0.581 -0.910

17602 OTf DMAP -0.808 -1.247 | 17902 OTf DMAP  -0.593 -0.943

176d2 OTf ppy -0.836 -1.397 | - - - -

176d2 OTf py -0.733 -1.181 | - - - -

mit 1) = irreversibel, 2) = quasireversibel




Innerhalb der Reihe bis-oniosubstituierter Imidazolidindionderivate 1413t sich folglich beim
Ubergang von (4-Dimethylamino)pyridin bzw. (4-Pyrrolidino)pyridin zu Pyridin entsprechend
dem abnehmenden Akzeptorvermdgen der Onioliganden eine Reduktion bei positiverem Po-
tential beobachten. Das bis-chinuclidiniosubstituierte Imidazolidindion- bzw. das (4-pyrrolidi-
no)pyridiniosubstituierte Oxazolidindionderivat waren einer cyclovoltammetrischen Messung

nicht zugantch.

Abbildung 87 zeigt das Ergebnis einer semiempirischen Optimierung (PM3) des bis-pyri-

diniosubstituierten Imidazolidindionsystehz6d

Abb. 87: Nach PM3 berechnete Gasphasenstruktuf ¥6d

Gemal} der semiempirischen Molekuloptimierung besitzt der zentrale Finfring-Heterocyc-
lus somit eine nahezu planare Struktug,(Symmetrie), wobei die Pyridinioliganden um ca.
35 ° gegeneinander verdrillt sind. Gegenuber déwkBrerbindungl?75 weist das oniosubsti-

tuierte Kohlenstoffatom eine um 0.200-Einheiten positivere Mulliken-Ladung auf.

[1.12.2. Alternative Synthese der geminal bis-oniosubstituierten Imidazoli-

dindionsysteme

Die Synthese der geminalen Dichloride auf Basis des Imidazolidindions erfolgt durch di-

rekte Umsetzung von N,N'-Dicyclohexylcarbodiindi@3 mit Oxalylchlorid 149. Die Reaktion



wird durch einen nukleophilen Angriff eines Imidstickstoffatoms an dem Carbonylsystem ein-
geleitet, wobei sich das als Nukleofug austretende Chloridion an das elektrophile Carbodiimid-
Kohlenstoffatom addieff*. Diese Reaktionsfolge wird ein zweites Mal durchlaufen unter Bil-
dung des gewlnschten Funfring-Heterocyclus. Eine Umsetzung mit geeigneten Nukleophilen
in Gegenwart von Trimethylsilyltriflat ermoglicht dann die Uberfiihrung des geminalen Dichlo-
rids in die bis-oniosubstituierten Derivate. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte eine
weitere Synthesemdglichkeit gefunden werden. Setzt man N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid direkt
mit bis-oniosubstituierten Oxalylsystemen in Acetonitrii um und erhitzt die Reaktionslosung
unter Ruckflul3, so lassen sich die entsprechenden bis-oniosubstituierten Imidazolidindionderi-
vate isolieren. Formal handelt es sich demnach um einen mit der Cyclisierungsreaktion gekop-
pelten "Oniotransfer”. Reprasentativ fur die bereits in Kapitel 11.12.1. dargestellten Imidazoli-
dindionsysteme wurde die alternative Synthese mit (4-Dimethylamino)pyridin und Pyridin als

Onioliganden durchgefiihrt.
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mit L = DMAP, Pyridin

Abb. 88: Oniotransfer unter Cyclisierung Xu6bbzw. 176d

Die erhaltenen experimentellen Daten stimmen mit den bereits in Kapitel 11.12176fir
bzw. 176d diskutierten Ergebnissen Uberein. Eine analoge Umsetzun®5/baw. 138 mit
Cyclohexylisocyanal 77 liefert zwar auch das gewunschte bis-oniosubstituierte Oxazolidindi-
onsystem, die experimentellen Befunde weisen jedoch auf weitere Reaktionsprodukte hin, de-

ren Zusammensetzung nicht weiter geklart werden konnte.

Bei trockenem Erhitzen der bis-oniosubstituierten Der/@éund 179 tritt in allen Fallen
Zersetzung ein. Die erhaltenen Massen-, IR- sowie NMR-Spektren lassen lediglich die jewelli-
gen Liganden bzw. die N-Cyclohexylsubstituenten erkennen. Eine Zuordnung der gefundenen

Elementaranalysenwerte konnte nicht getroffen werden. In weiteren Reaktionen wurde ver-



sucht, aus den geminalen Dichloriden des Imidazolidindigidzw. des Oxazolidindiork78
(s. Abb. 83) durch Umsetzung mit Triphenylphosphin als Chlorakzeptor die entsprechenden
Carbenspezies freizusetzen bzw. deren Dimere zu gewinnen (s. Kap. I1.6). Das eingesetzte

Imidazolidindion- bzw. Oxazolidindionderivat wird jedoch quantitativ zuriickerhalten.

[1.12.3. Synthese des geminal diiodsubstituierten Imidazolidindions

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnten bereits bis-donorsubstituierte lodocarbenium-
iodide auf der Basis von Cyaninsystemen und Diphenylmethanfarbstoffen synthetisiert werden
(s. Kap. 11.10.2. bzw. 11.11.3.). Die Darstellung erfolgte dabei tUber die entsprechenden Chlo-
rocarbenium-chloride durch Umsetzung mit Trimethylsilyliodid bei tiefen Temperaturen. Eine
analoge Umsetzung dgeminalen dichlorsubstituierten Imidazolidindion- bzw. Oxazolidindi-
onsysteme bleibt dagegen ohne Erfolg. Wahrend im Fall des Imidazolidindions keine Reaktion
eintritt, finden sich fur das Oxazolidindionderivat eine Vielzahl an Reaktions- bzw. Zerset-
zungsprodukten. In beiden Fallen lait sich keine Trimethylsilylchlorid-Entwicklung beobach-
ten. Auch eine Finkelsteinreaktidh und die Reaktion der geminalen Dichloride mit Na-
triumiodid in Gegenwart von Trimethylsilyliodid bzw. Trimethylsilyltriflat (s. Kap. 11.4.2.3.)

oder TDAI fuhren nicht zu dem gewiinschten Halogenaustausch.
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Abb. 89: Direkte Halogenaustauschreaktionen



Das Imidazolidindionderivat75 kann durch Umsetzung mit einem Aquivalent Wasser in
die entsprechende Triketoverbindul®R tberfihrt werden (s. Abb. 90). Die Carbonylfunktion
in 2-Position des Harnstoffderivates sollte aufgrund'-Bis-Donorsubstitution eine gestei-
gerte Reaktivitat gegentber Elektrophilen erfahren. Bei der Reaktion mit Trimethylsilyliodid
tritt jedoch keine Reaktion ein. Das-NMR-Monitorspektrum gibt keine Hinweise auf eine

Hexamethyldisiloxan-Bildung.

ICy ICy ICy
0! 0! 0!
N.Cl HO N 2TMSI N ol
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175 182 180

Abb. 90: Indirekte Halogenaustauschreaktion Uber die Triketoverbirikig

Versetzt man dagegen das Imidazolidindionderivdt mit einer Losung von Bortriiodid
bei -78 °C in Methylenchlorid, so 141t sich das entsprechende diiodsubstituierte D8@vat
gewinnen (s. Abb. 91). Bereits nach wenigen Tropfen farbt sich die Reaktionslésung von farb-
los nach tiefrot180 kann dann nach dem Einengen der Reaktionsldsung durch langsame Zu-
gabe von Petrolether isoliert werden. Das bei der Reaktion freigesetzte Bortrichlorid gibt sich
durch eine Gasentwicklung beim langsamen Erwarmen der Reaktionsldsung auf Raumtempe-
ratur zu erkennen. Die analoge Reaktion des Oxazolidindionsys#&8righrt zu einem Pro-

duktgemisch, dessen Zusammensetzung nicht geklart werden konnte.

i i
@) -78 °C @)
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Abb. 91: Synthese des geminal diiodsubstituierten Imidazolidindionsy&ins



Fur180wurde eine korrekte Elementaranalyse gefunden. Bei der massenspektrometrischen
Untersuchung wird im Gegensatz zum geminalen Dichlbyiel bzw. der Triketoverbindung
182 das entsprechende Carben bei m/z = 262 detektiert. Weiterhin lassen sich neben elementa-
rem lod auch charakteristische Fragmente finden, die aus dem Zerfall des Carbens hervorge-
hen. Das IR-Spektrum valB0 weist gegeniibet75 keine signifikanten Unterschiede auf, mit
der Ausnahme, dafR die Absorptionsbande der Carbonylfunktionen um ca:' 20 eederen
Wellenzahlen verschoben ist. Die Verschiebung resultiert aus dem geringeren -I-Effekt der
lod- gegentber den Chlorsubstituentenli#tb Dieser hat einen geringeren (C=0)-Doppel-
bindungsanteil in dem Imidazolidindionsystem zur Folge und damit eine Absorption der Car-
bonylfunktionen bei niedriger Wellenz&fY (s.0.). In diesem Zusammenhang I4Rt sich erse-
hen, dal3 die geminale Diiodeinheit und die entsprechende Carbonylfunktion der Triketoverbin-
dung182 aufgrund der relativen Lage der Carbonylabsorptionsbanden in etwa die gleiche Ak-
zeptorstarke besitzen. Infolge der geringen Loslichkeit konnte keine NMR-spektroskopische
Charakterisierung durchgefuhrt werden.

Das geminal diiodsubstituierte Imidazolidindionderi/@0 wurde in erster Linie unter dem
Gesichtspunkt synthetisiert, Uber emdliminierung die entsprechende Carbenspezies freizu-
setzen bzw. deren Dimer zu gewinnen. In Analogie zu den lodocarbenium-iodiden der Fin-
fring-Heterocyclen (s. Kap. 11.6) sollte die Bildung des Carbens durch eine Umsetzung mit
freien lodidionen (TDAI) realisiert werden. Die Reaktion wirde hierbei zunachst durch die
Bildung einer hypervalenten Spezies eingeleitet (s. Kap. 11.6.), die spontan bzw. unter Assi-
stenz eines weiteren lodidionseliminiert. Es entstiinde ein bis-donorsubstituiertes Carbanion,
das unter Eliminierung eines lodidions das gewiinschte Carben freisetzen sollte. Naturlich mis-
sen auch hier wiederum radikalische Alternativen bei der Diskussion der méglichen Reakti-
onsmechanismen berticksichtigt werden (s. Kap. 11.6. bzw. 11.8), wenngleich die intermediar
gebildete Radikalspezies infolge der Bis-Donorsubstitution weitaus weniger staff¥vaei
der Umsetzung vom80 mit TDAI wurde jedoch das diiodsubstituierte Eduktsystem quantita-
tiv zurtickerhalten. Auch die Umsetzung mit Triphenylphosphin als lodakzeptor fihrte nicht
zur Bildung des Carbens bzw. des Dimeren. Weiterhin lie3 sich auch keine Reaktib®0von
mit elementarem Palladium beobachten. Mdglicherweise ist das Ausbleiben der Reaktionen in
der mangelnden Stabilitat des entsprechenden bis-donorsubstituierten Carbens gegentiber do-

nor-akzeptorsubstituierten Systemen begrindet (s. Kap. 1.2.). Ferner konnte auch eine



Selbstassoziation der Molekile - wie sie auch fur andere Organoiod-Verbindungen gefunden

wird®** - die gewiinschten Reaktionen unterbinden.



11.13. Charakterisierung von Carbentypen bzw. entsprechenden

Carbenvorlaufern anhand ihres Substitutionsmusters

Eine Zielsetzung der vorliegenden Arbeit bestand in der Synthese donor-akzeptor- bzw. bis-
donorsubstituierter lodocarbenium-lodide als potentielle Vorlaufer der entsprechenden Car-
benspezies. Diese sollten Uber @nBiiod-Eliminierung aus den hypervalenten Systemen frei-
gesetzt werden. Ausgehend von 2,3-dichlorsubstituierten p-Chinonderivaten, 2,3-Dichlor-
maleinsaureanhydrid bzw. -N-Phenylmaleimid, Quadratsauredichlorid und Isatin konnten ver-
schiedene Vertreter der donor-akzeptorsubstituierten lodocarbenium-iodide gewonnen wer-
den. Bis-donorsubstituierte lodocarbenium-iodide waren tber die entsprechenden Chlorocar-
benium-chloride geeigneter Cyaninsysteme bzw. Michlers Keton zugénglich. Die geminal di-
chlor- bzw. diiodsubstituierten Imidazolidindion bzw. Oxazolidindionderivate sind in diesem
Zusammenhang ebenso als mdgliche Carbenvorlaufersysteme zu verstehen. Eine genaue Be-
trachtung der genannten Verbindungen bzw. der daraus resultierenden Carbenspezies zeigt,
dal3 deren Klassifizierung in bis-donor-, mono-donor- oder donor-akzeptorsubstituierte Syste-
me etc. oftmals zu grob ist. Auch die klassische Einteilung von Carbenspezies in nukleophile
und elektrophile Carbel&*® bzw. im Fall der Metall-Carben-Komplexe in Carben-Komplexe
des Fischef*™ bzw. Schrock-Typ€? vermag die im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten
Systeme nur unzureichend zu charakterisieren. So finden sich beispielsweise flr das triphenyl-
phosphoniosubstituierte lodocarbenium-iodid des Maleinsdureanhydrids respektive fiir das
entsprechende Carben ein weiterer Donor (d) bzw. Akzeptor (a) in "zweiter Substitutionsspha-

re" zum Carbenzentrum (s. Abb. 92).

@)
1 A 1. Sphéare (|:i
d 2.Sphére | — A> |
€
a2.Sphare D ) i
€] PPh; 1. Sphare

=
w

75
mit A, a = Akzeptor; D, d = Donor

Abb. 92: Allgemeine Charakterisierung von Carbenspezies anhand ihres Substitutionsmusters

am Beispiel vorb



Sinngemal laikt sich diese Klassifizierung auf jede der hier diskutierten Verbindungen (lo-
docarbenium-iodide, geminale Dichloride bzw. Diiodide und Palladiumdiiod-Carben-Kom-
plexe) anwenden. Die systematische Einteilung dieser Systeme ist anhand der entsprechenden

Carbenspezies in der nachstehenden Tabelle gezeigt.

Tab. 29: Klassifizierung der Carbenspezies anhand ihres Substitutionsmusters

Verbindung Carbentyp
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Der nukleophile bzw. elektrophile Charakter respektive die Dimerisierungstendenz einer
Carbenspezies wird im wesentlichen durch die SubstituenteiPosition zum Carbenzentrum
gepragf'™®. Dennoch sollte ein Substituent BPosition - wenn auch in abgeschwéchter
Form - in der gleichen Weise EinfluR auf die Reaktivitat einer freigesetzten Carbenspezies
nehmen kénnen. Je nach Donor- bzw. Akzeptorvermégen des Substituenten wirde das Carben
dann einen nukleophileren respektive elektrophileren Charakter besitzen. Anhand von Modell-
verbindungen soll nachfolgend ein erster Versuch unternommen werden, alle prinzipiell mogli-
chen Kombinationen donor- und/oder akzeptorsubstituierter Carbenspezies hinsichtlich ihrer
Dimerisierungstendenz zu skalieren (s. Abb. 93). Die Modellsysteme wurden nach PM3 opti-

miert (freie Dimerisierungsenthalpiét; in [kcal/mol]).

abnehmende Dimerisierungstendenz
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mit A = (CO, CHO)D = NH,NH,a=CN,d = C@,AHDin [kcal/mol]

Abb. 93: Freie Dimerisierungsenthalpien donor-akzeptorsubstituierter Carbenspezies



Als Donor d bzw. Akzeptor a in zweiter Substitutionssphére wurden die Olat- bzw. die Cy-
anofunktion gewahlt. Diese sind rotationssymmetrisch und sollten daher einen konstanten Ein-
fluld auf die Substituenten an-Position zum Carbenzentrum gewébhrleisten. Nattrlich kann es
sich bei der hier erhaltenen Abfolge der Dimerisierungstendenz der Carbenspezies nur um einen
ersten Versuch einer Klassifizierung handeln, dennoch lassen sich Trends erkennen, die mit
bereits gewonnenen Erkenntnis&eH **'bzw. den im Rahmen dieser Arbeit gemachten Beob-
achtungen im Einklang sind. So besitzen im allgemeinen bis-akzeptorsubstituierte Carbene die
groRte Dimerisierungstendenz, gefolgt von den entsprechenden donor-akzeptorsubstituierten
Spezies. Gemald den semiempirischen Berechnungen fuhrt ein Donor d in zweiter Substituti-
onssphare stets zu einer geringeren Elektrophilie der Carbenspezies und damit zu einer vermin-

derten Dimerisierungsbereitschaft wie beispielsweise der Ubergangi9&aiiber 198 zu 208

zeigt (s. Abb. 94AHp in [kcal/mol)).
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Abb. 94: Rechnerischer Vergleich der Carbentyp@h 198 und208

Die weitaus geringste Neigung zur Dimerisierung besitzen diejenigen Carbenspezies, die in

zweiter Substitutionssphare bis-donorsubstituiert sind (s. Abb. 95).
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Abb. 95: Rechnerischer Vergleich der Carbenty2@® 209und210

Innerhalb dieser Systeme wird die abnehmende Dimerisierungsbereitschaft entsprechend
dem zunehmenden nukleophilen Charakter 2081tiber209 zu 210 richtig wiedergegeben. In
umgekehrter Weise sollten die in zweiter Substitutionssphare bis-akzeptorsubstituierten Carbe-
ne innerhalb ihrer Familie (D/D, A/D, A/A) die grof3te Dimerisierungstendenz aufweisen. Die-
ser Trend laRt sich jedoch fir keine der Carbenfamilien beobachten. Offenbar missen bereits
fur die hier diskutierten einfachen Modellsysteme komplexe intra- bzw. intermolekulare Wech-
selwirkungen berucksichtigt werden, die in entscheidender Weise auf die Dimerisierungsbereit-
schaft der jeweiligen Carbenspezies Einfluld nehmen kénnen. Welche Faktoren hierbei in Frage
kommen wird weiter unten diskutiert. Ferner ist es im Fall der donor-akzeptorsubstituierten
Carbenspezies offensichtlich von Bedeutung, wo der zusatzliche Donor d bzw. Akzeptor a

gebunden ist (s. Abb. 96).
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Abb. 96: Rechnerischer Vergleich donor-akzeptorsubstituierter Carbenspezies

Demnach sollte ein Donor d in zweiter Substitutionssphare nur dann zu einer Steigerung
der Elektrophilie des Carbens gegenuber dem Grundig@@i&ihren, wenn d mit dem Donor
D der ersten Substitutionssphére verknlpft ist. Ist d dagegen mit dem Akzeptor A verbunden,

so lait sich eine Abnahme der Elektrophilie feststellen und damit eine geringere Dimerisie-



rungstendenz. Ein Akzeptor a in zweiter Substitutionssphare zum Carbenzentrum sollte nach
dem bisher Gesagten in jedem Fall einen elektrophileren Charakter der entsprechenden Carben-
spezies201 bzw. 190 gegenliberl92 zur Folge haben. Die Abstufung der Elektrophilie re-
spektive die Dimerisierungsneigung in Abhangigkeit eines weiteren Akzeptors a wird jedoch
durch semiempirische Rechnungen nicht bestéatigt.

Die ermittelten freien Reaktionsenthalpdei, sind in diesem Zusammenhang generell un-
ter Vorbehalt zu betrachten, da fir eine Dimerisierung oftmals weitere Effekte zu bericksichti-
gen sind. So hat die Olatfunktion als Donor d in zweiter Substitutionssphére eine negative La-
dung der entsprechenden Carbenspezies zur Folge, die natirlich deren Dimerisierung aufgrund
der gegenseitigen AbstoRung erschwert. Mdglicherweise erklaren sich dadurch die Gbertrieben
hohen freien Dimerisierungsenthalpien der Carbenspgf@dzw. 210 (s. Abb. 93). Neben
diesen elektrostatischen Effekten konnen weitedalaffekte (Polarisierung etc.) eine Rolle
spielen. Zudem kann es bei den hier gewéhlten Donoren (NH ugdbx. Akzeptoren (CO
und CHO) zur Ausbildung inter- bzw. intramolekularer Wasserstofforiicken kommen, die eine
Dimerisierung begtnstigen sollten. Auch interne Wechselwirkungen zwischen einer Carbonyl-
funktion und dem benachbarten Carbenzentrum fihren zu einer Abschwéachung der Elektrophi-

lie des Systems.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnten einige der in Abbildung 93 zusammengefal3ten
Carbenspezies bzw. deren Vorlaufer (lodocarbenium-iodide) synthetisiert werdem-Eine
Eliminierung von lod unter Bildung der entsprechenden Carbene liel3 sich jedoch lediglich fir
die lodocarbenium-iodide der Flnfring-Heterocyclen bzw. Isatinderivate beobachten, wobei
stets die Dimeren erhalten wurden (s. Kap. I1.6. bzw. 11.8.). Im folgenden soll die Dimerisie-
rungstendenz der freigesetzten Carbenspezies (s. Tab. 29) kurz anhand der jeweiligen Modell-

verbindungen diskutiert werdeAH], in [kcal/mol]).
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Abb. 97: Rechnerischer Vergleich der Carbentyp@hund183

Ein donor-akzeptorsubstituiertes Carbenzentrum ist den postulierten Carbenspezies gemein.
Die Carbene der Funfring-Heterocyclen zeichnen sich jedoch gegeniuber den Isatinderivaten
durch einen weiteren Donor d bzw. Akzeptor a in zweiter Substitutionssphéare aus. Gemal3 den
fur die Modellsystem@20und221 ermittelten freien DimerisierungsenthalpisH, soliten die
entsprechenden Carbenspezies der Isatinderivate einen weitaus elektrophileren Charakter bzw.
eine groRere Dimerisierungstendenz besitzen. Dies ist mit den gemachten Beobachtungen im
Einklang, wonach eine Eliminierung von lod im Fall der Isatinsysteme spontan erfolgt, die
Freisetzung der Carbenspezies im Fall der lodocarbenium-iodide der Funfring-Heterocyclen
dagegen die Anwesenheit freier lodidionen erfordert. Die Dimerisierung der Carbenspezies laf3t

sich in diesem Zusammenhang somit als Triebkraft der Reaktion verstehen.

Im folgenden soll die Klassifizierung potentieller Carbenvorlaufer bzw. der entsprechenden
hypothetischen Carbenspezies noch am Beispiel literaturbekdiitaiSysteme demonstriert
und deren Dimerisierungstendenz kurz diskutiert werden. In Tabelle 30 sind die Carbene ein-

schlieflich ihrer Substitutionsmuster (Carbentyp) und Modellsysteme zusanfiafénge

Tab. 30: Klassifizierung literaturbekannter potentieller Carbenvorl&Gf&r' bzw. Carbene

anhand ihres Substitutionsmusters (Dimerisierungseigtgia [kcal/mol])
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Fortsetzung von Tab. 30:

Verbindung Carbentyp  Modellverbindung  AHp
[285] ®PPh ®PPh 2 H
o) ] o4 . _ D NC—N>I
@ — ’e - ) NC—N -52.71
o o D |
®pph ®pphy 5 H
227 228 194 229

Auch hier bestatigt sich, dafld im allgemeinen bis-akzeptorsubstituierte Carbenspezies die
grof3te Dimerisierungstendenz zeigen. Innerhalb der bis-donorsubstituierten SY2&unmel
228 bzw. 226 und 229 zeichnet sicl225 gegenlibe28 durch einen weiteren Donor @iPo-
sition zum Carbenzentrum aug28 weist dagegen eine bis-Akzeptorsubstitution in zweiter
Substitutionssphére auf und sollte folglich ein elektrophileres Carbenzentrum besitzen (s.0.)
bzw. gegeniibeR25 eher zur Dimerisierung neigen. Ein Vergleich der ermittelten Reaktion-

senthalpien lal3t erkennen, dafld der anfangs diskutierte Trend der Dimerisierungsneigung hier

richtig wiedergegeben wird.



lll.  Experimenteller Teil

l11.1. Allgemeine Vorbemerkungen

Fiir die spektroskopischen und analytischen UntersucHtfig&hwurden folgende Gerate

verwendet:

* IR-Spektrometer Acculab 3 und 8 der Firma Beckmann

* FT-IR-Spektrometer der Firma BRUKER, Opus v. 2.0

« NMR-Spektrometer PMX 60'1-NMR), PS 100 {P-NMR) und JNM-GX 400*C-, *H-
NMR) der Firma JEOL

» Massenspektrometer MAT CH 4 und MAT 311 A der Firma Varian
(EI-MS, 70 eV, EinlaRtemperatur wie angegeben)

» UV-Spektrometer DU-64 der Firma Beckmann

» UV-Spektrometer 3101 PC der Firma Shimadzu
(Lage der Absorptionsbande in nm, Angabe des molaren Extinktionskoeffizienten in Klam-
mern (dimensionslos)

» Elementaranalysator CHN-Rapid der Firma Heraeus

* Elementaranalysator Modell 1106 (CHN) und Modell 1108 (CHNS) der Firma Carlo Erba

Die Aufnahme detH-NMR-Spektren erfolgte bei einer MeRfrequenz von 400 MHz mit
TMS als internem Standard. DC-NMR-Spektren wurden bei 100 MHz, di&P-NMR-
Spektren bei 160 MHz aufgezeichnet, wobei bei H&hNMR-Messungen das deuterierte
Lésungsmittel (relativ zu TMS), bei défP-NMR-Messungen #PO, als externer Standard

verwendet wurde.

Aufspaltungsmuster der NMR-Signale:

s = Singulett d = Dublett t = Triplett
g = Quartett m =Multiplett mc = Multiplett zentriert
b = breites Signal (6in ppm, J in Hz)



Intensitdten der IR-Banden:
w = schwach m = mittelstark s = stark

vs = sehr stark b = breite Bande (Angaben in cril)
Zur cyclischen Voltammetrie bzw. Polarographie wurden folgende Gerate verwendet:

» Polarographiestand E 505, Polarorecord E 506 und VA-Scanner E 612 der Firma Methrom
» Potentiostat Serie 2000E Typ LY und XY-Schreiber LY 1700 der Firma Linseis
» Model 270/250 Research Electrochemistry Software, v. 4.23

Bei den angegebenen Analysen ist zu bertcksichtigen, dal3 die Mehrzahl der dargestellten
Verbindungen aul3erordentlich hygroskopisch sind und daher beim Abwiegen an der Luft nicht-

stéchiometrische Mengen an Wasser aufnehmen kénnen.

Falls nicht ausdrtcklich erwéhnt, wurden samtliche Arbeiten unt&chutzgasatmosphare

und mit nach Standardvorschriften gereinigten Lésungsmitteln durchgefihrt.

[11.2. Funktionalisierung der p-Chinonsysteme

[11.2.1. Oniosubstitution der p-Chinonsysteme durch direkten Umsatz mit

(4-Dimethylamino)pyridin
Allgemeine Arbeitsvorschrift 1 (AAV 1)

2 mmol des p-Chinonderivates werden in 80 mL,@Hsuspendiert und mit 4 mmol (8
mmol) 4-Dimethylaminopyridin versetzt. Innerhalb weniger Minuten bildet sich ein Nieder-
schlag, der nach Rihren Gber Nacht bei Raumtemperatur abfiltriert und dreimal mit 20 mL

CH.Cl, gewaschen wird. Die Trocknung des Niederschlages erfolgt am Olpumpenvakuum.

2,3-Bis-[(4'-dimethylamino)pyridinio]-5,6-dichlor-p-benzochinon-dichlori85a)

Ausbeute: 0.93 g (94.8 %), oranges Pulver;



Analyse:

IR (KBr):

'"H-NMR (CDs;NOy):

13C-NMR (CD;NOy):

MS (120 °C):

CaoH20CLiN4O5, (490.22);

ber.: C: 48.96; H: 4.08; N: 11.42;

gef.: C: 48.71; H: 4.23; N: 11.39;

3030 (m); 1685 (m); 1640 (vs); 1580 (vs); 1560 (vs);
1490 (w); 1430 (m); 1400 (m); 1350 (m); 1330 (m); 1310
(m); 1200 (vs); 1170 (vs); 1080 (w); 950 (s); 820 (s); 780
(w); 760 (w); 690 (m);

3.50 (s, CH, 12 H); 7.10 (d®}» = 8, CH, 4 H) 7.97 (d,
*}.n = 8, CH, 4H);

40.47 (s, CH); 108.97 (s, @>DMAP); 139.60 (s, &°
DMAP); 142,67 (s, €°-Chinon); 142.99 (s, €-Chinon);
158.96 (s, 6DMAP); 172.85 (s, €*-Chinon);

121 (DMAP); 78 (py -H); 52 (GH.); 44 (CQ,
NMe;"); 39 (GHs"); 28 (CO);

Tetrakis-[(4'-dimethylamino)pyridinio]-p-benzochinon-tetrachlori(B6a)

Ausbeute:

Analyse (-5 HO):

IR (KBr):

'H-NMR (DMSO-d,):

3C-NMR (DMSO-@):

MS (100 °C):

1.35 g (91.9 %), tief-dunkelrotes Pulver;
CsaHoClaN5O5, (734.56);

ber.: C: 49.51; H: 6.06; N: 13.59;
gef.: C: 49.58; H: 6.00; N: 13.52;
3060 (w); 2940 (w); 1690 (m); 1645 (vs); 1580 (vs);
1560 (vs); 1405 (vs); 1310 (s); 1210 (s); 1110 (s); 1050
(w); 930 (w); 815 (m); 740 (w);
2.83 (s, CH, 24 H); 3.75 (s, bD); 6.08 (d 34y = 8, CH
8 H); 8.05 (d33,s = 8, CH, 8 H);
43.22 (s, CH); 113.24 (s, @>DMAP); 137.80 (s, &
DMAP); 142.56 (s, &**%Chinon); 158.27 (s, €
DMAP); 173.02 (s, €*-Chinon);

121 (DMAP); 78 (py -H); 52 (GH.); 44 (CQ,
NMe;"); 39 (GHs"); 28 (CO);

2,3-Bis-[(4'-dimethylamino)pyridinio]-5,6-dicyan-p-benzochinon-dichlor{@7a)

Ausbeute:

0.88 g (93.3 %), kaffeebraunes Pulver;



Analyse (-2 HO):

IR (KBr):

H-/C-NMR:
MS (130 °C):

Co2H20ClLNgO,, (471.35);

ber.: C: 35.93; H: 2.99; N: 7.62;

gef.: C: 35.64; H: 3.15; N: 7.14;

3070 (w); 2010 (m); 1650 (vs); 1580 (s); 1545 (s); 1400
(m); 1295 (m); 1210 (s); 1190 (m); 1055 (w); 820 (m);
795 (m); 735 (w); 720 (w);

Substanz ist in allen organischen Solventien unléslich;
121 (DMAP); 78 (py -H); 52 (GH.); 44 (CQ,
NMe;,"); 39 (GHs"); 28 (CO);

2,3-Bis-[(4'-dimethylamino)pyridinio]-naphthochinon-dichlorid38)

Ausbeute:

Analyse (-2 HO):

IR (KBr):

'H-NMR (D,0):

13C-NMR (CD:sCN):

MS (180 °C):

0.92 g (97.6 %), gelbes Pulver;

CoaH24CLLNLO,, (471.39);

ber.: C: 56.80; H: 5.52; N: 11.04;
gef.: C: 56.83; H: 5.14; N: 10.72;
3080 (m); 3040 (m); 1680 (s); 1640 (vs,b); 1580 (s,b);
1500 (m); 1440 (m); 1410 (m); 1350 (s,b); 1305 (m);
1285 (m); 1215 (vs,b); 1060 (s); 1025 (m); 825 (m,b);
800 (m); 725 (m); 645 (w);

3.36 (s, CH, 12 H); 4.80 (s, bD); 7.07 (d 234 = 8, CH
4 H); 8.02 (d23. = 8, CH, 4 H); 8.20 (m, CH-Chinon,
2 H); 8.29 (m, CH-Chinon, 2 H);

40.70 (s, Ch); 108.42 (s, €>-DMAP); 128.07 (s, &*
Chinon); 130.35 (s, €-Chinon); 136.50 (s, T-Chinon);
139.30 (s, €>-DMAP); 140.88 (s, &'°Chinon); 156.85
(s, C-DMAP); 178.95 (s, &*-Chinon);

121 (DMAP); 78 (py -H); 52 (GH.); 44 (CQ,
NMe;"); 39 (GHs"); 28 (CO);



[11.2.2. Oniosubstitution der p-Chinonsysteme durch Umsatz mit Pyridin

in Gegenwart von Trimethylsilyltriflat

Allgemeine Arbeitsvorschrift 2 (AAV 2)

2 mmol des p-Chinonderivates werden in 80 mL,@Hsuspendiert. Dazu gibt man 4
mmol (8 mmol) Pyridin und versetzt mit 4 mmol (8 mmol) Trimethylsilyltrifiat. Nach Rihren
tber Nacht bei Raumtemperatur bildet sich ein Niederschlag, der abfiltriert, dreimal mit 20 mL

CH.Cl, gewaschen und am Olpumpenvakuum getrocknet wird.

2,3-Bis-(pyridinio)-5,6-dichlor-p-benzochinon-bis-trifluormethansulfong85b)

Ausbeute: 1.22 g (96.6 %), weilR-gelbes Pulver;
Ci18H10CLFeN2OsS,, (631.30);
'"H-NMR-Monitoring: 0.43 (s, TMSCI);
Analyse (-CHCl,): ber.: C: 31.84; H: 1.68; N: 3.91;
gef.: C: 32.11; H: 1.57; N: 4.04;
IR (KBr): 3140 (m); 3090 (m); 1700 (s); 1625 (s); 1575 (m); 1475

(s); 1250 (vs,b); 1220 (s); 1170 (vs,b); 1020 (s); 950 (m);
910 (w); 840 (w); 780 (w); 755 (s); 730 (m); 715 (w);
660 (m); 620 (s);

H-NMR (CDsNO): 5.30 (s, CHCL,); 8.67 (M, CH, 10 H):

¥C-NMR: 35b besitzt fur**C-NMR-Spektroskopie zu geringe Los-
lichkeit;

MS (130 °C): 79 (09): 52 (GH4"): 44 (CQ); 39 (GH5"); 28 (CO):

2,3,5,6-Tetrakis-(pyridinio)-p-benzochinon-tetrakis-trifluormethansulfonég6b)

Ausbeute: 1.80 g (88.5 %), weilR-beiges Pulver;
CaoH20F12N4014Ss, (1016.73);

'"H-NMR-Monitoring: 0.43 (s, TMSCI);

Analyse (-3 HO): ber.: C: 33.64; H: 2.24; N: 5.23;

gef.: C: 33.61; H: 2.54; N: 5.51,
IR (KBr): 3130 (m); 3080 (m); 1710 (s); 1620 (s); 1580 (m); 1540



(m); 1470 (s); 1260 (vs); 1220 (s); 1155 (vs); 1100 (w);
1080 (m); 1020 (vs); 775 (m); 750 (m); 665 (s); 625 (vs);

H-NMR (CDsNO): 4.50 (s, HO): 8.48 (134 = 8, CH, 8 H): 8.65 (£ =
8, CH, 4 H); 8.93 (d’Jsx = 8, CH, 8 H);

¥C-NMR: 36b besitzt fur**C-NMR-Spektroskopie zu geringe Los-
lichkeit;

MS (140 °C): 79 (09): 52 (GH4"): 44 (CQ); 39 (GH5"); 28 (CO):

2,3-Bis-(pyridinio)-5,6-dicyan-p-benzochinon-bis-trifluormethansulfoné7b)

Ausbeute: 1.15 g (93.9 %), weilR-gelbes Pulver;
CooH10FsN4OsS,, (612.43);
'"H-NMR-Monitoring: 0.43 (s, TMSCI);
Analyse (-HO): ber.: C: 38.09; H: 1.90; N: 8.89;
gef.: C: 38.14; H: 2.15; N: 8.71,
IR (KBr): 3140 (s); 3080 (s); 2220 (m); 1710 (s); 1685 (m); 1620

(s); 1545 (s); 1470 (s); 1260 (vs); 1220 (s); 1160 (s);
1020 (vs); 990 (m); 875 (w); 800 (w); 785 (m); 750 (s);
710 (m); 660 (s); 625 (vs);

H-NMR (CDsNO): 4.20 (s, HO): 8.40 (t33.y = 8, CH, 4 H): 8.73 (£3u =
8, CH, 2 H); 8.98 (d’Jsx = 8, CH, 4 H);

¥C-NMR: 37b besitzt fur**C-NMR-Spektroskopie zu geringe Los-
lichkeit;

MS (120 °C): 79 (09): 52 (GH4"): 44 (CQ); 39 (GH5"); 28 (CO):

[11.2.3. Hydrolyse der onio-substituierten p-Chinonsysteme zu den Betai-

nen

Allgemeine Arbeitsvorschrift 3 (AAV 3)

Die Chlorid- bzw. Triflatsalze der oniosubstituierten p-Chinonsysteme werden in der sto-

chiometrischen Menge 0.1 N NaHg@elost/suspendiert. Aus der Losung/ Suspension bildet



sich bereits nach wenigen Minuten ein Niederschlag, der sofort abfiltriert, mit 5,@luiktl

10 mL EtOH gewaschen und am Olpumpenvakuum getrocknet wird.

2-[(4'-Dimethylamino)pyridinio]-5,6-dichlor-p-benzochinon-3-olg89a)

Ansatz:

Ausbeute:

Analyse:

IR (KBr):

H-/C-NMR:
MS (120 °C):

0.84 g35a(1.71 mmol);
17.10 mL 0.1 N NaHC¢X(1.71 mmol);

0.34 g (63.4 %), violettes Pulver;
C1sH1oCLN,O;s, (313.14);
ber.: C: 49.86; H: 3.22; N: 8.95;
gef.: C: 50.41; H: 3.67; N: 9.44;
3040 (w); 1690 (vs); 1650 (s); 1570 (s); 1550 (vs); 1500
(m); 1450 (m); 1405 (w); 1345 (w); 1230 (w); 1210 (m);
1170 (m); 1065 (m); 915 (w); 870 (m); 820 (s); 800 (m);
760 (w); 730 (w); 720 (w); 710 (w); 650 (w);
Substanz ist in allen organischen Solventien unléslich;
121 (DMAP); 78 (py -H); 52 (GH.); 44 (CQ,
NMe;"); 39 (GHs"); 28 (CO);

2-Pyridinio-5,6-dichlor-p-benzochinon-3-ola{39b)

Ansatz:

Ausbeute:

Analyse:

IR (KBr):

H-/C-NMR:
MS (180 °C):

1.10 g35b (1.74 mmol);

17.40 mL 0.1 N NaHC¢X(1.74 mmol);

0.43 g (91.4 %), himbeerrotes Pulver;
CuiHsCLN;Os, (270.07);
ber.: C: 48.92; H: 1.87; N: 5.19;
gef.: C: 48.56; H: 2.00; N: 5.11;
3120 (w); 3060 (w); 1690 (s); 1620 (m); 1580 (s); 1560
(vs,b); 1480 (m); 1470 (s); 1360 (m); 1345 (m); 1260
(m); 1210 (s); 1170 (m); 1105 (m); 1065 (m); 915 (m);
875 (m); 790 (s); 755 (s); 735 (w); 679 (s); 640 (w); 620
(w);
Substanz ist in allen organischen Solventien unléslich;
79 (pY); 52 (GH,"); 44 (CQ); 39 (GHs"); 28 (CO);



2,5-Bis-[(4'-dimethylamino)pyridinio]-p-benzochinon-3,6-diold#0a)

Ansatz:

Ausbeute:

Analyse (-2.5 BD):

IR (KBr):

H-/C-NMR:
MS (140 °C):

0.75 g36a(1.02 mmol);
20.40 mL 0.1 N NaHC¢X(2.04 mmol);

0.38 g (97.9 %), gelb-oranges Pulver;
CaoH20N4Os, (380.04);

ber.: C: 56.47; H: 5.88; N: 13.18;
gef.: C: 56.23; H: 5.86; N: 13.22;
3070 (w); 2920 (w); 1635 (vs,b); 1625 (s); 1580 (s);
1560 (vs,b); 1540 (vs,b); 1525 (m); 1440 (m); 1400 (m);
1380 (w); 1330 (w); 1220 (s); 1145 (s,b); 1070 (w); 1030
(m); 950 (w); 860 (m); 830 (s); 755 (m); 670 (w);
Substanz ist in allen organischen Solventien unléslich;
121 (DMAP); 78 (py -H); 52 (GH.); 44 (CQ,
NMe;"); 39 (GHs"); 28 (CO);

2,5-Bis-(pyridinio)-p-benzochinon-3,6-diold#0b)

Ansatz:

Ausbeute:

Analyse (-HO):

IR (KBr):

H-/C-NMR:
MS (120 °C):

1.29 g36b (1.27 mmol);
25.40 mL 0.1 N NaHC¢(2.54 mmol);

0.36 g (96.4 %), oranges Pulver;
CieH1oN20s, (294.27);

ber.: C: 61.54; H: 3.85; N: 9.00;
gef.: C: 61.88; H: 3.84; N: 8.72;
3080 (w); 3060 (w); 1680 (s); 1580 (vs); 1560 (vs,b);
1480 (m); 1460 (s); 1435 (w); 1360 (m,b); 1340 (m);
1250 (m); 1205 (s); 1165 (m); 1105 (m); 1060 (w); 1050
(w); 910 (m); 870 (m); 790 (s); 750 (s); 730 (m); 640
(w);
Substanz ist in allen organischen Solventien unléslich;
79 (pY); 52 (GH."); 44 (CQ); 39 (GHs"); 28 (CO);

2-[(4'-Dimethylamino)pyridinio]-5,6-dicyan-p-benzochinon-3-olé41a)

Ansatz:

0.50 g37a(1.06 mmol);



Ausbeute:

Analyse (-2 HO):

IR (KBr):

H-/C-NMR:
MS (120 °C):

10.60 mL 0.1 N NaHC¢X(1.06 mmol);

0.31 g (99.3 %), oranges Pulver;
CisH1oN4Os, (294.27);

ber.: C: 57.70; H: 3.85; N: 17.95;
gef.: C: 57.31; H: 4.28; N: 17.64;
3060 (w); 2960 (w); 2120 (m); 1750 (m); 1650 (vs,b);
1580 (s,b); 1540 (m); 1490 (m); 1440 (m); 1410 (m,b);
1320 (m,b); 1260 (m,b); 1220 (s,b); 1160 (m); 1090 (w);
1020 (w); 985 (m); 950 (w); 890 (w); 830 (m,b); 810
(m,b); 755 (w); 670 (w);
Substanz ist in allen organischen Solventien unléslich;
121 (DMAP); 78 (py -H); 52 (GH."); 44 (CQ,
NMe;"); 39 (GHs"); 28 (CO);

2-Pyridinio-5,6-dicyan-p-benzochinon-3-old#1b)

Ansatz:

Ausbeute:

Analyse:

IR (KBr):

H-/C-NMR:
MS (120 °C):

1.04 g37b (1.70 mmol);

17.00 mL 0.1 N NaHC¢X(1.70 mmol);

0.40 g (93.8 %), gelb-oranges Pulver;
C1sHsN3Os, (251.20);
ber.: C: 62.15; H: 2.00; N: 16.73;
gef.: C: 62.42; H: 2.36; N: 16.59;
3100 (w); 3060 (w); 2100 (m); 1750 (m); 1700 (m); 1680
(s); 1650 (vs,b); 1620 (w); 1580 (s,b); 1540 (m); 1500
(m); 1485 (s); 1405 (s,b); 1320 (m,b); 1265 (w,b); 1220
(s,b); 1165 (m); 1090 (m); 1015 (m); 990 (m); 950 (w);
890 (w); 840 (m); 810 (m); 750 (w); 670 (w);
Substanz ist in allen organischen Solventien unléslich;

79 (p¥); 52 (GHJ); 44 (CQ); 39 (GH3"); 28 (CO);

2-[(4'-Dimethylamino)pyridinio]-naphthochinon-3-olat{42)

Ansatz:

Ausbeute:

0.78 g38 (1.65 mmol);
16.50 mL 0.1 N NaHC¢X1.65 mmol);
0.44 g (90.4 %), oranges Pulver,;



C17H14N,05, (294 31) ;

Analyse (-0.5 BKD): ber.: C: 67.33; H: 4.95; N: 9.24;
gef.: C: 67.57; H: 4.92; N: 9.10;
IR (KBr): 3080 (m); 2980 (w); 2960 (w); 1680 (s); 1640 (vs); 1590

(vs); 1540 (vs,b); 1495 (s); 1470 (w); 1440 (m); 1400 (s);
1370 (s); 1340 (m); 1310 (w); 1275 (m); 1210 (vs,b);
1190 (vs,b); 1150 (w); 1120 (m,b); 1080 (w); 1055 (w);
1025 (w); 980 (s); 935 (w); 885 (w); 820 (s,b); 790 (m);
730 (s); 700 (w); 680 (m); 650 (w);

H-NMR (CDCl): 3.28 (s, CH, 6 H): 6.74 (d3}. = 8, CH, 2 H): 7.62
(mc, CH, 2 H); 8.05 (d®J.n = 8, CH, 2 H): 8.14 (mc,
CH, 2 H):

¥C-NMR: 42 besitzt fir**C-NMR-Spektroskopie zu geringe Los-
lichkeit;

MS (250 °C): 294 (M); 266 (M-CO); 222 (M-CO -CQ); 121

(DMAP™); 105 (DMAF -Me); 78 (py -H); 44 (CQ,
NMe;"); 28 (CO);

[11.2.4. lodocarbenium-iodide auf Basis der p-Chinonsysteme

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 4)

Die Betaine auf Basis der p-Chinonsysteme werden in 20 mCIgCbluspendiert und bei
Raumtemperatur mit dem fiinffachen UberschuR an Oxalylchlorid versetzt. Sofort nach der
Zugabe ist eine heftige Gasentwicklung unter Bildung eines gelb-orangen Niederschlages zu
beobachten. Nach beendeter Gasentwicklung wird noch 1 h bei Raumtemperatur gerthrt, der
Niederschlag (Chloro-chlorid) abfiltriert, dreimal mit 20 mL,&tgewaschen und am Olpum-
penvakuunkurz getrocknet. Die Chlorierung der Betaine auf Basis der p-Chinonsysteme ver-
lauft in der Regel quantitativ.

Die Chloro-chloride werden dann in 25 mL £ suspendiert und auf -60 °C gekunhlt.

Dazu tropft man eine Lésung von zwei Aquivalenten Trimethylsilyliodid in 5 mLGGHN-

nerhalb von 1 h. Nach beendeter Zugabe wird noch 1 h in der Kélte und daraufhin 2 h bei



Raumtemperatur gerihrt, wobei sich sich ein orange bis braun gefarbter Niederschlag bildet.
Dieser wird abfiltriert, zweimal mit 10 mL PE gewaschen und am Olpumpenvakuum getrock-

net.

2-[(4'-Dimethylamino)pyridinio]-5,6-dichlor-p-benzochinon-3-iodo-iodi@7a)

Ansatz: 0.28 g39a(0.89 mmol);
0.39 mL Oxalylchlorid (4.45 mmol);
Ausbeute (Chloro-chlorid): 0.32 g (99.3 %), oranges Pulver;
C1sH1oClaN,O, (368.05);
Ansatz: 0.32 g Chloro-chlorid (0.87 mmaol);

0.25 mL TMSI (1.74 mmol)
Ausbeute (lodocarbenium-iodid): 0.31 g (65.0 %), braunes Pulver;
C13H10C|2|2N202, (55095),

'"H-NMR-Monitoring: 0.43 (s, TMSCI);
Analyse: ber.: C: 28.34; H: 1.83; N: 5.08;
gef.: C: 28.91; H: 1.88; N: 5.16;
IR (KBr): 3060 (w); 2940 (m); 2860 (w); 1690 (w); 1650 (vs,b);

1580 (s,b); 1540 (w); 1510 (m); 1475 (w); 1420 (s,b);
1340 (m); 1300 (w,b); 1250 (w); 1210 (m); 1125 (s,b);
1050 (w); 1000 (w); 890 (s); 835 (m); 810 (s); 760 (w);
720 (w); 690 (m);

'H-NMR (CD;NOy): 3.50 (s, CH, 6 H); 7.33 (d%Jss = 7, CH, 2 H); 8.29 (d,
3}.h =7, CH, 2 H);

¥C-NMR: 47a besitzt fir'*C-NMR-Spektroskopie zu geringe Los-
lichkeit;

MS (130 °C): 429 (M -DMAP); 302 (M -DMAP -I); 254 (b%); 127
(1"); 121 (DMAP); 78 (py -H); 44 (CQ, NMe,"); 28
(CO);

CV (Ag/AgCl): 1 Elektroneneinlagerung: -0.070 V (qurev.);

2-Pyridinio-5,6-dichlor-p-benzochinon-3-iodo-iodif# 7b)
Ansatz: 0.40 g39b (1.48 mmol);
0.65 mL Oxalylchlorid (7.40 mmol);



Ausbeute (Chloro-chlorid): 0.48 g (99.8 %), oranges Pulver;
CuiHsCliN1O,, (324.98);

Ansatz 0.48 g Chloro-chlorid (1.48 mmol);
0.42 mL TMSI (2.96 mmol);

Ausbeute (lodocarbenium-iodid): 0.55 g (73.1 %), orange-braunes Pulver;
CuiHsCLI,N;0,, (507.88);

'"H-NMR-Monitoring: 0.43 (s, TMSCI);
Analyse: ber.: C: 26.01; H: 1.00; N: 2.76;
gef.: C: 26.32; H: 1.47; N: 3.10;
IR (KBr): 3110 (m); 3060 (m); 1685 (vs); 1650 (m); 1620 (s); 1575

(s,b); 1475 (s); 1445 (m); 1420 (m); 1380 (w); 1270 (m);
1255 (m); 1200 (vs); 1120 (w); 1100 (vs); 1090 (s); 1010
(w); 980 (w); 910 (w); 895 (w); 780 (m); 750 (s); 730
(m); 700 (s); 670 (s); 640 (w); 610 (m);

'H-NMR (CD;NOy): 8.30 (t,°3y. = 8, CH, 2 H); 8.47 (23,4 = 8, CH, 1 H);
8.98 (d,%.3.4 = 8, CH, 2 H);

¥C-NMR: 47b besitzt fur*C-NMR-Spektroskopie zu geringe Los-
lichkeit;

MS (230 °C): 429 (M -py); 302 (M -py -1); 254 (b'); 175 (M -py -2
1); 127 (I); 79 (py); 44 (CQ); 28 (CO);

CV (Ag/AgCl): 2 Elektroneneinlagerungen: 0.123 V (qurev.); -0.810 V
(qurev.);

2,5-Bis-[(4’-dimethylamino)pyridinio]-p-benzochinon-3,6-bis-iodo-iod{d8a)

Ansatz: 0.36 g40a(0.95 mmol);
0.41 mL Oxalylchlorid (4.75 mmol);
Ausbeute (Chloro-chlorid): 0.46 g (98.8 %), orange-rotes Pulver;
CaoH20ClaN4O,, (490.22);
Ansatz: 0.46 g Chloro-chlorid (0.94 mmol);

0.27 mL TMSI (1.88 mmol);
Ausbeute (lodocarbenium-iodid): 0.75 g (91.3 %), braunschwarzes Pulver;
CaoHa20l 4N4O5, (856.02);
'"H-NMR-Monitoring: 0.43 (s, TMSCI);



Analyse:

IR (KBr):

'"H-NMR (CDs;NOy):

BC-NMR:

MS (300 °C):

CV (Ag/AgCl):

ber.: C: 28.06; H: 2.35; N: 6.55;

gef.: C: 28.72; H: 2.31; H: 6.62;

3060 (w); 2920 (w); 1680 (w); 1645 (vs,b); 1580 (s,b);
1540 (w); 1520 (w); 1510 (w); 1480 (m); 1440 (m); 1400
(m,b); 1380 (w); 1340 (m); 1215 (s,b); 1120 (m,b); 1020
(m); 990 (w); 945 (w); 900 (w); 820 (m,b); 750 (w); 670
(w); 620 (w);

3.41 (s, CH, 12 H); 7.14 (s (b), CH, 4 H); 7.79 (s (b);
CH, 4 H);

48a besitzt fir**C-NMR-Spektroskopie zu geringe Los-
lichkeit;

612 (M -2 DMAP); 485 (M -2 DMAP -I); 358 (M -2
DMAP -2 1); 231 (M -2 DMAP -3 I); 254 (}"); 127 (I);
121 (DMAP); 78 (py -H); 44 (CQ, NMe,"); 28 (CO);

1 Elektroneneinlagerung: -0.520 V (qurev.);

2,5-Bis-pyridinio-p-benzochinon-3,6-bis-iodo-iod{d8b)

Ansatz:

Ausbeute (Chloro-chlorid):

Ansatz:

0.34 g40b (1.16 mmol);

0.51 mL Oxalylchlorid (5.80 mmol);
0.46 g (98.2 %), oranges Pulver;

Ci6H1oClaN,O,, (404.08);

0.46 g Chloro-chlorid (1.14 mmol);

0.56 mL TMSI (3.96 mmol);

Ausbeute (lodocarbenium-iodid): 0.79 g (89.9 %), orange-braunes Pulver;

'"H-NMR-Monitoring:
Analyse (-CHCl,):

IR (KBr):

'H-NMR (CDs;NO):

CieH10 N0, (769.89);

0.43 (s, TMSCI);

ber.: C: 23.85; H: 1.40; N: 3.27;

gef.: C: 23.57; H: 1.90; N: 2.91,

3120 (w); 3060 (m); 1680 (m); 1620 (s); 1580 (s); 1520
(w); 1450 (vs,b); 1415 (m); 1250 (s,b); 1190 (w); 1150
(w); 1110 (m); 1040 (m,b); 1010 (w); 950 (m); 920 (w);

890 (m); 830 (vs,b); 760 (m); 740 (s); 655 (S);

5.30 (s, CHCL,); 8.28 (s (b), CH, 4 H); 8.70 (s (b); CH, 2



H); 8.83 (s (b); CH, 4 H);

¥C-NMR: 48b besitzt fur**C-NMR-Spektroskopie zu geringe Los-
lichkeit;

MS (100 °C): 254 @h; 127 (); 79 (py); 44 (CQ); 28 (CO);

CV (Ag/AgCl): 2 Elektroneneinlagerungen: -0.145 V (qurev.); -1.060 V
(qurev.);

2-[(4'-Dimethylamino)pyridinio]-naphthochinon-3-iodo-iodiq49)

Ansatz: 0.41 g42 (1.39 mmol);
0.61 mL Oxalylchlorid (6.95 mmol);
Ausbeute (Chloro-chlorid): 0.48 g (98.9 %), orange-rotes Pulver;
C17H14CLN,O,, (349.22);
Ansatz: 0.48 g Chloro-chlorid (1.37 mmol);

0.39 mL TMSI (2.74 mmol);
Ausbeute (lodocarbenium-iodid): 0.66 g (90.4 %), rot-braunes Pulver;
C17H1415N50,, (53212),

'"H-NMR-Monitoring: 0.43 (s, TMSCI);
Analyse (-CHCl,): ber.: C: 35.01; H: 2.59; N: 4.54;
gef.: C: 35.18; H: 2.47; N: 4.60;
IR (KBr): 3080 (w); 2980 (w); 2940 (w); 1680 (s); 1650 (vs,b);

1615 (s); 1580 (s); 1530 (w); 1510 (m); 1480 (w); 1440
(m); 1405 (s); 1310 (s,b); 1285 (s); 1260 (vs); 1205
(vs,b); 1155 (w); 1125 (m); 1070 (s); 1020 (m); 940 (w);
880 (s); 815 (s,b); 780 (w); 730 (m); 705 (s); 690 (w);

630 (m);

'H-NMR (CDsNO,): 3.43 (s, CH, 6 H); 5.30 (s, CkCl); 7.15 (s (b); CH, 2
H); 8.29 (s (b); CH, 2 H); 7.92 (m, CH, 4 H);

3C-NMR (CD:;NO,): 41.22 (s, ChH): 54.30 (s, CkClL); 108.82 (s; &>

DMAP); 109.28 (s, &Chinon); 123.78 (s, Chinon);
129.07 (s, &Chinon); 129.47 (s, &Chinon); 131.77 (s,
C™-Chinon); 132.57 (s, ©Chinon); 137.16 (s, ©Chi-
non); 137.29 (s, GChinon); 142.80 (s, ©-DMAP);
145.05 (s, 6DMAP); 178.85 (s, &Chinon); 179.42 (s,



C*-Chinon);

MS (200 °C): 410 (M-DMAP); 254 (b"); 127 (I'); 121 (DMAP); 78
(py" -H); 44 (CQ, NMe;"); 28 (CO);
CV (Ag/AgCl): Elektroneneinlagerungen: 0.077 V (rev.); -0.600 V (rev.);

[11.3. Funktionalisierung des Maleinsaureanhydrids bzw. N-Phe-

nylmaleimids

[11.3.1. Synthese der pyridinio- bzw- triphenylarsoniosubstituierten Edukt-

ylide auf Basis des Maleinsdureanhydrids

Algemeine Arbeitsvorschrift (AAV 5)

Bei dieser Reaktion ist ein Arbeiten unter$thutzgasatmosphare und mit absoluten L6-

sungsmitteln nicht erforderlich.

Eine Lésung von 2,3-Dichlormaleinsdureanhydrid in 15 mL frisch destillierte@® wad
auf -15 °C gekihlt und unter Rihren tropfenweise mit einer Losung des tertidren Amins bzw.
Triphenylarsins in 5 mL A© innerhalb von 20 min versetzt. Man rihrt ca. 10 min in der Kal-
te, wobei sich in einigen Féllen eine Dunkelfarbung der Reaktionsldsung und die Bildung eines
Niederschlages beobachten lassen. Sodann wird 5 - 15 min unter RUckflu3 erhitzt. Anschlie-
Rend kihlt man das Gemisch erneut auf -15 °C und filtriert das ausgefallene Produkt ab. Dieses
wird mit 15 mL AgO und zehnmal mit 20 mL ED gewaschen und am Olpumpenvakuum

getrocknet.

2,5-Dioxo-4-[(4'-pyrrolidino)pyridinio]-2,5-dihydrofuran-3-olai{52a)
(4-[(4'-Pyrrolidino)pyridinio]-maleinsaureanhydrid-3-olat

Ansatz: 1.50 g Dichlormaleinsaureanhydrid (9.00 mmol);
1.33 g (4-Pyrrolidino)pyridin (9.00 mmol);
Ausbeute: 2.15 g (91.8 %), weil3es Pulver;

CigH1:N,0,, (260.25);



Analyse (-HO):

IR (KBr):

'H-NMR (CDs;NO):

¥C-NMR (CD;NOy):

MS (60 °C):

ber.: C: 54.89; H: 5.53; N: 11.13;

gef.: C: 54.92; H: 5.59; N: 11.42;

3080 (m); 3020 (m); 2925 (m); 2880 (m); 1820 (m); 1760
(s,b); 1640 (vs,b); 1550 (s,b); 1450 (m); 1420 (m); 1360
(m); 1210 (m); 1170 (s); 1065 (w); 990 (w); 855 (m); 825
(m); 720 (w);

2.15 (mc, CH, 4 H); 3.64 (mc, CH 4 H); 4.35 (s, BKD);
6.83 (d,*}.1 = 8, CH, 2 H): 8.45 (f},.s = 8, CH, 2 H);
26.34 (s, G*Pyrrolidin); 49.79 (s, €&-Pyrrolidin);
102.77 (s, GAnhydrid); 108.60 (s, &-py); 141.56 (s,
C*-py); 154.14 (s, Gpy); 163.10 (s, & Anhydrid);
165.60 (s, GAnhydrid); 166.91 (s, EAnhydrid);

260 (M); 232 (M -CO); 147 (ppY); 119 (py-CC-O);

78 (py -H); 70 (Pyrrolidin); 44 (CQ); 28 (CO);

2,5-Dioxo-4-[(4'-dimethylamino)pyridinio]-2,5-dihydrofuran-3-olat52b)
(4-[(4'-Dimethylamino)pyridinio)]-maleinsaureanhydrid-3-olat

Ansatz:

Ausbeute:

Analyse:

IR (KBr):

'"H-NMR (CD;NOy):

¥C-NMR (CD;NOy):

1.50 g Dichlormaleinsaureanhydrid (9.00 mmol);
1.10 (4-Dimethylamino)pyridin (9.00 mmol);

1.58 g (75.0 %), weil3es Pulver;
CuiH1oN,0s, (234.21);
ber.: C: 56.41; H: 4.30; N: 12.00;
gef.: C: 56.67; H: 3.98; N: 11.96;
3110 (w); 2980 (w); 1830 (s); 1760 (vs,b); 1680 (vs,b);
1570 (s,b); 1440 (m); 1400 (w); 1365 (m); 1300 (m);
1253 (m); 1180 (s); 1100 (m,b); 900 (w); 870 (m); 820
(m); 730 (w);
3.41 (s, CH, 6 H); 7.12 (d33. = 8, CH, 2 H); 8.23 (d,
334 =8, CH, 2 H);
41.24 (s, ChH); 109.27 (s, GAnhydrid); 110.94 (s, &-
DMAP); 141.96 (s, €>-DMAP); 154.24 (s, DMAP);
161.19 (s, &Anhydrid); 162.26 (s, GAnhydrid); 163.30
(s, C-Anhydrid);



MS (230 °C):

234 (M -CO); 162 (DMAP-CC-0); 122 (DMAP); 78
(py" -H); 52 (GH/"); 44 (CQ, NMe"); 39 (GHs'); 28
(CO);

2,5-Dioxo-4-pyridinio-2,5-dihydrofuran-3-olat52c)

(4-Pyridinio-maleinsaureanhydrid-3-ol3gt

Ansatz:

Ausbeute:

Analyse:

IR (KBr):

'"H-NMR (DMSO-d):

3C-NMR (DMSO-@):

MS (130 °C):

1.50 g Dichlormaleinsaureanhydrid (9.00 mmol);
0.73 mL Pyridin (9.00 mmol);

0.89 g (51.7 %), weil3es Pulver;
CoHsN1Oq, (191.14);
ber.: C: 56.55; H: 2.64; N: 7.33;
gef.: C: 56.92; H: 2.78; N: 7.36;
3140 (m); 3090 (m); 1840 (s); 1770 (vs,b); 1680 (vs,b);
1470 (s); 1420 (m); 1300 (s); 1260 (m); 1180 (s); 1125
(m); 1080 (m); 1020 (w); 895 (m); 870 (s); 780 (m); 740
(m); 725 (m); 655 (m);
8.16 (t,°31.4 = 8, CH, 2 H); 8.45 (3,4 = 8, CH, 1 H);
9.36 (%34 = 8, CH, 2 H);

101.71 (s, GAnhydrid); 128.22 (s, €-py); 140.10 (s,
C*®py); 142.82 (s, Gpy); 161.56 (s, GAnhydrid);
161.85 (s, GAnhydrid); 162.49 (s, EAnhydrid);

191 (M); 119 (py-CC-O); 79 (py); 64 (GH."); 52
(CsH4"); 44 (CQ); 39 (GH5"); 28 (CO);

2,5-Dioxo-4-triphenylarsonio-2,5-dihydrofuran-3-olat529)

(4-Triphenylarsonio-maleinsdureanhydrid-3-olat

Ansatz:

Ausbeute:

Analyse:

IR (KBr):

1.50 g Dichlormaleinsaureanhydrid (9.00 mmol);
2.76 g Triphenylarsin (9.00 mmol);
1.17 g (31.1 %), weil3es Pulver;
CooH15AS,04, (418.28);
ber.: C: 63.16; H: 3.59;
gef.: C: 62.65; H: 3.52;
3070 (w); 1825 (s); 1770 (vs,b); 1680 (vs,b); 1580 (w);



1480 (m); 1440 (s); 1320 (s); 1260 (s); 1180 (w); 1080
(m); 990 (m); 880 (m); 845 (m); 735 (s); 680 (s);

'H-NMR (CDCl): 7.85 (m, CH, 15 H);

3C-NMR (CDCE): 70.44 (s, &Anhydrid); 122.90 (s, EPhenyl); 130.15 (s,
C*>-Phenyl); 132.75 (s, &Phenyl); 133.50 (s, T-Phe-
nyl); 161.97 (s, &Anhydrid); 166.57 (s, GAnhydrid);
173.81 (s, &Anhydrid);

MS (160 °C): 345 (AsPRCC-0O"); 306 (AsPh'); 227 (AsPh'); 152
(AsPh); 77 (Ph+); 44 (Cg); 28 (CO);

[11.3.2. Synthese der phosphoniosubstituierten Eduktylide auf Basis des

Maleinsaureanhydrids

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 6)

Bei dieser Reaktion ist ein Arbeiten unter$thutzgasatmosphare und mit absoluten L6-

sungsmitteln nicht erforderlich.

Eine Losung von 2,3-Dichlormaleinsaureanhydrid in 15 mL THF wird auf O °C gekihlt und
unter Ruhren tropfenweise mit einer Losung des Phosphins und 2 Trofden B5 mL THF
innerhalb 1 h versetzt, wobei die Temperatur auf 0 °C gehalten wird. Nach etwa 10 min be-
ginnt ein weil3er Niederschlag auszufallen. Ist die Zugabe beendet, rihrt man noch 1 h bei
Raumtemperatur. Das ausgefallene Produkt wird abfiltriert, zehnmal mit 15 ;@Lgetva-
schen und aus EtOH rasch umkristallisiert. Man filtriert erneut und trocknet ddiskPsom

Olpumpenvakuum.

2,5 Dioxo-4-triphenylphosphonio-2,5-dihydrofuran-3-ol§b2d)

(4-Triphenylphosphonio-maleinsdureanhydrid-3-olat

Ansatz: 1.50 g Dichlormaleinsaureanhydrid (9.00 mmol);
2.36 g Triphenylphosphin (9.00 mmol);

Ausbeute: 1.77 g (52.5 %), weil3es Pulver;



Analyse:

IR (KBr):

'H-NMR (DMSO-d,):

3C-NMR (DMSO-@):

P_.NMR (DMSO-Q):

MS (150 °C):

CoH1504P;, (374.33);

ber.: C: 70.59; H: 4.04;

gef.: C: 70.68; H: 4.09;

3070 (w); 1825 (s,b); 1765 (vs,b); 1680 (vs,b); 1480 (m);
1435 (s); 1320 (s); 1260 (s); 1185 (w); 1100 (s); 990 (w);
870 (m,b); 725 (s); 680 (s);

7.76 (m, CH, 15 H);

66.10 (d,"Jo.c = 120, C-Anhydrid); 122.86 (d'J.c = 94,
C!-Phenyl); 129.40 (fJ.c = 13, G>Phenyl); 132.71 (d,
*J}.c = 2, C-Phenyl); 133.90 (k¢ = 11, C*-Phenyl);
161.63 (d,.c = 23, C-Anhydrid); 165.83 (d3J.c = 8,
C>-Anhydrid); 174.57 (?J.c = 16, C-Anhydrid);

11.38 (s);

301 (PRHCC-0"); 262 (PPK); 183 (PPH); 108 (PPH);

77 (PH); 44 (CQ); 28 (CO);

2,5 Dioxo-4-triethylphosphonio-2,5-dihydrofuran-3-olgb2e)
(2-Triethylphosphonio-maleinsaureanhydrid-3-olat

Ansatz:

Ausbeute:

Analyse (-2 HO):

IR (KBr):

'H-/2C-PP-NMR;:
MS (120 °C):

2.00 g Dichlormaleinsaureanhydrid (11.98 mmol);
1.77 mL Triethylphosphin (11.98 mmol);

0.65 g (23.6 %), weil3es Pulver;
CioH1504Py, (230.20);

ber.: C: 45.11; H: 7.14;
gef.: C: 45.03; H: 7.29;
3440 (s,vb); 2990 (w); 2900 (w); 1730 (vs); 1720 (vs);
1685 (w); 1650 (w); 1635 (w); 1555 (w); 1540 (w); 1450
(s); 1400 (m,b); 1370 (m,b); 1250 (w); 1200 (w,b); 1160
(m); 1080 (w); 1030 (s,b); 1010 (w); 910 (w); 880 (w);
850 (w); 770 (vs,b); 725 (w); 670 (w);

Substanz ist in allen organischen Solventien unléslich;
159 (PBiCC-O'); 134 (PE{O"); 118 (PE%); 106
(PELOY); 90 (PE}"); 78 (PEtO); 60 (PEY); 44 (CQ);
28 (CO);



2,5 Dioxo-4-trimethylphosphonio-2,5-dihydrofuran-3-ol&b2f)
(2-Trimethylphosphonio-maleinsdureanhydrid-3-olat

Ansatz:

Ausbeute:

Analyse (-2.5 BD):

IR (KBr):

'H-NMR (DMSO-d,):

3C-NMR (DMSO-@):

*P_.NMR (DMSO-Q):

MS (170 °C):

2.00 g Dichlormaleinsaureanhydrid (11.98 mmol);
1.24 mL Trimethylphosphin (11.98 mmol);

1.86 g (82.6 %), weil3es Pulver;
C/HsO4Py, (188.12);
ber.: C: 36.05; H: 6.01;
gef.: C: 35.55; H: 6.02;
3450 (vs,vb); 2975 (vs,b); 2885 (vs); 1820 (m); 1735
(s,b); 1720 (m); 1705 (w); 1650 (vs); 1635 (s); 1540 (w);
1420 (s,b); 1345 (w); 1290 (vs); 1250 (w); 1210 (m);
1140 (m); 1070 (w,b); 960 (vs,b); 870 (s); 760 (s);
2.42 (d,°Jp.4 = 18, Me, 9 H);
32.46 (d,'Jc = 114, Me); 64.25 (d'Jc = 120, C-An-
hydrid); 161.46 (d?J.c = 22, C-Anhydrid); 166.00 (d,
3%.c = 8, C-Anhydrid); 175.21 (d%}.c = 16, C-Anhy-
drid);
14.27 (s);

116 (PMeCC-O); 92 (PMgO"); 76 (PMe"); 61
(PMe;");46 (PME); 44 (CQ); 28 (CO);

[11.3.3. Synthese der pyridinio- bzw. chinuclidiniosubstituierten Eduktylide

auf Basis des N-Phenylmaleimids

2,3-Dichlor-N-phenylmaleimid(51)

10.00 g Dichlormaleinsaureanhydrid (59.90 mmol) werden in 60 mL Eisessig geldst und bei

Raumtemperatur langsam mit einer Losung von 5.20 mL frisch destiliertem Anilin (57.10

mmol) in 10 mL Eisessig innerhalb von 3 h versetzt. Nach beendeter Zugabe la3t man die L6-

sung 12 h rihren, wobei ein weil3-gelber Niederschlag auszufallen beginnt. Daraufhin wird die



Suspension 1 h unter Ruckflul3 erhitzt. Nach dem Abkuhlen filtriert man den Niederschlag ab,

wascht dreimal mit 50 mL ED und trocknet am Olpumpenvakuum.

Ausbeute: 10.24 g (70.7 %), weil3-gelbes Pulver;
C1oHsCLN1O,, (242.06);
Analyse: ber.: C: 49.62; H: 2.08; N: 5.79;
gef.: C: 49.51; H: 2.20; N: 6.04;
IR (KBr): 3500 (m,b); 3080 (m); 1795 (m); 1750 (vs,b); 1675 (m);

1630 (s); 1600 (m); 1500 (s); 1450 (m); 1410 (vs); 1290
(m); 1205 (m); 1200 (m); 1190 (m); 1150 (w); 1125 (vs);
1070 (m); 1035 (w); 920 (m); 885 (vs); 800 (s); 780 (m);
740 (vs); 725 (vs); 690 (vs); 680 (w); 640 (m); 620 (m);

'H-NMR (DMSO-d): 7.45 (mc, CH, 5 H);

3C-NMR (DMSO-@): 126.99 (s, €°%Phenyl); 128.51 (s, T-Phenyl); 129.06
(s, C-Phenyl); 131.00 (s, @henyl); 132.66 (s, T-
Maleimid); 162.18 (s, €-Maleimid);

MS (40 °C): 241 (M); 119 (Ph-NCO); 91 (Ph-N); 77 (PH); 64
(CsH4"); 51 (GHs"); 39 (GHs'); 28 (CO);

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 7)

Bei dieser Reaktion ist ein Arbeiten unter$thutzgasatmosphare und mit absoluten L6-

sungsmitteln nicht erforderlich.

2,3-Dichlor-N-phenylmaleimid wird in 30 mL frisch destilliertem,@csuspendiert und auf
-15 °C gekihlt. Dazu tropft man eine Lésung des tertiaren Amins in 15 @ #oerhalb
von 20 min. Nach beendeter Zugabe wird noch 15 min in der Kéalte gerihrt und darauf 2 h un-
ter Ruckflul erhitzt. Dabei geht die gelb-orange Suspension in eine tiefbraune Lésung Uber.
Beim Abkuhlen fallt das Betain als gelber Feststoff an, der abfiltriert, dreimal mit 30 8L Et

gewaschen und am Olpumpenvakuum getrocknet wird.

4-[(4'-Dimethylamino)pyridinio]-N-phenylmaleimid-3-ola{53a)
Ansatz: 1.10 g 2,3-Dichlormaleimid (4.29 mmol);
0.53 g 4-Dimethylaminopyridin (4.29 mmol);



Ausbeute:

Analyse:

IR (KBr):

'H-NMR (CD;NO,/CF:COOD):

3C-NMR (CD;NO,/CF:COOD):

MS (180 °C):

0.76 g (57.5 %), gelbes Pulver;

C17H15N50s, (309.33);

ber.: C: 66.01; H: 4.89; N: 13.58;

gef.: C: 65.99; H: 5.12; N: 13.59;
3440 (m,b); 3100 (m); 2920 (w), 1755 (s); 1700 (s); 1650
(vs,b); 1595 (w); 1555 (s,b); 1500 (s); 1450 (m,b); 1390
(s); 1350 (w); 1260 (m); 1230 (m); 1150 (m,b); 1115 (m);
1090 (m); 1060 (m); 1030 (m); 945 (m); 925 (w); 825
(s); 805 (w); 755 (s); 740 (s); 690 (s); 620 (s);

3.38 (s, Chl 6 H); 7.08 (d33.1 = 8, CH-DMAP, 2 H);
7.40 (d,*3yy = 7, CH-Phenyl, 2 H); 7.52 (mc, CH-Phe-
nyl, 3 H); 8.27 (d%J.s = 8, CH-DMAP, 2 H);

41.22 (s, CH; 109.32 (s, @>-DMAP); 111.09 (s, &
Maleimid); 128.31 (s, @>Phenyl); 130.61 (s, TPhenyl);
130.92 (s, @%Phenyl); 131.62 (s, &Phenyl); 141.94 (s,
C*®-DMAP); 147.50 (s, &Maleimid); 158.19 (s, &
DMAP); 165.47 (s, &Maleimid); 167.11 (s; &
Maleimid);

309 (M); 281 (M -CO); 237 (M -CO -CQ); 162
(DMAP-CC-0"); 133 (DMAP-C); 122 (DMAP); 119
(Ph-NCO); 44 (CQ, NMe,'); 28 (CO);

4-Pyridinio-N-phenylmaleimid-3-olaf{53b)

Ansatz:

Ausbeute:

Analyse:

IR (KBr):

1.09 g 2,3-Dichlormaleimid (4.48 mmol);
0.36 mL Pyridin (4.48 mmol);

0.60 g (50.6 %), gelbes Pulver;

CisH1oN,0s, (266.26);

ber.: C: 67.67; H: 3.79; N: 10.52;
gef.: C: 67.72; H: 3.92; N: 10.54;
3430 (m,b); 3120 (m); 3060 (m); 1750 (s); 1700 (vs);
1655 (vs,b); 1590 (w); 1490 (s); 1470 (s); 1450 (m);
1415 (s); 1380 (s); 1280 (w); 1250 (w); 1200 (w); 1180
(w); 1160 (m); 1135 (s); 1090 (m); 1050 (m); 910 (m);



800 (w); 760 (s); 755 (m); 690 (s); 660 (s); 610 (w);

'H-NMR (CDsNO,/CF;COOD):  7.43 (d2Jyn = 7, CH-Phenyl, 2 H); 7.52 (mc, CH-Phe-
nyl, 3 H); 8.30 (t23.1 = 8, CH-py, 2 H); 8.72 (£}y =
8, CH-py, 1 H); 9.14 (s = 8, CH-py, 2 H);

¥C-NMR (CD;NO,/CF,COOD): 109.93 (s, EMaleimid); 128.48 (s, &>py); 130.17 (s,
C*>-Phenyl); 130.89 (s, TPhenyl); 131.03 (s, T-Phe-
nyl); 131.53 (s, &Phenyl); 145.53 (s, T-py); 148.81 (s,
C'-py); 153.62 (s, &Maleimid); 164.88 (s, &
Maleimid); 166.76 (s, EMaleimid);

MS (140 °C): 266 (M); 238 (M -CO); 194 (M -CO -CQ); 119 (Ph-
NCQ"), 91 (Ph-N); 79 (py); 44 (CQ); 28 (CO);

4-[(4'-Cyanpyridinio)]-N-phenylmaleimid-3-ola{53c)

Ansatz: 1.50 g 2,3-Dichlormaleimid (6.20 mmol);
0.65 g 4-Cyanpyridin (6.20 mmol);
Ausbeute: 0.92 g (50.8 %), gelbes Pulver;
CieHgN3Os, (291.27);
Analyse: ber.: C: 65.98; H: 3.11; N: 14.43,;
gef.: C: 66.01; H: 3.38; N: 14.27;
IR (KBr): 3440 (m,b); 3040 (m); 2210 (m); 1760 (s); 1720 (vs,b);

1625 (vs,b); 1580 (m); 1510 (m); 1480 (vs); 1440 (s);
1380 (vs,b); 1250 (m); 1180 (s); 1150 (m); 1110 (vs);
1095 (m); 1055 (m); 1025 (m); 920 (m); 870 (vs); 850
(s); 805 (w); 785 (m); 755 (s); 725 (vs); 710 (s); 680 (s);
660 (w); 625 (w); 605 (s);

'H-NMR (CDsNO,/CF;,COOD):  7.52 (m, CH-Phenyl, 5 H); 8.43 {4 = 7, CH-py, 2
H); 9.87 (d,*3}..4 = 7, CH-py, 2 H);

3C-NMR (CD;NO,/CF;COOD): 104.82 (s, CN); 116.11 (s*-®laleimid); 124.41 (s, &>
py); 128.28 (s, &-Phenyl); 130.00 (s, EPhenyl);
130.80 (s, &°Phenyl); 132.39 (s, &Phenyl); 141.03 (s,
C*®py); 148.52 (s, Gpy); 155.34 (s, &Maleimid);
164.22 (s, EMaleimid); 167.47 (s, CMaleimid);

MS (60 °C): 291 (M); 263 (M -CO); 144 (NC-py-CC-0); 119 (Ph-



NCQO'); 104 (CN-py); 44 (CQ); 28 (CO);

4-Chinuclidinio-N-phenylmaleimid-3-ola{53e)

Ansatz:

Ausbeute:

Analyse:

IR (KBr):

'H-NMR (CD;NO,/CF:COOD):

3C-NMR (CD;NO,/CF:COOD):

MS (150 °C):

1.20 g 2,3-Dichlormaleimid (4.96 mmol);

0.55 g Chinuclidin (4.96 mmol);

0.96 g (65.1 %), gelbes mikrokristallines Pulver;
Ci17H18N203, (298.34);

ber.: C: 66.01; H: 4.89; N: 13.58;

gef.: C: 65.99; H: 5.12; N: 13.59;
3460 (m,b); 3040 (m); 2960 (s); 2900 (m); 1760 (s); 1710
(vs); 1640 (vs,vb); 1600 (w); 1545 (w); 1500 (s); 1465
(m); 1390 (vs,b); 1330 (m); 1300 (w); 1255 (m); 1215
(m); 1185 (w); 1165 (m); 1110 (vs); 1080 (m); 1005 (w);
980 (m); 950 (m); 930 (w); 870 (s); 840 (m); 820 (m);
765 (vs); 730 (s); 700 (s); 675 (w); 655 (w); 630 (m);
605 (s);

2.15 (m, CH 6 H); 2.24 (mc, CH-Chinuclidin, 1 H);
4.14 (t,%34 = 8, CH, 6 H); 7.33 (d334 = 7, CH-Phe-
nyl, 2 H); 7.44 (mc, CH-Phenyl, 3 H);

19.86 (s, &Chinuclidin); 25.13 (s, € Chinuclidin);
59.06 (s, &??-Chinuclidin); 108.07 (s, EMaleimid);
128.24 (s, @>Phenyl); 129.65 (s, @henyl); 130.47 (s,
C*®-Phenyl); 132.46 (s, @Phenyl); 156.89 (s, tMale-
imid); 164.86 (s, &Maleimid); 167.40 (s, GMaleimid);

298 (N)); 269 (M -CO); 151 (Chinuclidin-CC-¢); 119
(Ph-NCQO); 111 (Chinuclidifl); 44 (CQ); 28 (CO);

[11.3.4. Synthese des triphenylphosphoniosubstituierten Eduktylids auf Ba-

sis des N-Phenylmaleimids

Bei dieser Reaktion ist ein Arbeiten unter$thutzgasatmosphare und mit absoluten L6-

sungsmitteln nicht erforderlich.



4-Triphenylphosphonio-N-phenylmaleimid-3-oldb3d)

1.71 g 2,3-Dichlor-N-phenylmaleimid (7.06 mmol) werden in 10 mL THF suspendiert und
auf 0 °C gekuhlt. Dazu tropft man eine Losung von 1.85 g Triphenylphosphin (7.06 mmol) und
2 Tropfen HO in 20 mL THF innerhalb von 1 h. Nach beendeter Zugabe wird noch 15 min in
der Kélte gerihrt und daraufhin 2 h unter Ruckflu® erhitzt. Hierbei fallt aus der gelben Losung
das Produkt als weier Niederschlag aus. Dieser wird abfiltriert, viermal mit 20 JOLgE#

waschen und am Olpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 2.53 g (80.0 %), weil3es Pulver;
CagH20N1 03P, (449.45);
Analyse: ber.: C: 74.83; H: 4.58; N: 3.12;
gef.: C: 74.76; H: 4.58; N: 3.12;
IR (KBr): 3060 (w); 1760 (s); 1710 (s); 1670 (vs); 1610 (m); 1590

(m); 1490 (m); 1445 (s); 1390 (vs); 1330 (vs); 1220 (m);
1170 (w); 1140 (m); 1120 (s); 1070 (m); 1030 (m); 1000
(m); 940 (w); 825 (w); 760 (vs); 730 (m); 690 (vs); 620
(m);

'H-NMR (CD;NO,/CF,COOD):  7.45 (mc, CH-Phenyl, 15 H); 7.76 (mc, CH-Phenyl, 5 H);

3C-NMR (CD;NO,/CF,COOD): 70.02 (d1J.c = 118, C-Maleimid); 122.11 (d.'J.c = 94,
C-PPh); 128.24 (s, &°Phenyl); 129.27 (s, &Phenyl);
130.23 (s, >-Phenyl); 130.80 (d®%.c = 15, C*-PPh);
133.60 (s, &Phenyl); 135.53 (d%J.c = 4, C°PPh);
135.66 (s, &PPh); 165.74 (d2J.c = 17, C-Maleimid);
172.28 (d3J.c = 13, G-Maleimid); 179.67 (d, J.c = 4,

C>-Maleimid);
IP_NMR (CD:NO,/CR,COOD):  11.71 (S);
MS (150 °C): 449 (N); 421 (M" -CO); 301 (PPRCC-O); 262

(PPR"); 183 (PP); 131 (PPK"); 119 (Ph-NCO); 108
(PPH); 44 (CQ); 28 (CO);



[11.3.5. lodocarbenium-iodide auf Basis von Maleinsaureanhydrid bzw.

N-Phenylmaleimid

Allgemeine Arbeitsvorschrift 8 (AAV 8)

Die Eduktylide der Funfring-Heterocyclen werden in 20 mL,Q@Hgeldst (Maleinsaure-
anhydrid) bzw. suspendiert (Maleimid) und bei Raumtemperatur mit dem fiinffachen Uber-
schufd an Oxalylchlorid versetzt. Sofort nach der Zugabe ist eine heftige Gasentwicklung unter
Bildung eines weiRen Niederschlages zu beobachten. Nach beendeter Gasentwicklung wird
noch 1 h bei Raumtemperatur gerthrt, der Niederschlag (Chloro-chlorid) abfiltriert, dreimal
mit 20 mL EtO gewaschen und am Olpumpenvakukumz getrocknet. Falls es zu keiner
Niederschlagsbildung kommt, engt man die Reaktionslésung auf ca. 3 mL ein und fallt das
Chloro-chlorid durch langsame Zugabe von Diethylether.

Die Chloro-chloride werden dann in 25 mL £H geldst bzw. suspendiert und auf -60 °C
gekuhlt. Dazu tropft man eine Losung von zwei Aquivalenten Trimethylsilyliodid in 5 mL
CH,CI; innerhalb von 1 h. Nach beendeter Zugabe wird noch 1 h in der Kéalte und daraufhin 2
h bei Raumtemperatur gerihrt, wobei sich sich ein oranger bis roter Niederschlag bildet. Dieser

wird abfiltriert, zweimal mit 10 mL PE gewaschen und am Olpumpenvakuum getrocknet.

2,5-Dioxo-4-[(4'-pyrrolidino)pyridinio]-2,5-dihydrofuran-3-iodo-iodid59a)
(4-[(4'-Pyrrolidino)pyridinio]-maleinsdureanhydrid-3-iodo-iodiyl

Ansatz: 1.53 g52a(5.89 mmol);
2.57 mL Oxalylchlorid (29.45 mmol);
Ausbeute (Chloro-chlorid): 1.84 g (99.2 %), weilRes Pulver;
C1sH1.CLN,O;, (315.16);
Ansatz: 1.84 g Chloro-chlorid (5.84 mmol);

1.66 mL TMSI (11.68 mmol);
Ausbeute (lodocarbenium-iodid): 1.92 g (66.0 %), gelbes Pulver;
Ci3H12l2N,05, (498.06);
'"H-NMR-Monitoring: 0.43 (s, TMSCI);
Analyse: ber.: C: 31.35; H: 2.43; N: 5.62;



gef.: C: 31.69; H: 2.58; N: 5.12;

IR (KBr): 3200 (m); 3080 (m); 2960 (m); 2880 (w); 1855 (w); 1780
(s,b); 1650 (vs,b); 1560 (vs,b); 1450 (m); 1350 (m); 1300
(w); 1230 (m); 1200 (s); 1145 (m); 995 (s); 910 (w); 810
(m); 775 (m,b);

'H-NMR (CDsNOy): 2.20 (s (b), Ck 4 H); 3.90 (s (b), CH 4 H); 6.85 (s (b),
CH, 2 H); 8.10 (s (b), CH, 4 H);
3C-NMR (CD:;NO,): 26.13 (s, @*Pyrrolidin); 50.25 (s, €&-Pyrrolidin);

108.37 (s, GAnhydrid); 110.56 (s, &-py); 140.23 (s,
C*®py); 156,40 (s, Gpy); 160.23 (s, GAnhydrid);
164.13 (s, GAnhydrid); 165.99 (s, EAnhydrid);

MS (140 °C): 350 (M -ppy); 278 (I-CC-1); 254 (b); 179 (I-CC-CO);
147 (ppy); 127 (I); 78 (py -H); 70 (Pyrrolidid); 44
(COy); 39 (GH3"); 28 (CO);

CV (Ag/AgCl): 2 Elektroneneinlagerungen: -0.120 V (rev.); -0.524 V

(qurev.);

2,5-Dioxo-4-[(4'-dimethylamino)pyridinio]-2,5-dihydrofuran-3-iodo-iodi¢c9b)
(4-[(4'-Dimethylamino)pyridinio]-maleinsdureanhydrid-3-iodo-iodid)

Ansatz: 0.64 g52b (2.73 mmol);
1.19 mL Oxalylchlorid (13.65 mmol);
Ausbeute (Chloro-chlorid): 0.78 g (98.8 %), weil3-gelbes Pulver;
CuiH1oCLN,O;s, (289.12);
Ansatz: 0.78 g Chloro-chlorid (2.70 mmol);

0.77 mL TMSI (5.40 mmol);
Ausbeute (lodocarbenium-iodid): 0.87 g (68.0 %), gelb-oranges Pulver;
C11H10| 2N203, (47202),

'"H-NMR-Monitoring: 0.43 (s, TMSCI);
Analyse: ber.: C: 27.99; H: 2.14; N: 5.93;
gef.: C: 28.28; H: 2.37; N: 5.93;
IR (Csl): 3090 (m); 2962 (w); 1850 (m); 1780 (vs,b); 1651 (vs,b);

1580 (s); 1471 (m); 1331 (m); 1213 (s); 941 (m,b); 812
(s); 725 (m); 509 (m); 276 (w);



'H-NMR (CDsNO,): 3.50 (s, CH, 6 H); 7.22 (d33.1 = 7, CH, 2 H); 8.43 (d,
3}.h =7, CH, 2 H);

3C-NMR (CD:;NO,): 41.88 (s, CH); 99.31 (s, &Anhydrid); 109.69 (s, &-
DMAP); 140.45 (s, €>-DMAP); 148.82 (s, 6DMAP);
161.28 (s, &Anhydrid); 166.56 (s, GAnhydrid); 168.13
(s, C-Anhydrid);

MS (150 °C): 350 (M -DMAP); 278 (I-CC-I); 254 (b"); 179 (I-CC-
CO"; 151 (I-CC); 127 (I'); 122 (DMAP); 78 (py -H);
44 (CQ, NMey"); 28 (CO);

CV (Ag/AgCl): 2 Elektroneneinlagerungen: -0.062 V (rev.); -0.394 V

(qurev.);

2,5-Dioxo-4-pyridinio-2,5-dihydrofuran-3-iodo-iodid59c¢)

(4-Pyridinio-maleinsaureanhydrid-3-iodo-iodid

Ansatz: 0.62 g52¢(3.25 mmol);
1.42 mL Oxalylchlorid (16.25 mmol);
Ausbeute (Chloro-chlorid): 0.79 g (98.8 %), weil3es Pulver;
CoHsClLN1Os, (246.05);
Ansatz: 0.79 g Chloro-chlorid (3.21 mmol);

0.91 mL TMSI (6.42 mmol);
Ausbeute (lodocarbenium-iodid): 0.94 g (68.1 %), gelb-oranges Pulver;
CoHsl,N; 03, (428.95);

'"H-NMR-Monitoring: 0.43 (s, TMSCI);
Analyse: ber.: C: 25.20; H: 1.17; N: 3.26;
gef.: C: 25.07; H: 1.40; N: 3.44;
IR (KBr): 3140 (m); 3080 (m); 1830 (s); 1780 (s,b); 1680 (s,b);

1560 (m); 1490 (m); 1470 (s); 1420 (m); 1300 (s); 1255
(m); 1175 (m,b); 1125 (m); 1080 (w); 895 (m); 870 (s,b);
780 (m); 745 (m); 725 (m); 670 (m); 655 (m);

'"H-NMR (CD;NOy): 8.20 (t,°34n = 8, CH, 2 H); 8.72 (344 = 8, CH, 1 H);
8.93 (d,®}.4 =8, CH, 5 H);
3C-NMR (CD:;NO,): 94.31 (s, GAnhydrid); 129.67 (s, &-py); 145.03 (s,

C*®py); 149.01 (s, Gpy); 162.00 (s, GAnhydrid);



MS (90 °C):

CV (Ag/AgClI):

164.21 (s, GAnhydrid); 167.02 (s, EAnhydrid);

350 (M -py); 278 (I-CC-1); 254 (b%); 179 (I-CC-CO);
127 (I'); 79 (py); 52 (GH4"); 44 (CQ); 39 (GHs"); 28
(CO);

2 Elektroneneinlagerungen: 0.284 V (rev.); -0.154 V

(qurev.);

2,5-Dioxo-4-triphenylphosphonio-2,5-dihydrofuran-3-iodo-iod{&9d)
(4-Triphenylphosphonio-maleinsdureanhydrid-3-iodo-iodid

Ansatz:

Ausbeute (Chloro-chlorid):

Ansatz:

1.40 g52d (3.74 mmol);

0.96 mL Oxalylchlorid (11.22 mmol);
1.52 g (94.7 %), weilRes Pulver;

CooH1sCLOsP,, (429.24);

1.52 g Chloro-chlorid (3.54 mmol);

1.01 mL TMSI (7.08 mmol);

Ausbeute (lodocarbenium-iodid): 1.67 g (76.9 %), orange-rotes Pulver;

'"H-NMR-Monitoring:
Analyse (-CHCl,):

IR (KBr):

"H-NMR (CDs;NOy):
¥C-NMR (CD;NOy):

3P_.NMR (CD;NO,):
MS (230 °C):

CooH1slP,0s, (612.14);

0.43 (s, TMSCI);

ber.: C: 39.09; H: 2.47;

gef.: C: 38.89; H: 2.43;

3080 (w); 1850 (w); 1780 (vs,b); 1680 (s,b); 1580 (m);
1550 (m); 1530 (m); 1440 (s); 1345 (m,b); 1230 (s,b);
1110 (s); 1000 (m); 950 (w); 925 (w); 730 (s); 690 (s);
5.30 (s, CHCl,); 7.85 (m, CH, 15 H);

54.00 (s, CHCL,); 66.74 (d,"Jc = 118, C-Anhydrid);
120.27 (d,"J.c = 91, C-Phenyl); 130.29 (*%.c = 14,
C**-Phenyl); 132.09 (diJ%.c = 3, C-Phenyl); 133.74 (d,
?Joc = 12, C°Phenyl); 161.72 (d%%.c = 24, C-Anhy-
drid); 165.84 (d3J.c = 6, C-Anhydrid); 174.22 (d%J.c

= 15, G-Anhydrid);

11.92 (s);

301 (PRRCC-OY); 277 (PPKOY); 262 (PPK); 183
(PPh"); 108 (PPH); 77 (PH); 44 (CQ); 28 (CO);



CV (Ag/AgCl): 2 Elektroneneinlagerungen: 0.335 V (rev.); 0.070 V
(qurev.);
2,5-Dioxo-4-trimethylphosphonio-2,5-dihydrofuran-3-iodo-iod{&9e)

(4-Trimethylphosphonio-maleinsdureanhydrid-3-iodo-iodid

Ansatz: 0.23 g52f (1.22 mmol);
0.53 mL Oxalylchlorid (6.10 mmol);
Ausbeute (Chloro-chlorid): 0.28 g (95.1 %), weil3es Pulver;
C/HoCl,O3Py, (243.03);
Ansatz: 0.28 g Chloro-chlorid (1.15 mmol);

0.33 mL TMSI (2.30 mmol);
Ausbeute (lodocarbenium-iodid): 0.41 g (82.8 %), gelbes Pulver;
C;Hgl ,05Py, (425.93);

'"H-NMR-Monitoring: 0.43 (s, TMSCI);
Analyse: ber.: C: 19.74; H: 2.13;
gef.: C: 20.01; H: 2.34;
IR (KBr): 3470 (s,vb); 2970 (vs); 2900 (s); 1750 (m,b); 1670 (m);

1640 (m,b); 1430 (m,b); 1305 (vs); 1260 (w); 1220 (w);
1170 (w,b); 1110 (w); 970 (vs); 865 (m); 810 (w); 770
(m); 710 (w,b); 660 (w);
'H-/"*C-NMR: Substanz ist in allen organischen Solventien unléslich;
MS (130 °C): 350 (M -PMey); 278 (I-CC-1); 254 (b%); 179 (I-CC-
COY; 156 (I-CO); 127 (I); 76 (PMg"); 61 (PMe"); 46
(PME€"); 44 (CQ); 28 (CO);

2,5-Dioxo-4-triphenylarsonio-2,5-dihydrofuran-3-iodo-iodi¢b9f)

(4-Triphenylarsonio-maleinsaureanhydrid-3-iodo-iodid

Ansatz: 0.47 g52g(1.12 mmol);
0.49 mL Oxalylchlorid (5.60 mmol);
Ausbeute (Chloro-chlorid): 0.49 g (92.5 %), weil3es Pulver;
CooH15AS:Cl,0s, (473.20);
Ansatz: 0.49 g Chloro-chlorid (1.04 mmol);

0.30 mL TMSI (2.08 mmol);
Ausbeute (lodocarbenium-iodid): 0.64 g (93.9 %), gelb-oranges Pulver;



C,oH15AS:11503, (65609),

'"H-NMR-Monitoring: 0.43 (s, TMSCI);
Analyse: ber.: C: 40.28; H: 2.30;
gef.: C: 39.50; H: 1.85;
IR (KBr): 3060 (w); 1830 (w); 1780 (vs,b); 1680 (vs,b); 1580 (m);

1480 (m); 1440 (s); 1330 (s); 1270 (m,b); 1110 (s,b);
1000 (w); 910 (w); 880 (m); 760 (m); 740 (m); 650 (s);

'H-NMR (CDsNO,): 7.82 (m, CH, 15 H);

3C-NMR (CD:;NO,): 70.00 (s, &-Anhydrid); 126.28 (s, EPhenyl); 132.22 (s,
C*>-Phenyl); 133.81 (s, &Phenyl); 136.20 (s, T-Phe-
nyl); 176.24 (s, &Anhydrid); 180.01 (s, EAnhydrid);
181.03 (s, &Anhydrid);

MS (70 °C): 306 (AsPfi); 254 (L"); 227 (AsPh); 152 (AsPh); 127
(I"); 77 (PH); 44 (CQ); 28 (CO);

4-[(4'-Dimethylamino)pyridinio]-N-phenylmaleimid-3-iodo-iodidé0a)

Ansatz: 0.27 g53a(0.87 mmol);
0.38 mL Oxalylchlorid (4.35 mmol);
Ausbeute (Chloro-chlorid): 0.26 g (81.6 %), weil3es Pulver;
C17H15CLN3O,, (364.23);
Ansatz: 0.26 g Chloro-chlorid (0.71 mmol);

0.20 mL TMSI (1.42 mmol);
Ausbeute (lodocarbenium-iodid): 0.38 g (98.6 %), oranges Pulver;
C17H1515N50,, (54714),

'"H-NMR-Monitoring: 0.43 (s, TMSCI);
Analyse (-HO): ber.: C: 36.13; H: 3.03; N: 7.44;
gef.: C: 36.30; H: 2.91; N: 7.20;
IR (KBr): 3420 (s,b); 3080 (m,b); 2960 (w); 2920 (w); 1730 (m);

1720 (vs); 1645 (vs); 1575 (s); 1490 (s); 1390 (vs); 1325
(w); 1300 (m); 1220 (s); 1185 (m); 1145 (m); 1090 (m);
1060 (w); 1000 (w); 970 (m); 870 (w); 815 (s); 780 (w);
740 (s); 690 (m); 650 (w); 625 (m);

'H-/"*C-NMR: Substanz ist in allen organischen Solventien unléslich;



MS (170 °C):

425 (M -DMAP); 333 (Quadratsaurediiodjd 278 (I-
CC-I; 254 (bY); 179 (I-CC-CO): 127 (I):; 122
(DMAP"); 91 (Ph-N); 44 (CQ); 28 (CO):;

4-Pyridinio-N-phenylmaleimid-3-iodo-iodid60b)

Ansatz:

Ausbeute (Chloro-chlorid):

Ansatz:

0.60 g53b (2.27 mmol);

1.00 mL Oxalylchlorid (11.35 mmol);
0.18 g (24.7 %), weil3es Pulver;

CisH1oCLN,O,, (321.16);

0.18 g Chloro-chlorid (0.56 mmol);

0.16 mL TMSI (1.12 mmol);

Ausbeute (lodocarbenium-iodid): 0.15 g (54.8 %), oranges Pulver;

'"H-NMR-Monitoring:

Analyse:

IR (KBr):

H-/C-NMR:
MS (170 °C):

CisH10l2N20,, (504.07);

0.43 (s, TMSCI);

ber.: C: 35.74; H: 2.00; N: 5.56;

gef.: C: 36.30; H: 2.22; N: 5.80;

3200 (m); 3120 (w); 3030 (m,b); 2920 (w); 1710 (m);
1620 (s); 1590 (vs); 1510 (vs); 1460 (vs); 1350 (w); 1310
(m); 1225 (m,b); 1175 (m); 1145 (m); 1040 (m); 1015
(m); 860 (s,b); 735 (vs); 660 (vs); 600 (m);

Substanz ist in allen organischen Solventien unléslich;
425 (M -py); 298 (M -py -I); 278 (I-CC-1); 254 (b");
127 (I); 79 (pY); 44 (CQ); 28 (CO);

4-Chinuclidinio-N-phenylmaleimid-3-iodo-iodid60c)

Ansatz:

Ausbeute (Chloro-chlorid):

Ansatz:

0.99 g53e(3.33 mmol);

1.45 mL Oxalylchlorid (16.65 mmol);
0.97 g (82.6 %), weil3es Pulver;

C17H15CLN,O,, (353.25);

0.97 g Chloro-chlorid (2.75 mmaol);

0.78 mL TMSI (5.50 mmol);

Ausbeute (lodocarbenium-iodid): 1.07g (72.3 %), oranges Pulver;

C17H1515N50s, (536 . 15) ;



'"H-NMR-Monitoring: 0.43 (s, TMSCI);

Analyse (-HO): ber.: C: 36.84; H: 3.64; N: 5.05;
gef.: C: 36.61; H: 3.71; N: 5.43,;
IR (KBr): 3040 (w); 2960 (s); 2880 (m); 1715 (s); 1650 (vs); 1590

(w); 1500 (s); 1470 (m); 1380 (vs); 1330 (w,b); 1255
(m); 1185 (w); 1170 (m); 1100 (s); 1010 (w); 995 (m);
970 (w); 810 (w); 750 (s); 730 (vs); 690 (vs); 650 (m);
620 (m); 605 (w);
'H-/"*C-NMR: Substanz ist in allen organischen Solventien unléslich;
MS (160 °C): 425 (M -Chinuclidin); 278 (I-CC-1); 254 (b); 151 (I-
CC"); 127 (I'); 111 (Chinuclidif)); 44 (CQ); 28 (CO);

4-Triphenylphosphonio-N-phenylmaleimid-3-iodo-iodi{@0d)

Ansatz: 1.29 g53d (2.88 mmol);
1.26 mL Oxalylchlorid (14.40 mmol);
Ausbeute (Chloro-chlorid): 1.37 g (94.3 %), weilRes Pulver;
CasH20CLN;O,Py, (504.36);
Ansatz: 1.37 g Chloro-chlorid (2.72 mmol);

0.77 mL TMSI (5.44 mmol);
Ausbeute (lodocarbenium-iodid): 1.47 g (78.5 %), oranges Pulver;
C23H20| 2N102P1, (68726),

'"H-NMR-Monitoring: 0.43 (s, TMSCI);
Analyse (-HO): ber.: C: 47.66; H: 3.15; N: 1.99;
gef.: C: 47.34; H: 3.24; N: 1.95;
IR (KBr): 3050 (w); 1710 (vs); 1650 (m); 1590 (m); 1530 (w);

1490 (m); 1430 (s); 1380 (vs); 1330 (w,b); 1185 (m);
1170 (m); 1100 (s); 1020 (w); 995 (w); 970 (w); 810 (w);
750 (s); 730 (vs); 690 (vs); 650 (m);
H-/"*C-'P-NMR: Substanz ist in allen organischen Solventien unléslich;
MS (170 °C): 425 (M -PPh); 301 (PPRCC-O"); 278 (I-CC-I); 262
(PPR’); 254 (b"); 183 (PPHK); 151 (I-CC); 127 (I);
108 (PPH); 77 (PH); 44 (CQ); 28 (CO);



[11.3.6. Isolierung der (4-dimethylamino)pyridinio- und triphenylphos-

phoniosubstituierten Chloro-chloride auf Basis des Maleinsaure-

anhydrids

Die hier untersuchten Chloro-chloride wurden nagtv 8 erhalten. AnsatzgroRen und

Ausbeuten sind bereits bei den lodocarbenium-iodidérbzw.51d angefihrt.

2,5-Dioxo-4-[(4'-dimethylamino)pyridinio]-2,5-dihydrofuran-3-chlor-chlorid57b)

(3-Chlor-4-[(4'-dimethylamino)pyridinio]-maleinsdureanhydrid-chlorid

Analyse:

IR (KBr):

'H-NMR (CDs;NOy):

¥C-NMR (CD;NOy):

MS (120 °C):

ber.: C: 45.71; H: 3.51; N: 9.73;

gef.: C: 45.63; H: 4.14; N: 10.11;

3080 (w); 3040 (w); 2940 (w); 1835 (w); 1785 (s); 1740
(vs,b); 1640 (vs,b); 1360 (s); 1440 (w); 1400 (m,b); 1290
(w); 1250 (m); 1205 (s,b); 1170 (m,b); 1060 (m); 1000
(m); 920 (m); 870 (m); 800 (m); 690 (w);

3.50 (s, CH, 6 H); 7.20 (d33.+ = 8, CH, 2 H); 8.25 (d,
334 =8, CH, 2 H);

41.27 (s, CH); 108.21 (s, €>-DMAP); 110.86 (s, &
Anhydrid); 131.94 (s, &Anhydrid); 139.84 (s, €-
DMAP); 157.92 (s, 6DMAP); 162.78 (s, &Anhydrid);
163.50 (s, &Anhydrid);

162 (DMAP-CC-); 122 (DMAF); 78 (py -H); 52
(CiHs"); 44 (CQ, NMe,"); 39 (GH3"); 36 (CI); 28 (CO);

2,5-Dioxo-4-triphenylphosphonio-2,5-dihydrofuran-3-chlor-chlori¢s7d)

(3-Chlor-4-triphenylphosphonio-maleinsaureanhydrid-chlonid

Analyse (-HO):

IR (KBr):

ber.: C: 57.91; H: 3.98;
gef.: C: 57.82; H: 3.61,
3080 (w); 1840 (s,b); 1780 (vs,b); 1680 (vs,b); 1600 (w);
1490 (m); 1450 (s); 1330 (s); 1270 (s,b); 1200 (w); 1110



(s); 1000 (m); 915 (m); 880 (m,b); 955 (m); 940 (s,b);

690 (s);
'H-NMR (DMSO-d): 3.75 (s, HO); 7.69 (mc, CH, 15 H);
3C-NMR (DMSO-@): 66.00 (d,"Jo.c = 112, C-Anhydrid); 119.82 (d'J.c = 98,

C!-Phenyl); 130.17 (fJ.c = 14, G>Phenyl); 133.02 (d,
*J}.c = 4, C-Phenyl); 133.88 (k¢ = 14, C*-Phenyl);
161.76 (d,J.c = 24, C-Anhydrid); 165.90 (d3J.c = 9,
C>-Anhydrid); 174.25 (?J.c = 17, C-Anhydrid);
*P_.NMR (DMSO-Q): 11.61 (s);
MS (80 °C): 301 (PPRCC-0); 262 (PPK); 183 (PPH); 108 (PPH);
77 (PH); 44 (CQ); 36 (CI); 28 (CO);

[11.3.7. Hydrolyse der lodocarbenium-iodide auf Basis des Maleinsaurean-
hydrids

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 9)

Die lodocarbenium-iodide werden bei Raumtemperatur in 15 mL THF suspendiert und mit
der stochiometrischen Menge ap(Hversetzt. Bereits nach wenigen Minuten geht die gelb-
orange Suspension in eine weil3e Uber. Nach 2 h Rihren bei Raumtemperatur wird der ausge-
fallene Niederschlag abfiltriert, mit 5 mL,8 und zweimal mit 20 mL EtOH gewaschen und

am Olpumpenvakuumetrocknet.

2,5-Dioxo-4-[(4'-dimethylamino)pyridinio]-2,5-dihydrofuran-3-ola52b)
(4-[(4'-Dimethylamino)pyridinio)]-maleinsdureanhydrid-3-olat

Ansatz: 0.62 g59b (1.31 mmol);
0.02 mL HO (1.31 mmol);
Ausbeute: 0.28 g (92.3 %), weil3es Pulver;

C11H10N2Oy, (234 21) ;

Die Ubrigen experimentellen Daten stimmen mit den bereits erhaltenen Uberein (s. Kap.
11.3.1.).



2,5 Dioxo-4-triphenylphosphonio-2,5-dihydrofuran-3-old52d)
(4-Triphenylphosphonio-maleinsdureanhydrid-3-obat

Ansatz: 0.91 g59d (1.49 mmol);
0.03 mL HO (1.49 mmol);
Ausbeute: 0.54 g (96.5 %), weil3es Pulver;

szH 1504P1, (374 33) ;

Die Ubrigen experimentellen Daten stimmen mit den bereits erhaltenen Uberein (s. Kap.
111.3.2.).

[11.3.8. Synthese des (4-dimethylamino)pyridiniosubstituierten lodocarbe-
nium-iodids auf Basis des Maleinsaureanhydrids Uber 2,3-Diiodma-

leinsdureanhydrid

2,3-Diiodmaleinsédureanhydrid62)

4.00 g 2,3-Dichlormaleinsaureanhydrid (23.96 mmol) werden in 350 mL Aceton gelést und
mit 7.18 g Natriumiodid (47.92 mmol) versetzt. Die bereits nach wenigen Minuten orange-rot-
gefarbte Losung lalt man 14 d bei Raumtemperatur riihren. Sodann wird das ausgefallene Na-
triumchlorid durch Filtration Uber Zeolith/Glaswolle entfernt. Die intensiv rote Losung engt
man im Olpumpenvakuum auf ca. 40 mL ein und tberschichtet mit 120 40 Bér ausge-
fallene orange-gelbe Niederschlag wird abfiltriert, dreimal mit 25 mD Eewaschen und am

Olpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 2.94 g (35.0 %), orange-gelbes Pulver;
C4l 203, (349.85);

Die experimentellen Daten stimmen mit Ausnahme'tdd$MR-Monitorspektrums mit den

fur die nachfolgende Umsetzung erhaltenen Uberein.

3.60 g Natriumiodid (24.04 mmol) werden in 60 mL,CH suspendiert. Dazu tropft man

eine Lésung von 2.01 g 2,3-Dichlormaleinsaureanhydrid (12.04 mmol) und 4.36 mL Trime-



thylsilyltriflat (24.04 mmol) in 20 mL CkCl, innerhalb von 1 h. Nach beendeter Zugabe laft
man die Suspension Uber Nacht rohren. Das ausgefallene Natriumtriflat wird Uber Zeo-
lith/Glaswolle abfiltriert und das orange-rote Filtrat am Olpumpenvakuum auf ca. 30 mL ein-
geengt. Man Uberschichtet mit 120 mL,@&tund filtriert den ausgefallenen orangen Nieder-

schlag ab. Dieser wird dreimal mit 20 mL,@tgewaschen und am Olpumpenvakuum getrock-

net.

Ausbeute: 3.79 g (90.0 %), oranges Pulver;
Cal,0s, (349.85);

'"H-NMR-Monitoring: 0.43 (s, TMSCI);

Analyse: ber.: C: 13.71;
gef.: C: 13.68;

IR (KBr): 1820 (m); 1760 (s,vb); 1740 (s); 1690 (m); 1670 (w);
1655 (vs); 1590 (w); 1540 (m); 1455 (m); 1435 (m,b);
1380 (m); 1360 (m,b); 1260 (s,b); 1230 (s,b); 1090 (m,b);
1025 (w); 995 (m); 910 (w); 865 (w); 825 (w); 785 (w);
755 (m); 680 (m,b); 650 (w);

3C-NMR (CD:;NO,): 134.21 (s, €%; 157.06 (s, &9);

MS (80 °C): 350 (M), 278 (I-CC-I), 254 (1Y), 223 (M -I), 179 (M’
-CO, ), 151 (M -CO; -I -CO), 127 (1), 44 (CQ), 28
(CO);

2,5-Dioxo-4-[(4'-dimethylamino)pyridinio]-2,5-dihydrofuran-3-iodo-iodi¢c9b)
(4-[(4'-Dimethylamino)pyridinio]-maleinsdureanhydrid-3-iodo-iodid)

0.06 g 2,3-Diiodmaleinsaureanhydrid (0.16 mmol) werden in 15 miCiZgeldst und auf
-30 °C gekuhlt. Dazu laRt man eine Lésung von 0.20 g 4-Dimethylaminopyridin (0.16 mmol)
in 10 mL CHCI, innerhalb von 1 h tropfen. Nach beendeter Zugabe riihrt man noch 1 h in der
Kalte. Sodann wird 3 h bei Raumtemperatur gerthrt und die gelbe Losung mit 50 mL PE Uber-
schichtet. Der ausgefallene orange-gelbe Niederschlag wird abfiltriert, dreimal mit 20 mL PE

gewaschen und am Olpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.74 g (98.0 %), orange-gelbes Pulver;



C11H10| 2N203, (47202),

Die Ubrigen experimentellen Daten stimmen mit denjenigen tberein, die berg@ib fiach

der Betainmethode erhalten wurden (s. Kap. 111.3.5.).

[11.4. Funktionalisierung von Quadratsaure

Quadratsauredichlorid(63)

22.80 g Quadratsaure (0.20 mol) werden in 200 mL Benzol suspendiert und bei Raumtem-
peratur mit 34.80 mL frisch destilliertem Thionylchlorid (5.00 mol) und zehn Tropfen DMF
versetzt. Die weilRe Suspension wird 4 h unter Ruckflul3 erhitzt, wobei eine heftige Gasent-
wicklung und eine Braunfarbung der Reaktionslosung zu beobachten sind. Die Quadratsaure
geht dabei allmahlich in Losung. Nach dem Abkuhlen wird die tieforaune Lésung Uber Zeo-
lith/Glaswolle filtriert, zunachst am Rotationsverdampfer und daraufhin am Olpumpenvakuum
auf ca. 10 mL eingeengt. Man tiberschichtet mit 150 mL PE und engt am Olpumpenvakuum
erneut so lange ein, bis ein oranger kristalliner Niederschlag auszufallen beginnt. Dieser wird
unter Schutzgas abfiltriert, mit 10 mL PE gewaschen und am Olpumpenvakuum kurz getrock-
net. Quadratsauredichlorid sublimiert in gelben quadratischen Kristallen im Olpurkpemva
bei 50 °C.

Ausbeute: 10.21 g (33.8 %), gelbe, quadratische Kristalle;
C.Cl,0,, (150.95);

Analyse: ber.: C: 31.83;
gef.: C: 31.66;

IR (KBr): 1806 (vs); 1768 (s); 1537 (s); 1475 (w); 1269 (m); 1179
(vs); 1056 (m,b); 971 (w); 887 (vs); 738 (m);

3C-NMR (CDCE): 188.05 (s, €%; 189.42 (s, €9:

MS (150 °C): 152, 150 (K); 124, 122 (M -CO); 96, 94 (M -2 CO);

89, 87 (M -CO -Cl); 61, 59 (CI-C0); 49, 47 (CI-C); 36,
35 (CI; 28 (CO);



[11.4.1. Synthese der Eduktylide auf Basis von 1,2-Cyclobutendion

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 10)

Bei dieser Reaktion ist ein Arbeiten unter$thutzgasatmosphare und mit absoluten L6-

sungsmitteln nicht erforderlich.

Quadratsauredichlor®3 wird in 10 mL THF gelost und auf 0 °C geklhlt. Dazu tropft
man eine Losung des Nukleophils und zwei Tropfe® ktnerhalb von 20 min. Nach beende-
ter Zugabe wird noch 1 h in der Kélte gerthrt und daraufhin 3 h unter Ruckflu3 erhitzt, wobei
dreimal je ein Tropfen D hinzugefligt wird. Der ausgefallene Niederschlag wird abfiltriert,
mit 400 mL EtO gewaschen und umkristallisiert (L6sungsmittel bei der jeweiligen Verbindung

in Klammern angegeben). Die Trocknung erfolgt am Olpumpenvakuum.

4-[(4'-Dimethylamino)pyridinio]-cyclobuten-1,2-dion-3-0lgR9a)

Ansatz: 1.21 g Quadratsauredichloid (8.00 mmol);
0.98 g (4-Dimethylamino)pyridin (8.00 mmol);
Ausbeute: 0.99 g (56.9 %), gelbe Nadeln@H
CuiH1oN,0s, (218.21);
Analyse: ber.: C: 60.55; H: 4.62; N: 12.84;
gef.: C: 60.90; H: 4.74; N: 12.95;
IR (KBr): 3100 (w); 2940 (w); 1800 (vs); 1780 (vs); 1640 (vs,b);

1570 (m); 1525 (m); 1420 (w); 1430 (s); 1400 (w); 1350
(m); 1330 (w); 1235 (s); 1185 (m); 1120 (m); 1020 (w);
1015 (m); 970 (w); 940 (w); 890 (w); 835 (vs); 755 (m);
660 (w); 620 (w);

'H-NMR (CDsNO,/CF;COOD): 3.44 (s, Ck 6 H); 7.14 (d3}.y = 8, CH, 2 H); 8.72 (d,
334 =8, CH, 2 H);

3C-NMR (CD;NO,/CF;COOD): 41.46 (s, CH; 109.26 (s, €>-DMAP); 137.12 (s, &
DMAP); 158.08 (s, 6DMAP); 165.59 (s, &GCyclobu-
ten): 192.15 (s, £-Cyclobuten); 200.77 (s,%Cyclobu-
ten);

MS (200 °C): 218 (M); 190 (M -CO); 162 (M -2 CO); 133 (M -3



CO); 122 (DMAP); 44 (CQ); 28 (CO);

(4-Pyridinio)-cyclobuten-1,2-dion-3-olat29b)

Ansatz:

Ausbeute:

Analyse:

IR (KBr):

'H-NMR (CD;NO,/CF:COOD):

3C-NMR (CD;NO,/CF:COOD):

MS (80 °C):

1.13 g Quadratsauredichlod (7.47 mmol);
0.60 mL Pyridin (7.47 mmol);

0.56 g (42.8 %), orange Plattchen(@NY;
CoHsN1Os, (175.14);
ber.: C: 61.72; H: 2.88; N: 8.00;
gef.: C: 61.98; H: 2.60; N: 7.80;
3065 (m); 1792 (s); 1743 (m); 1613 (vs,b); 1474 (vs);
1425 (w,b); 1342 (m); 1263 (m,b); 1173 (m); 1115 (w,b);
999 (m); 784 (s); 684 (s);

8.31 (t2Jyn = 8, CH, 2 H); 8.71 (£3114 = 8, CH, 1 H);
9.48 (d,%}.4 = 8, CH, 2 H);

129.94 (s, €-py); 139.42 (s, €>-py); 148.69 (s, Epy);
163.50 (s, GCyclobuten); 192.92 (s, *G-Cyclobuten);
204.61 (s, &Cyclobuten);

132 (py-CC-CQ; 104 (py-CC); 79 (py); 64 (GH.");
52 (GHJ4"); 39 (GHs"); 28 (CO);

(4-Triphenylphosphonio)-cyclobuten-1,2-dion-3-o0lé29c)

Ansatz:

Ausbeute:

Analyse (-0.5 BKD):

IR (KBr):

'H-NMR (CD;NO,/CF:COOD):
3C-NMR (CD;NO,/CF:COOD):

0.93 g Quadratsauredichlofd (6.13 mmol);
1.61 g Triphenylphosphin (6.13 mmol);

1.93 g (88.0 %), apricotfarbene PlattchersQCHDH);
C22H1504P;, (358.33);
ber.: C: 71.93; H: 4.39;
gef.: C: 71.99; H: 4.31,
3060 (w); 1780 (vs); 1760 (s); 1660 (vs); 1640 (vs); 1490
(m); 1440 (s); 1270 (s); 1190 (m); 1110 (s); 1060 (s);
1000 (m); 940 (w); 870 (m); 800 (w,b); 760 (vs); 725
(vs); 695 (vs); 620 (m);

7.82 (mc; CH, 15 H);

119.55 (d!J.c = 94, C-Phenyl); 131.49 (d*J.c = 12,



C*>-Phenyl); 135.42 (d%%.c = 12, G°Phenyl); 136.58
(d, *J}.c = 3, C-Phenyl); 146.32 (d-J..c = 86, C-Cyclo-
buten): 199.88 (fJ.c = 11, C*>-Cyclobuten); 209.51 (d,
3J.c = 53, C-Cyclobuten);

3P_NMR (CD;NO,/CF,COOD):  9.43 (s);

MS (150 °C): 301 (PRHCC-0"); 262 (PPK); 183 (PPH); 108 (PPH);
77 (PH); 28 (CO);

[11.4.2. Synthese des (4-dimethylamino)pyridiniosubstituierten lodocar-

benium-iodids auf Basis von 1,2-Cyclobutendion

4-[(4'-Dimethylamino)pyridinio)]-cyclobuten-1,2-dion-3-iodo-iodi®5)

0.55 @29a (2.53 mmol) werden in 20 mL GBI, suspendiert und bei Raumtemperatur mit
2.21 mL Oxalylchlorid (25.32 mmol) versetzt. Sofort nach der Zugabe ist eine heftige Gas-
entwicklung unter Bildung eines weil3en Niederschlages (Chloro-chlorid) zu beobachten. Nach
beendeter Gasentwicklung wird noch 1 h bei Raumtemperatur gerihrt, der Niederschlag unter
Schutzgas abfiltriert, dreimal mit 20 mL,Ex gewaschen unkurz am Olpumpenvakuum ge-
trocknet.

0.65 g Chloro-chlorid (2.38 mmol) werden in 25 mL,CH suspendiert und auf -60 °C
gekuhlt. Dazu tropft man eine Losung von 0.68 mL TMSI (4.76 mmol) in 5 miCGlihner-
halb von 1 h. Nach beendeter Zugabe wird noch 1 h in der Kélte und daraufhin 2 h bei Raum-
temperatur gerihrt. Es hat sich ein orange-gelber Niederschlag gebildet. Dieser wird abfiltriert,

zweimal mit 10 mL PE gewaschen und am Olpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute (Chloro-chlorid): 0.65 g (94.1 %), weil3es Pulver;
CuiH1oCLN,O,, (273.12);

Ausbeute (lodocarbenium-iodid): 1.06 g (97.9 %), oranges Pulver;
CuiH10l2N,05, (456.02);

'"H-NMR-Monitoring: 0.43 (s, TMSCI);

Analyse: ber.: C: 28.97; H: 2.21; N: 6.14;
gef.: C: 28.72; H: 2.19; N: 6.24;



IR (KBr): 3085 (w); 2925 (m); 2880 (w); 1790 (s); 1765 (m); 1650
(vs); 1555 (m); 1535 (vs); 1405 (m); 1360 (m); 1275 (s);
1225 (s); 1125 (w); 1050 (s,b); 830 (m); 755 (m); 660
(w); 625 (w);

'H-NMR (CDsNO,/CRCOOD):  3.52 (s; Chl 6 H); 7.27 (d33...s = 7, CH, 2 H); 8.82 (d,
3}.h =7, CH, 2 H);

3C-NMR (CD;NO,/CF;COOD): 42.38 (s, CH; 110.40 (s, €>-DMAP); 137.83 (s, &"
DMAP); 159.17 (s, 6DMAP); 159.32 (s, &Cyclobu-
ten): 185.60 (s, ECyclobuten); 192.41 (s, ‘&yclobu-
ten); 193.52 (s, €Cyclobuten);

MS (150 °C): 334 (M-DMAP); 306 (M -DMAP -CO); 278 (I-CC-1);
254 (bY); 179 (I-CC-CO); 151 (I-CC); 127 (I); 122
(DMAP?); 44 (CQ bzw. NMe"); 28 (CO);

l11.5. Synthese der indigoiden Farbstoffsysteme

[11.5.1. Synthese durch direkte Umsetzung von Triphenylphosphin mit

2,3-Dichlormaleinsdureanhydrid bzw. -N-phenylmaleimid

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 11)

2,3-DichlormaleinsaureanhydrigD bzw. 2,3-Dichlor-N-phenylmaleimi@l wird in 50 mL
CH,CI, geldst bzw. suspendiert und mit Triphenylphosphin versetzt. Die anfanglich gelb-
orange Reaktionslosung bzw. Suspension farbt sich bereits nach ca. 4 h tiefviolett (im Fall des
N-Phenylmaleinimids zunachst tiefgriin). Man rihrt 7 d bei Raumtemperatur, wobei in beiden
Fallen eine Niederschlagsbhildung beobachtet werden kann. Die Reaktionslosung wird dann am
Olpumpenvakuum auf ca. 10 mL eingeengt und mit 120 O Eingsam Uberschichtet. Man
lakt erneut 2 d bei Raumtemperatur rihren, filtriert den tiefvioletten Niederschlag ab, wascht

mit 5 mL CHCl, und 80 mL EfO und trocknet am Olpumpenvakuum.



Trans-3,3'-bis-(2,5,2',5'-tetraoxo-4,4'-bis-triphenylphosphoranyliden)-tetrahydrofurany-
liden (z7)*

Ansatz: 1.67 g50(210.00 mmol);
5.25 g Triphenylphosphin (20.00 mmol);
Ausbeute: 4.52 g (65.4 %), tiefviolettes Pulver;
CaaHaoO6Ps, (716.67); (+ 2 PPIEl, (333.20));
Analyse (-2 PPJCL,): ber.: C: 69.41; H: 4.34;
gef.: C: 69 41; H: 4.51,
IR (KBr): 3080 (w); 1860 (w); 1830 (s,b); 1780 (m); 1770 (vs,b);

1680 (vs,b); 1590 (w); 1550 (w); 1490 (m); 1440 (s);
1320 (s,b); 1265 (s,b); 1190 (w); 1160 (w); 1105 (s);
1020 (w); 995 (m); 950 (m); 905 (w); 870 (m,b); 800
(w,b); 745 (s); 730 (s,b); 680 (s), 630 (w);

'H-NMR (CDCH): 7.70 (m, CH-PP CH-PPRCI,, 60 H);

3C-NMR (CDCE): 67.55 (d,"J.c = 121, C*-indigoides System); 117.00 (d,
?Joc = 12, G*indigoides System); 120.01 (Hb.c = 93,
C-Phenyl); 129.12 (fJ.c = 12, G>Phenyl); 130.23 (d,
3%c = 14, C°>PPhCl); 132.61 (d,"J.c = 119, C-
PPhCL,); 133.80 (d*%.c = 2, C-Phenyl); 134.11 (.
c = 14, CG%Phenyl); 134.40 (diJ.c = 3, C-PPhCL);
135.00 (d2%.c = 14, C°>-PPRKCl,); 166.46 (d2J.c = 16,
C>*-indigoides System): 174.56 (FJ.c = 8, C?*

indigoides System);
3P_.NMR (CDCU): 12.78 (s, PP#); 35.93 (s, PPICL);
MS (100 °C): 374 (W2 +0); 358 (M/2); 333 (PPCl,"); 301 (PPhk

CC-0+); 299 (PPICI"); 262 (PPH); 153 (PPK); 108
(PPH); 77 (PH); 44 (CQ); 36 (CI); 28 (CO);
UV (CH.Cl): 588 (15040); 440 (7300); 226 (7520);

Trans-3,3'-bis-(2,5,2',5'-tetraoxo-4,4'-bis-triphenylphosphoranyliden)-N-phenylpyrrolidi-
nyliden (78)?*°!
Ansatz: 1.82 g51 (7.52 mmol);

3.94 g Triphenylphosphin (15.04 mmol);



Ausbeute:

Analyse (-2 PPJCL,):

IR (KBr):

'H-NMR (CDsCN):
13C-NMR (CD:sCN):

*P_.NMR (CD:CN):
MS (150 °C):

uv (CH2C|2)

4.10 g (71.2 %), tiefviolettes Pulver;

CssHaoN204P,, (866.89); (+ 2 PPIEL,, (333.20));

ber.: C: 72.07; H: 4.60; N: 1.83;

gef.: C: 72.43; H: 5.00; N: 1.82;
3060 (w); 1730 (m); 1710 (s); 1690 (m); 1670 (vs); 1500
(m); 1450 (m); 1380 (s,b); 1330 (m); 1200 (w,b); 1110
(s,b); 750 (m,b); 695 (s); 630 (M);

7.54 (m; CH-PP§ CH-PPRCl,, CH-Phenyl, 70 H);

70.11 (d,'Joc = 118, C“-indigoides System); 115.43 (d,
2Jpc = 11, G*indigoides System); 123.00 (Hb.c = 92,
C-PPh); 127.42 (d,’%.c = 12, C>PPh); 127.87 (s,
C*>-Phenyl); 129.41 (s, €Phenyl); 129.79 (s, T-Phe-
nyl); 130.06 (d,J.c = 14, C°PPhCl,); 132.48 (s, &
Phenyl); 132.88 (diJ.c = 119, C-PPhCl,); 134.41 (d,
“}.c = 2, C-PPh); 134.71 (d,’J.c = 12, C°PPh);
135.00 (d,*J.c = 3, C-PPhCl,); 135.04 (d,%}.c = 14,
C*®-PPRCL,); 162.62 (d,J.c = 16, C*-indigoides Sy-
stem); 171.21 (dJ.c = 9, C?*-indigoides System);

11.93 (s, PP 36.01 (s, PPITL,);

449 (W2+0); 421 (M/2+0 -CO); 333 (PRIEL"); 301
(PPh-CC-0"); 277 (PPKO"); 262 (PPK); 183 (PP));
131 (PPE"); 119 (Ph-NCO); 108 (PPH; 77 (PH); 44
(CO,); 36 (CI); 28 (CO);
586 (14070); 437 (2520); 221 (7400);

[11.5.2. Synthese durch Umsetzung der entsprechenden lodocarbenium-

lodide mit TDAI

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 12):

Die triphenylphosphoniosubstituierten lodocarbenium-io8@f bzw. 60d werden in 15

mL CH;CN suspendiert. Dazu tropft man eine Losung von Tris-(dimethylamino)cycloprope-



nylium-iodid in 5 mL CHCN innerhalb von 1 h. Bereits nach wenigen Tropfen ist eine Blau-

bzw. Violettfarbung der Suspension zu beobachten, die nach beendeter Zugabe noch 12 h bei

Raumtemperatur gerthrt wird. Der violette Niederschlag wird abfiltriert, dreimal mit 10 mL

Et,O gewaschen und am Olpumpenvakuurtnagknet.

Trans-3,3'-bis-(2,5,2',5'-tetraoxo-4,4'-bis-triphenylphosphoranyliden)-tetrahydrofurany-

liden (77>

Ansatz:

Ausbeute:

Analyse (-2 CHCN):

IR (KBr):

'"H-NMR (CDs;NOy):

3C-NMR (CD:;NO,):

3P-.NMR (CD;NOy):

MS (100 °C):

uv (C HzClz):
CV (Ag/AgCl):

0.36 g59d (0.58 mmol);

0.68 g TDAI (2.32 mmol);

0.16 g (77.0 %), tiefviolettes Pulver;

CaH306P>, (716.67);

ber.: C: 72.12; H: 4.51; N: 3.51;

gef.: C: 72.01; H: 5.03; N: 3.33;
3040 (m); 1820 (s,b); 1760 (s,b); 1740 (s,b); 1690 (w);
1660 (vs,b); 1630 (w); 1585 (m); 1550 (m); 1500 (m);
1480 (m); 1435 (s); 1320 (s,b); 1260 (m,b); 1190 (m);
1160 (w); 1120 (s); 1105 (s); 1070 (w); 1020 (w); 990
(m); 905 (w); 870 (m,b); 745 (m); 710 (s); 680 (s); 630
(w);

1.98 (s, CHCN); 7.72 (mc, CH, 30 H);
0.80 (s, CH-CHsCN); 66.13 (d,"Js.c = 122, C“-indigo-
ides System); 116.10 (d}.c = 12, C*indigoides Sy-
stem); 117.80 (s, CN-G&N); 120.00 (d;Je.c = 98, C-
PPh); 129.68 (d2J.c = 12, C*-PPh); 133.61 (d;'J.c =
3, C-PPh); 134.01 (d2Jk.c = 14, C°PPh); 166.00 (d,
?Joc = 15, C*-indigoides System); 174.33 {d.c = 6,
C**-indigoides System);

12.84 (s, PP);

374 (W2 +0); 358 (M/2); 301 (PPRCC-O"); 262
(PPR"); 153 (PPK); 108 (PPH); 77 (PH); 44 (CQ); 28
(CO);
588 (15040); 440 (7300); 226 (7520);

2 Oxidationen: 1.320 V (rev.); 0.167 V (rev.);



Trans-3,3'-bis-(2,5,2',5'-tetraoxo-4,4'-bis-triphenylphosphoranyliden)-N-phenylpyrrolidi-
nyliden (78>

Ansatz: 0.37 g60d (0.54 mmol);
0.64 g TDAI (2.16 mmol);
Ausbeute: 1.75 g (75.4 %), tiefviolettes Pulver;
CseHaoN,04Ps, (866.89); (+ PPN(262.29));
Analyse (-PPj): ber.: C: 78.71; H: 4.91; N: 2.48;
gef.: C: 77.15; H: 4.23; N: 3.01,
IR (KBr): 3060 (w); 1730 (m); 1710 (s); 1690 (m); 1670 (vs); 1500

(m); 1450 (m); 1380 (s,b); 1330 (m); 1200 (w,b); 1110
(s,b); 750 (m,b); 695 (s); 630 (M);

'H-NMR (Aceton-@): 7.54 (mc, CH-PPhindigoides System), CH-PRhCH-
Phenyl);
3C-NMR (Aceton-@): 70.00 (d,"Js.c = 118, C*-indigoides System); 115.88 (d,

?Joc = 11, G*indigoides System); 118.21 (Hk.c = 88,
C-PPh); 123.00 (d,"J.c = 92, C-PPh-indigoides Sy-
stem); 127.42 (d3%.c = 12, C*PPh-indigoides Sy-
stem); 127.87 (s, T-Phenyl); 129.41 (s, @ henyl):
129.79 (s, €%Phenyl); 130.03 (d®%.c = 12, C*PPh);
132.48 (s, GPhenyl); 133.27 (d®Jk.c = 12, CG°PPh);
134.41 (d,'J.c = 2, C-PPh-indigoides System); 134.71
(d, %%.c = 12, C°PPh-indigoides System):135.08 (d,
*J.c = 2, C-PPh); 162.62 (d J.c = 16, C*-indigoides
System); 171.21 (dJ.c = 9, C*-indigoides System);

*P_.NMR (Aceton-g): 11.97 (s, PPhindigoides System); -6.12 (s, Rh

MS (150 °C): 449 (W2+0); 421 (M/2+0O -CO); 301 (PPRCC-O);
277 (PPRO"); 262 (PPHK); 183 (PPK); 131 (PPK™;
119 (Ph-NCO); 108 (PPH; 77 (PH); 44 (CQ); 28
(CO);

UV (CH.Cl,): 586 (14070); 437 (2520); 221 (7400);

CV (Ag/AgCI): 2 Oxidationen: 1.234 V (rev.); -0.767 V (rev.);



[11.6. Palladiumdiiod-Carben-Komplexe

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 13)

Die lodocarbenium-iodide werden in 30 mL £CH suspendiert und bei Raumtemperatur
mit elementarem Palladium versetzt. Dabei geht die Suspension nach ca. 3 h in eine griun-
schwarze Lésung Uber, aus der ein olivgriner bis brauner Niederschlag auszufallen beginnt.
Nach 12 h Rahren bei Raumtemperatur wird der Niederschlag abfiltriert, zweimal mit 20 mL

PE gewaschen und am Olpumpenvakuum getrocknet.

4-[(4'-Dimethylamino)pyridinio]-cyclobuten-1,2-dion-3-Palladium-diiodi®5)

Ansatz: 0.57 g65 (1.25 mmol);
0.13 g Palladium (1.25 mmol);
Ausbeute: 0.69 g (98.5 %), olivgrunes Pulver;
C1iH10l2N0O,Pd,;, (562.44);
Analyse (-1.5 BKD): ber.: C: 22.43; H: 2.22; N: 4.76;
gef.: C: 22.25; H: 1.67; N: 4.76;
IR (KBr): 3040 (w); 2924 (m); 2860 (w); 1777 (s); 1748 (m); 1729

(m); 1650 (vs); 1625 (w); 1579 (m); 1544 (w); 1514 (m);
1427 (m); 1402 (m); 1357 (m); 1270 (s); 1218 (s); 1190
(w); 1125 (m); 1076 (w); 1052 (w); 821 (s); 752 (m);

'H-/**C-NMR: Substanz ist in allen organischen Solventien unléslich;

MS (150 °C): 254 ¢); 233 (Pdl); 127 (); 122 (DMAP); 106 (Pd):;
78 (py -H); 54 (CH4"); 44 (CQ, NMe"); 39 (GH3Y);
28 (CO);

4-[(4'-Dimethylamino)pyridinio]-maleinsdureanhydrid-3-Palladium-diiodi(B8)

Ansatz: 0.42 g59b (0.89 mmol);
0.09 g Palladium (0.89 mmol);
Ausbeute: 0.50 g (96.3 %), olivgrunes Pulver;

C1iH10l 2N,OzPdy, (578.44);
Analyse: ber.: C: 22.84; H: 1.74; N: 4.84;



IR (KBr):

H-/C-NMR:
MS (120 °C):

gef.: C: 23.00; H: 1.61; N: 4.22;

3080 (m); 2960 (m); 2880 (w); 1855 (w); 1780 (s,b);
1650 (vs,b); 1560 (vs,b); 1450 (m); 1350 (m); 1300 (w);
1230 (m); 1200 (s); 1145 (m); 995 (s); 910 (w); 810 (m);
775 (m,b);

Substanz ist in allen organischen Solventien unléslich;
254 ("); 233 (Pdl); 127 (I); 122 (DMAP); 106 (Pd);

78 (py -H); 54 (CH4"); 44 (CQ, NMe,"); 39 (GH3Y);

28 (CO);

4-[(4'-Dimethylamino)pyridinio)]-N-phenylmaleimid-3-Palladium-diiiodid99)

Ansatz:

Ausbeute:

Analyse (-3 HO):

IR (KBr):

H-/C-NMR:
MS (150 °C):

0.50 g60a(0.92 mmol);
0.10 g Palladium (0.92 mmol);

0.42 g (85.4 %), olivgrunes Pulver;
Ci7H1512N30,Pd;, (653.53);

ber.: C: 28.86; H: 2.99; N: 5.94;
gef.: C: 28.83; H: 2.99; N: 5.54;
3060 (w); 1780 (m); 1720 (vs); 1645 (vs); 1575 (s); 1490
(s); 1440 (w); 1390 (vs); 1300 (m); 1220 (s); 1190 (m);
1150 (m); 1095 (w); 1065 (w); 1030 (m); 970 (m); 820
(s); 790 (m); 745 (vs); 695 (m); 635 (mM);
Substanz ist in allen organischen Solventien unléslich;
531 (M -DMAP); 425 (M -Pd -DMAP); 412 (QO-
PdL"); 333 (M -Pd -DMAP -NPh); 306 (§,0%); 278 (I-
CC-I"); 254 (bY); 241 (DMAP-Pd}*"); 233 (Pdi); 179
(I-CC-CO"); 151 (I-CC); 127 (); 122 (DMAP); 119
(Ph-NCO); 106 (Pd); 78 (py -H); 54 (CGH."); 44 (CQ,
NMe;,"); 39 (GHs"); 28 (CO);

2-[(4'-Dimethylamino)pyridinio]-5,6-dichlor-p-benzochinon-3-Palladium-diiodid.00)

Ansatz:

Ausbeute:

0.06 g47a(0.10 mmol);
0.01 g Palladium (0.10 mmol);
0.06 g (95.1 %), braunes Pulver;



Analyse (-4 HO):

IR (KBr):

H-/C-NMR:
MS (250 °C):

C1sH1oCll,N,O,Pdh, (657.35);

ber.: C: 21.41; H: 2.49; N: 3.84;

gef.: C: 21.21; H: 2.42; N: 3.92;

3380 (w); 3050 (w); 2950 (w); 1640 (vs); 1565 (s); 1510
(w); 1430 (m); 1395 (m); 1335 (w); 1305 (w,b); 1255
(m); 1210 (s); 1100 (s,b); 1020 (w); 895 (m); 810 (vs);
795 (s); 750 (w); 730 (w); 705 (w); 690 (w); 660 (w);
640 (w); 620 (w); 600 (w);

Substanz ist in allen organischen Solventien unléslich;
535 (M -DMAP); 429 (M -Pd -DMAP), 254 (1), 233
(PdI, 127 (I, 122 (DMAP) 106 (Pd), 44 (C®
NMe;"); 28 (CO);

2-[(4'-Dimethylamino)pyridinio]-1,4-naphthochinon-3-Palladium-diiodid101)

Ansatz:

Ausbeute:

Analyse (-HO):

IR (KBr):

H-/C-NMR:
MS (200 °C):

0.22 g49(0.42 mmol);
0.05 g Palladium (0.42 mmol);

0.25 g (93.0 %), braunes Pulver;
Ci/H141,N,0,Pdh, (638.52);

ber.: C: 31.10; H: 2.46; N: 4.27,
gef.: C: 31.17; H: 2.41; N: 4.09;
3060 (w); 2960 (w); 2920 (w); 1680 (s); 1645 (vs); 1620
(s); 1580 (s); 1510 (m); 1555 (m); 1405 (s); 1310 (m,b);
1285 (m); 1265 (s); 1205 (vs); 1150 (w); 1130 (w); 1070
(m); 1020 (m); 945 (w); 890 (m); 860 (m); 825 (vs); 785
(m); 745 (m); 715 (m); 670 (w); 645 (m); 630 (w);
Substanz ist in allen organischen Solventien unléslich;
384 (M -I), 254 (b)), 233 (Pdi), 127 (I), 122
(DMAP"Y), 78 (py -H); 106 (Pd), 44 (C® NMe,'); 28
(CO);



l11.7. Isatin- und Indigoderivate

[11.7.1. Synthese des Indigos bzw. N-alkylierter Indigofarbstoffe

[11.7.1.1. Synthese der Indigofarbstoffe durch direkte Umsetzung des Isatins bzw. der

N-alkylierten Isatinderivate mit TMSI
Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 14)

Isatinl2labzw. die N-alkylierten Isatinderivat21b und 121cwerden in 40 mL CkCl,

suspendiert und bei Raumtemperatur tropfenweise mit einer Losung von Trimethylsilyliodid in
5 mL CHCI, innerhalb von 1 h versetzt. Bereits nach wenigen Tropfen ist eine Blaufarbung
der Reaktionslésung zu beobachten. Man 1a3t 2 d bei Raumtemperatur riihren und filtriert den
Niederschlag ab. Dieser wird mit 15 mL CH@hd dreimal mit 15 mL EO gewaschen und

am Olpumpenvakuum getrocknet.

Die vollstandigen experimentellen Daten fir die synthetisierten Indigofarbstoffe sind am

Schluf3 dieses Kapitels zusammengefal3t.

Indigo (127a)
Ansatz: 0.83 g121a(5.62 mmol);
1.60 mL TMSI (11.24 mmol);
Ausbeute: 0.59 g (80.1 %), blau-violettes Pulver;
CieH10N205, (262.27);
'"H-NMR-Monitoring: 0.06 (s, TMSOTMS);
Bis-(N-ipropyl)-indigo (127b)
Ansatz: 0.359g121b(1.82 mmol);
0.52 mL Trimethylsilyliodid (3.64 mmol);
Ausbeute: 0.25 g (79.3 %), blaues Pulver;

szszNzOz, (34643),
'"H-NMR-Monitoring: 0.06 (s, TMSOTMS);



Bis-(N-tbutyl)-indigo (127c¢)

Ansatz: 0.41 g121¢(2.03 mmol);
0.58 mL Trimethylsilyliodid (4.06 mmol);
Ausbeute: 0.31 g (81.9 %), blaues Pulver;
CoaH26N,0,, (374.49);
'"H-NMR-Monitoring: 0.06 (s, TMSOTMS);

[11.7.1.2. Synthese der N-alkylierten Indigofarbstoffe durch Umsetzung der diiodsubsti-

tuierten 3-Indolinonderivate mit TDAI

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 15)

Die N-alkylierten diiodsubstituierten 3-Indolinonderiva@0b bzw. 120cwerden in 20 mL
CH,CI, suspendiert und auf -60 °C gekihlt. Dazu tropft man innerhalb von 1 h eine Lésung
von Tris-(dimethylamino)cyclopropenylium-iodid in 5 mL gE,. Bereits nach wenigen
Tropfen ist eine Blaufarbung der Reaktionsldsung zu beobachten. Ist die Zugabe beendet, so
rdhrt man noch 2 h in der Kélte. AnschlieBend wird 2 h bei Raumtemperatur gerthrt und der
Niederschlag abfiltriert. Man wascht mit 10 mL Chloroform und zweimal mit 20 Q@ &nd

trocknet am Olpumpenvakuum.

Bis-(N-ipropyl)-indigo (127b)

Ansatz: 0.20 g120b(0.46 mmol);
0.14 g TDAI (0.46 mmol);
Ausbeute: 0.08 g (98.2 %), blaues Pulver;

szH 22N 202, (346 43) ;

Bis-(N-tbutyl)-indigo (127c¢)

Ansatz: 0.18 g120¢(0.41 mmol);
0.12 g TDAI (0.41 mmol);
Ausbeute: 0.08 g (98.4 %), blaues Pulver;

C24H 26N 202, (37449) ;



[11.7.1.3. Synthese der Indigofarbstoffe Uber die chlorierten 3-Indolinonderivate

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 16)

Isatinl2labzw. die N-alkylierten Isatinderivati21b bzw.121cund Phosphorpentachlorid
werden in 15 mL Benzol suspendiert und 4 h unter Ruckfluld erhitzt. Die Suspension geht da-
bei in eine tiefdunkelrote Lésung Uber, aus der beim Abkuhlen ein rotbrauner mikrokristalliner
Niederschlag auszufallen beginnt (fir R = H: Isatin-2-chld2®. Dieser wird abfiltriert,
zweimal mit 20 mL PE gewaschen und in 20 mL,CHl suspendiert. Dazu tropft man bei
Raumtemperatur eine Lésung von Trimethylsilyliodid in 5 mL,ClHinnerhalb von 1 h. Be-
reits nach wenigen Tropfen ist hierbei eine Blaufarbung der Reaktionsldsung unter Bildung
eines Niederschlages zu beobachten. Die Suspension lal3t man noch 2 h bei Raumtemperatur
rihren und filtriert den entstandenen Niederschlag ab. Dieser wird dreimal mit 20 mL PE ge-

waschen und am Olpumpenvakuum getrocknet.

Indigo (127a)

Ansatz: 0.32 g121a(2.17 mmol);
0.33 g Phosphorpentachlorid (2.20 mmol);
0.62 mL TMSI (4.34 mmol);

Ausbeute: 0.26 g (92.2 %), blau-violettes Pulver;
CieH10N205, (262.27);
'"H-NMR-Monitoring: 0.43 (s, TMSCI);
Analyse: ber.: C: 73.27; H: 3.84; N: 10.68;
gef.: C: 72.44; H: 4.46; N: 10.29;
IR (KBr): 3277 (m,b); 1626 (vs); 1586 (m); 1484 (s); 1461 (vs);

1395 (m,b); 1317 (m); 1299 (m); 1197 (m); 1173 (m);
1127 (m); 1096 (w); 1072 (s); 1011 (w); 878 (w); 754
(m); 700 (m,b);

'H-/"*C-NMR: Substanz ist in allen organischen Solventien unléslich;

MS (100 °C): 262 (NM); 234 (M -CO); 147 (M/2 +0O); 130 (M/2);
104 (PhCO); 76 (PH-2 H); 51 (GH5"); 28 (CO);

UV (Hexan): 597 € konnte aufgrund der zu geringen Ldslichkeit nicht



Bis-(N-ipropyl)-indigo (127b)

Ansatz:

Ausbeute:

'"H-NMR-Monitoring:

Analyse:

IR (KBr):

H-/C-NMR:
MS (200 °C):

UV (Hexan):

Bis-(N-tbutyl)-indigo (127c¢)

Ansatz:

Ausbeute:

'"H-NMR-Monitoring:
Analyse (-CHCl,):

IR (KBr):

bestimmt werden);

0.18 g121b(0.96 mmol);
0.19 g Phosphorpentachlorid (1.00 mmol);
0.27 mL TMSI (1.92 mmol);

0.14 g (84.7 %), tiefblaues Pulver;
Ca2H22N,0,, (346.43);

0.43 (s, TMSCI);
ber.: C: 76.30; H: 6.36; N: 8.09;
gef.: C: 76.21; H: 6.78; N: 8.33;
3060 (w); 2940 (m); 2860 (m); 1635 (vs,b); 1590 (s);
1490 (s); 1470 (vs); 1405 (m,b); 1395 (s); 1390 (m);
1340 (w,b); 1315 (s); 1300 (s); 1255 (w); 1220 (w); 1205
(s); 1185 (s); 1130 (s); 1095 (m); 1080 (vs,b); 1010 (m);
885 (m); 860 (w); 790 (w); 770 (w); 755 (s); 750 (m);
720 (s); 695 (s); 640 (w,b);

Substanz ist in allen organischen Solventien unléslich;
346 (N); 303 (M -iPropyl); 260 (M-2 iPropyl); 130
(M*/2 -iPropyl); 104 (PhCQ; 76 (PH-H); 43 (iPropyl);
28 (CO);
709 € konnte aufgrund der zu geringen Loéslichkeit nicht

bestimmt werden);

0.22 g121¢(1.08 mmol);
0.23 g Phosphorpentachlorid (1.20 mmol);
0.31 mL TMSI (2.16 mmol);
0.16 g (78.4 %), blaues Pulver;
CoaH26N,0,, (374.49);
0.43 (s, TMSCI);
ber.: C: 65.36; H: 6.14; N: 6.10;
gef.: C: 65.44; H: 6.38; N: 6.42;
3050 (w); 2940 (m); 2860 (m); 1635 (vs,b); 1590 (s);



1490 (s); 1470 (vs); 1405 (m,b); 1395 (s); 1390 (m);
1340 (w,b); 1315 (s); 1300 (s); 1255 (w); 1220 (w); 1205
(s); 1185 (s); 1130 (s); 1095 (m); 1080 (vs,b); 1010 (m);
885 (m); 860 (w); 790 (w); 770 (w); 755 (s); 750 (m);

720 (s); 695 (s); 640 (w,b);

'H-/**C-NMR: Substanz ist in allen organischen Solventien unléslich;

MS (200 °C): 374 (M); 318 (M -C,H,); 262 (M -2 GH,); 131 (M72
-tButyl); 104 (PhCQ); 76 (Ph -H); 57 (Butyl"); 28
(CO);

UV (Hexan): 719 € konnte aufgrund der zu geringen Loéslichkeit nicht

bestimmt werden);

[11.7.2. Isolierung der N-alkylierten diiodsubstituierten 3-Indolinonderivate

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 17)

Bei der Synthese wird nagtAV 16 verfahren, mit der Ausnahme, dal3 die Isatinderivate
121b und 121cnach erfolgter Chlorierung in Benzol und Suspension inGBHauf -60 °C
gekuhlt werden. Dazu tropft man eine gekihlte Loésung von Trimethylsilyliodid in 5 mL
CH,Cl, innerhalb von 1 h. Nach beendeter Zugabe wird noch 1 h gerihrt und der entstandene
Niederschlag in der Kalte abfiltriert. Man wascht dreimal mit 20 mL kaltem PE und trocknet

am Olpumpenvakuum.

(N-iPropyl)-3-indolinon-2-iodo-iodid(120b)
Ansatz: 0.24 g121b(1.27 mmol);

0.25 g Phosphorpentachlorid (1.30 mmol);
0.36 mL TMSI (2.54 mmol);

Ausbeute: 0.36 g (66.5 %), orange-braunes, extrem hygroskopisches
Pulver;
C11H11l2N; 0,4, (427.03);

Analyse: ber.: C: 30.91; H: 2.58; N: 3.28;

gef.: C: 30.64; H: 2.94; N: 3.30;



(N-tButyl)-3-indolinon-2-iodo-iodid(120c)
Ansatz: 0.22 g121¢(1.08 mmol);

0.25 g Phosphorpentachlorid (1.20 mmol);
0.31 mL TMSI (2.16 mmol);

Ausbeute: 0.42 g (89.0 %), orange-braunes, extrem hygroskopisches
Pulver;
CioH13l,N; Oy, (441.05);

Analyse (-0.5 CkCl,): ber.: C: 31.02; H: 2.89; N: 2.89;

gef.: C: 31.00; H: 2.83; N: 2.64;

[11.7.3. Synthese der N-alkylierten Isatinderivate

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 18)

N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid wird in 15 mL GEl, gelést und mit dem entsprechenden
Alkohol versetzt. Nach kurzem Aufrihren fligt man Kupfer(l)-chlorid hinzu und erhitzt die
grine Suspension Uber Nacht unter Ruckflu3. Das Ende der Reaktion kann IR-spektrosko-
pisch am Verschwinden de(N=C=N)-Bande bei 2120 chfestgestellt werden. Vor der an-
schlielenden Alkylierung werden das Kupfer(l)-chlorid und eventuell ausfallender N,N'-
Dicyclohexylharnstoff durch Filtration tGber Aluminiumoxid abgetrennt und der Ruckstand
zweimal mit 10 mL CHCI, gewaschen.

Isatin wird direkt zu dem erhaltenen farblosen Filtrat gegeben und die orange Suspension
tber Nacht unter Ruckfluld erhitzt. Der ausgefallene N,N'-Dicyclohexylharnstoff wird durch
Filtration entfernt und das Filtrat zweimal mit gesattigter Natriumhydrogencarbonat-L6sung
gewaschen. Man extrahiert dreimal mit 60 mLeund engt daraufhin die Etherphasen am

Olpumpenvakuum zur Trockene ein.

Da bei der Reaktion das erhaltene Filtrat im weiteren Reaktionsverlauf direkt umgesetzt

wird, konnte keine Bestimmung der Ausbeute an IsoharnsBdgih bzw. 134c vorgenommen

werden.



(N-iPropyl)-isatin (121b)

Ansatz (Isoharnstof34h):

MS (100 °C):

Ansatz (Alkylierung):

Ausbeute:

Analyse:

IR (KBr):

'H-NMR (Aceton-@):

3C-NMR (Aceton-@):

MS (160 °C):

(N-tButyl)-isatin (121c)

Ansatz (Isoharnstoff349:

1.50 g N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid (7.27 mmol);
0.56 mL iPropanol (7.27 mmol);
0.01 g Kupfer(l)-chlorid;

266 (M), 223 (M -iPropyl), 97 (N-Cy), 83 (Cy), 43
(iPropyl’), 28 (CO);

1.93 g134b(7.27 mmol bei 100 % Umsatz);
0.55 g Isatin (3.74 mmol);

0.68 g (96.3 %, bezogen auf eingesetztes Isatin), orange-
rotes Pulver;
CuH1:N1 05, (189.22);
ber.: C: 69.84; H: 5.82; N: 7.41;
gef.: C: 69.61; H: 6.00; N: 7.83;
3040 (w); 2900 (w); 1760 (s); 1720 (s,b); 1685 (w); 1605
(vs,b); 1550 (w); 1530 (w); 1480 (w); 1450 (s,b); 1390
(m,b); 1320 (s); 1280 (m,b); 1260 (w); 1190 (w); 1180
(w); 1135 (m); 1085 (m); 940 (s); 880 (m,b); 805 (m);
765 (s); 730 (w); 650 (w); 630 (m,b);
2.07 (d, CH, 6 H); 3.81 (g, C-H-iPropyl, 1 H); 7.02 (d,
33 =4, C-H, 1 H); 7.12 (t33.4 = 8, C-H, 1 H); 7.58
(d,33}.1 =4, C-H, 1 H); 7.62 (t33.1 = 8, C-H, 1 H);
30.20 (s, ChH); 69.19 (s, C-H-iPropyl); 113.09 (s,.C
Isatin); 118.96 (s, Clsatin); 123.85 (s, Elsatin); 125.41
(s, C-Isatin); 139.16 (s, Clsatin); 151.75 (s, Glsatin);
184.73 (s, &lsatin); 210.00 (s, Elsatin);

189 (N)); 146 (M -iPropyl); 104 (PhCQ; 76 (PH-H);
57 (N-iPropyf); 43 (iPropyt); 28 (CO);

1.50 g N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid (7.27 mmol);
0.68 mL tButanol (7.27 mmol);
0.01 g Kupfer(l)-chlorid;



MS (100 °C): 280 (M), 223 (M -tButyl), 97 (N-Cy), 83 (Cy), 57
(tButyl™), 28 (CO, GH,);

Ansatz (Alkylierung): 2.04 g134c¢(7.27 mmol bei 100 % Umsatz);
0.53 g Isatin (3.60 mmol);
Ausbeute: 0.70 g (95.7 %, bezogen auf eingesetztes Isatin), orange-

rotes Pulver;
C12H13N10,, (203.24);

Analyse (-CHCl,): ber.: C: 54.17; H: 5.21; N: 4.86;
gef.: C: 54.39; H: 4.92; N: 4.82;
IR (KBr): 3040 (w); 2980 (w); 1735 (s); 1720 (vs,b); 1670 (m);

1605 (vs,b); 1545 (m); 1530 (m); 1475 (m); 1450 (vs);
1390 (m); 1320 (s); 1280 (m); 1260 (w); 1190 (m,b);
1180 (w,b); 1135 (m); 1105 (w); 1085 (s); 1005 (w); 940
(s); 880 (m); 810 (w); 760 (s); 725 (m); 650 (s); 625 (M);

'H-NMR (Aceton-@): 1.82 (s, CH); 5.25 (s, CHCL,): 7.02 (d,*}yn = 4, C-H,
1 H); 7.11 (t2%s =8, C-H, 1 H); 7.57 (d?}.s = 4, C-
H, 1 H); 7.62 (334 = 8, C-H, 1 H);

3C-NMR (Aceton-@): 30.04 (s, CH); 54.00 (s, CHCl); 70.23 (s, C-tButyl);
113.07 (s, &lsatin); 118.97 (s, Clsatin); 123.85 (s, €
Isatin); 125.40 (s, €lsatin); 139.08 (s, Clsatin); 151.46
(s, C-lsatin); 184.72 (s, €lsatin); 209.96 (s, Elsatin);

MS (140 °C): 203 (M), 147 (M -C,H.), 104 (PhCO), 76 (PH -H), 71
(N-tButyl™), 57 (tButyl), 28 (CO, GH,);

[11.7.4. Synthese des Isatin-Grundkorpers

Isatin (121a)

2.00 g Bis-(pyridinio)-oxalyl-bis-triflab5 (3.90 mmol) werden in 300 mL GSuspendiert
und auf -20 °C gekuhlt. Dazu figt man portionsweise 0.10 g umkristallisiertes Aniliniumchlo-
rid (0.78 mmol) innerhalb von 3 h. Nach beendeter Zugabe wird 3 h bei Raumtemperatur ge-

rihrt und anschlieBend 2 d unter Ruckfluld erhitzt. Den ausgefallenen weil3en Niederschlag



(Pyridiniumtriflat) filtriert man ab, engt das gelbe Filtrat zur Trockene ein und trocknet das

erhaltene orange Pulver am Olpumpenvakuum.

Ausbeute: 0.11 g (83.0 %, bezogen auf eingesetztidis)Aaranges
Pulver;
CsHeN1O,, (147.13);

Analyse: ber.: C: 65.31; H: 3.43; N: 9.52;
gef.: C: 65.63; H: 3.58; N: 9.27,

IR (KBr): 3460 (m,b); 3200 (w); 1730 (vs,b); 1685 (w); 1670 (w);

1655 (w); 1615 (vs); 1555 (w); 1540 (w); 1520 (m,b);
1450 (s); 1385 (m,b); 1320 (s,b); 1280 (m,b); 1260 (w);
1190 (m,b); 1135 (w); 1080 (s); 930 (s); 870 (w); 800
(w); 755 (s); 720 (m); 645 (m); 620 (m,b);

'H-NMR (Aceton-@): 7.02 (d,*}y =4, C-H, 1 H); 7.12 (t3}.1 =8, C-H, 1
H); 7.53 (d*3}.4 = 4, C-H, 1 H); 7.60 (£}, = 8, C-H,
1 H);

3C-NMR (Aceton-q): 113.09 (s, €); 118.96 (s, €); 123.85 (s, €); 125.41 (s,

C%; 139.16 (s, §: 151.46 (s, &); 159.75 (s, & Tauto-
mer); 184.73 (s, §; 209.97 (s, &;

MS (140 °C): 147 (M); 119 (M -CO); 104 (PhC®); 92 (M' -2 CO);
76 (PH -H); 28 (CO);

[11.7.5. Oniosubstitution von Isatin-2-chlorid

Bei der Synthese wird mit Isati21anachAAV 16 verfahren. Nach erfolgter Chlorierung
wird Isatin2-chlorid 128 in 20 mL CHCI, suspendiert und mit Trimethylsilyltriflat versetzt.
Man laft 1 h bei Raumtemperatur rihren und tropft dann eine Losung von (4-Dimethylami-
no)pyridin in 5 mL CHCI, innerhalb von 1 h zu. Bereits nach wenigen Tropfen bildet sich ein
orange-roter Niederschlag, der nach einiger Zeit in ein braunes Ol Gbergeht. Es wird 12 h bei
Raumtemperatur gerihrt, die Reaktionslésung dann auf ca. 5 mL eingeengt und mit 60 mL
Et,O Uberschichtet. Dabei geht das braune Ol erneut in einen roten Niederschlag tiber. Dieser

wird abfiltriert, zweimal mit 20 mL EO gewaschen und am Olpumpenvakuutnapknet.



[2-(4'-Dimethylamino)pyridinio]-3-dehydroindolinon-trifluormethansulfonaf151)

Ansatz: 0.30 g Isatir2-chlorid 128 (1.80 mmol);
0.32 mL TMSOTf (1.80 mmol);
0.26 g (4-Dimethylamino)pyridin (1.80 mmol);

Ausbeute: 0.70 g (97.5 %), rotes Pulver;
CreH14FsN304S,, (401.37);
'"H-NMR-Monitoring: 0.43 (s, TMSCI);
Analyse (-HO): ber.: C: 45.82; H: 3.85; N: 10.02;
gef.: C: 45.63; H: 3.84; N: 9.96;
IR (KBr): 3269 (m); 3105 (m); 2964 (w,b); 1744 (s); 1649 (vs);

1567 (s); 1473 (m,b); 1406 (m); 1274 (vs,b); 1220 (s);
1152 (s); 1031 (vs); 999 (m); 960 (w,b); 805 (m,b); 763
(w); 672 (w); 638 (vS);

'H-NMR (CDsNO,): 3.35 (s, CH, 6 H); 6.94 (d 3} = 7, CH-Isatin, 1 H);
7.12 (d,%34 = 8, CH-DMAP, 2 H); 7.22 (t3}s = 7,
CH-Isatin, 1H); 7.46 (d®},y = 7, CH-Isatin, 1 H); 7.62
(t, 33y = 7, CH-Isatin, 1 H); 8.47 (3.y = 8, CH-
DMAP, 2 H); [+ Signale von freiem DMAP und Isatin];

3C-NMR (CD:;NO,): 40.56 (s CH); 92.86 (s, G&lsatin); 109.47 (s, €-
DMAP); 121.89 (g Jc.r = 320, OTH; 122.56 (s, &lsa-
tin); 128.31 (s, Glsatin); 127.07 (s, €lsatin); 126.11
(s, C-Isatin); 129.84 (s, Tlsatin); 139.86 (s, -
DMAP); 155.83 (s, &lsatin); 159.07 (s, EDMAP);
187.65 (s, &lsatin); [+ Signale von freiem DMAP und
Isatin];

MS (100 °C): 147 (Isati)); 122 (DMAF); 119 (Ph-NCO); 92 (Ph-
NH*); 69 (CR"); 64 (GH.); 52 (GH4); 44 (CQ,
NMe;"); 39 (GHs"); 28 (CO);



111.8. Derivatisierung von Oxalylsystemen

[11.8.1. Bis-oniosubstituierte Oxalylsysteme

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 19)

Oxalylchlorid wird in 10 mL CBCl, geldst und auf O °C gekihlt. Dazu tropft man eine
Losung des Amins und Trimethyisilyltriflat innerhalb von 1 h. Es wird noch 3 h in der Kalte
und anschlieRend Uber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt. Der ausgefallene weil3e Nieder-
schlag wird abfiltriert, dreimal mit 15 mL 2 gewaschen und am Olpumpenvakuum getrock-

net.

Bis-(pyridinio)-oxalyl-bis-trifluormethansulfonat(55)
Ansatz: 0.25 mL Oxalylchlorid (2.91 mmol);

0.26 mL Pyridin (5.82 mmol);
1.10 mL TMSOTf (6.087 mmol)

Ausbeute: 1.48 g (99.3 %), weil3es Pulver;
CraH10FsN06S,, (512.36);
'"H-NMR-Monitoring: 0.43 (s, TMSCI);
Analyse: ber.: C: 32.81; H: 1.95; N: 5.47;
gef.: C: 33.04; H: 1.93; N: 6.02;
IR (KBr): 3440 (m,b); 3250 (m); 3190 (m); 3100 (m,b); 3100 (m,b);

2980 (w); 2960 (w); 1650 (w); 1630 (m); 1605 (m,b);
1540 (m); 1485 (m); 1450 (w); 1385 (w); 1280 (vs,b);
1250 (vs); 1220 (vs,b); 1190 (w); 1150 (vs); 1050 (w);
1020 (vs); 900 (m,b); 790 (m,b); 745 (s); 670 (s); 620

(vs);

'H-NMR (CD;NO,): 8.23 (t,°}.1 = 8, C*H, 4 H); 8.79 (13}, =8, C-H, 2
H): 8.94 (3.4 = 4, C%H, 4 H);

3C-NMR (CD:;NO,): 120.55 (9,"Jc.r = 320, OTY; 128.71 (s, &>-py); 142.24

(s, C°-py): 148.18 (s, Epy); 157.82 (s, CO);
MS (140 °C): 79 (pY); 69 (CR"); 28 (CO);



Bis-[(4'-Dimethylamino)pyridinio]-oxalyl-bis-trifluormethansulfonat(138)

Ansatz: 0.26 mL Oxalylchlorid (3.00 mmol);
0.73 g (4-Dimethylamino)pyridin (3.00 mmol);
1.08 mL TMSOTTf (6.00 mmol);

Ausbeute: 1.62 g (90.5 %), weil3es Pulver;
CreH20FsN4OsS,, (598.50);
'"H-NMR-Monitoring: 0.43 (s, TMSCI);
Analyse: ber.: C: 36.12; H: 3.37; N: 9.36;
gef.: C: 35.83; H: 3.50; N: 9.41,
IR (KBr): 3080 (w); 2960 (m); 2920 (m); 1745 (s); 1640 (vs); 1560

(vs); 1440 (m); 1275 (vs); 1240 (s); 1210 (vs); 1150
(s,b); 1030 (vs); 990 (m); 940 (w); 830 (m); 800 (s); 750
(w); 630 (vs);

'"H-NMR (CDsCN): 3.43 (s, CH, 6 H); 7.12 (d3}.4 = 8, CH, 2 H); 8.23 (d,
31 =8, CH, 2 H);
13C-NMR (CD:sCN): 42.56 (s, Ch); 109.39 (s, €>-DMAP); 122.14 (q. Jcr =

320, OTf); 137.88 (s, €>-DMAP); 157.01 (s, &
DMAP); 159.51 (s, CO);

MS (150 °C): 121 (DMAP); 78 (py -H); 69 (CR"); 51 (GHs"); 44
(CO., NMe,'); 39 (GHs"); 28 (CO);

[11.8.2. Mono-oniosubstituierte Oxalylsysteme

N,N-Diethyl-oxalsaureamidchlorid

4.73 mL Oxalylchlorid (0.06 mol) werden in 10 mL PE gel6st und auf -23 °C geklhlt. Dazu
tropft man eine Losung von 10.00 mL N,N-Diethyl-trimethylsilylamin (0.06 mol) in 25 mL PE
innerhalb von 1 h. Nach beendeter Zugabe wird noch 1 h in der Kélte gertihrt und daraufhin
das Losungsmittel am Olpumpenvakuum bei 0 °C entfernt. Es bleibt ein dunkelbraunes Ol zu-

rick, das bei ca. -5 °C fest wird.

Ausbeute: 1.42 g (15.7 %), dunkelbraunes Ol;



CeH16CLN, Oy, (163.60);

Analyse (-HO): ber.: C: 44.04; H: 6.12; N: 8.56;
gef.: C: 44.16; H: 6.11; N: 8.82;
IR (NaCl): 2980 (m); 2940 (m); 1740 (s,b); 1640 (vs,b); 1450 (m,b);

1380 (m); 1340 (m); 1300 (w,b); 1260 (m); 1220 (s);
1130 (m,b); 1080 (w); 1020 (w,b); 950 (m); 845 (m); 785
(s); 760 (w); 710 (m); 640 (s,b);

'H-NMR (CDCL): 1.12 (t,*3.4 = 7, CH;, 3 H); 1.15 (t334.s = 7, CH;, 3 H):
3.22 (9,33 = 7, Ch, 2 H): 3.38 (@23 = 7, CHs, 2
H);

*C-NMR (CDCk): 12.44 (s, Ch); 13.86 (s, Ch); 38.23 (s, Ch); 39.64 (s,
CH,); 158.98 (s, CO-Amid); 164.57 (s, CO);

MS (40 °C): 163 (M); 120 (M -Cl); 100 (NE-CO"); 72 (NEL"); 44

(COy); 36 (CI); 28 (CO, GH.);

N,N-Diethyl-[(4-dimethylamino)pyridinio]-oxalylamid-trifluormethansulfonafl54a)

1.42 g N,N-Diethylamino-oxalsdureamidchlorid (8.66 mmol) werden bei Raumtemperatur
in 20 mL CHCI, gel6st. Dazu tropft man eine Losung von 1.06 g (4-Dimethylamino)pyridin
(8.66 mmol) und 1.57 mL Trifmethyilsilyltriflat (8.66 mmol) in 10 mL & innerhalb von 1
h. Nach beendeter Zugabe wird die orange-braune Losung 12 h bei Raumtemperatur gerihrt.
Die Lésung wird am Olpumpenvakuum auf ca. 3 mL eingeengt und mit 60 sa). (Bter-
schichtet. Es bildet sich sofort ein weil3er Niederschlag der nach 2 h Rihren abfiltriert, dreimal

mit 15 mL E$O gewaschen und am Olpumpenvakuum getrocknet wird.

Ausbeute: 2.88 g (83.2 %), weil3es Pulver;
CraH20FsN30sSy, (399.39);
'"H-NMR-Monitoring: 0.43 (s, TMSCI);
Analyse (-0.5 CBCl,): ber.: C: 39.42; H: 4.79; N: 9.51;
gef.: C: 39.70; H: 4.75; N: 9.60;
IR (KBr): 3100 (m); 2980 (m); 1745 (s); 1650 (vs,b); 1600 (m);

1570 (s); 1480 (w); 1445 (m); 1405 (m); 1390 (w); 1360
(w); 1350 (m); 1270 (vs,b); 1220 (s); 1190 (m); 1155 (s);



1120 (s); 1080 (w); 1030 (vs); 1000 (m); 950 (m); 845
(m); 830 (s); 800 (s); 750 (s); 730 (m); 710 (w); 640 (vs);

'H-NMR (CDsNO,): 1.24 (t,°3n =7, CH, 3 H); 1.27 (1334 = 7, CH, 3 H);
3.43 (9,33 = 7, CH, 2 H): 3.59 (q23in = 7, CHs, 2
H); 3.50 (s, CB-DMAP, 6 H); 7.13 (d’3n = 8, CH, 2
H); 8.45 (d,*}..4 = 8, CH, 2 H);

*C-NMR (CD:;NOy): 12.80 (s, CH); 14.37 (s, CH); 40.58 (s, Ch); 42.16 (s,
CH,); 44.29 (s, CHDMAP); 109.44 (s, €-DMAP);
122.32 (q,%Jc.r = 320, OTH; 139.92 (s, &-DMAP);
160.41 (s, CO-Amid); 162.41 (s, CO);

MS (170 °C): 250 (M-OTf); 121 (DMAP); 100 (NEt-CO"); 78 (py
-H); 69 (CR"); 44 (CQ, NMe;"); 28 (CO);

[11.8.3. Phenylglyoxylsaureamid

N,N-Diethyl-phenylglyoxylsdureami@l53)

2.02 g Phenylglyoxylsaure (13.44 mmol) werden bei Raumtemperatur in 5.600ARk-
chlormethylmethylether (0.06 mol) gel6st, wobei unter Gasentwicklung eine Gelbfarbung der
Reaktionsldsung zu beobachten ist. Die Losung wird fir 1 h auf 50 °C erhitzt und nach dem
Abkihlen bei Normaldruck und daraufhin am Olpumpenvakuum fraktionierillidgs(Sdp.:

80 °Gsrom, Aubeute an Phenylglyoxylsaurechlorid: 0.90 mL (1.20 g, 89.1 %, oranges Ol)).

Zu einer Lésung von 1.01 g N,N-Diethyl-trimethylsilylamin (7.10 mmol) in 15 mL Pentan
wird bei 20 °C eine Lésung von 0.90 mL Phenylglyoxylsaurechlorid (7.10 mmol) in 10 mL
Pentan innerhalb von 1 h getropft. Bereits nach wenigen Tropfen ist die Bildung eines orangen
Niederschlages zu beobachten. Nach beendeter Zugabe wird die Suspension 12 h bei Raum-
temperatur geruhrt. Der orange Niederschlag wird abfiltriert, dreimal mit 5 mL Pentan gewa-

schen und am Olpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 1.24 g (85.5 %), oranges Pulver;
CoH15N1 0y, (20526),
Analyse (-HO): ber.: C: 70.22; H: 7.34; N: 6.82;



gef.: C: 69.66; H: 7.01; N: 6.65;

IR (KBr): 3060 (w); 2980 (s); 2920 (m); 1770 (m); 1630 (vs,b);
1430 (m,b); 1380 (m); 1360 (m); 1290 (s); 1220 (s); 1170
(w); 1095 (s); 1070 (m); 1020 (m); 940 (m); 870 (s); 785
(s); 740 (m); 700 (m); 670 (w); 630 (M);

'H-NMR (CDCL): 0.99 (t,%3n =7, CH, 3 H); 1.13 (t3}.4 = 7, CH;, 3 H);
3.10 (9,%) = 7, CH, 2 H): 3.41 (@23 = 7, CHs, 2
H); 7.24 (s, CH, 5 H);

¥C-NMR (CDCE): 12.55 (s, CH); 13.70 (s, Ch); 38.40 (s, Ch); 42.89 (s,
CH,); 129.21 (s, &>-Phenyl); 132.00 (s, T-Phenyl);
134.89 (s, &EPhenyl); 135.62 (s, ©@Phenyl); 167.32 (s,
CO-Amid); 191.86 (s, CO);

MS (40 °C): 205 (M); 176 (M -Et); 162 (M -NEt); 133 (M -NEb,);
105 (Ph-CO); 100 (NEt-CO"); 77 (PH); 42 (NEt); 28
(CO bzw GH/);

[11.9. Carbamoylonio-Salze

[11.9.1. Synthese der pyridiniosubstituierten Carbamoyloniosalze

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 20)

N,N-Dimethylcarbamoylchlorid und Trimethyilsilyltriflat werden in 7 mL £LH gel6st und
20 min bei Raumtemperatur gerihrt. Dazu tropft man eine Lésung des Amins in 3 x@l, CH
innerhalb von 2h. Nach beendeter Zugabe wird 12 h bei Raumtemperatur gerihrt. Die Losung
wird auf ca. 3 mL eingeengt, am Olpumpenvakuum getrocknet und mit 70 46L (Ber-
schichtet. Es bildet sich zunachst ein farbloses Ol, das allméhlich in einen weiBen Feststoff
Ubergeht. Dieser wird abfiltriert, zweimal mit 15 mL.@tgewaschen und am Olpumpenvaku-

um getrocknet.



N,N-Dimethylamino-carbonyl-[(4'-pyrrolidino)pyridinio]-trifluormethansulfonat155a)

Ansatz:

Ausbeute:

'"H-NMR-Monitoring:
Analyse (-HO):

IR (KBr):

'H-NMR (CDsCN):

13C-NMR (CD:sCN):

MS (100 °C):

0.30 mL N,N-Dimethylcarbamoylchlorid (3.26 mmol);
0.59 mL TMSOTTf (3.26 mmol);
0.50 g (4-Pyrrolidino)pyridin (3.37 mmol);

1.14 g (95.2 %), weil3es Pulver;
CisH15FsN304S,, (369.36);

0.43 (S, TMSCI);
ber.: C: 40.31; H: 5.20; N: 10.85;
gef.: C: 40.33; H: 4.75; N: 10.61;
3092 (m); 2980 (m); 2860 (w); 1730 (vs); 1655 (vs);
1572 (s); 1496 (m); 1459 (m); 1392 (s); 1352 (m); 1267
(vs,b); 1226 (m); 1151 (vs,b); 1031 (vs); 835 (m,b); 761
(m); 638 (vs);
2.05 (mc, CH, 4 H); 2.98 (s (b), CH 6 H); 3.56 (t>Jux
=7, CH, 4 H); 6.77 (d3314 = 8, CH, 2 H); 8.07 (cJ..
4 =8, CH, 2 H);
25.63 (s, CH); 38.99 (s (b), CH; 50.25 (s, CH;
108.68 (s, €™-ppy); 122.11 (giJ = 320, OTH; 139.72
(s, C°-ppy); 153.77 (s, CO); 155.81 (s*-@py):

221 (M -ppy); 147 (pp3); 78 (py -H); 72 (MeN-CO’);
69 (CR"); 51 (GHs"); 39 (GHs"); 28 (CO);

N,N-Dimethylamino-carbonyl-[(4'-dimethylamino)pyridinio]-trifluormethansulfonat

(155b)

Ansatz:

Ausbeute:

'"H-NMR-Monitoring:

Analyse:

0.30 mL N,N-Dimethylcarbamoylchlorid (3.26 mmol);
0.59 mL TMSOTTf (3.26 mmol);
0.48 g (4-Dimethylamino)pyridin (3.91 mmol);
1.10 g (98.5 %), weil3es Pulver;
CuiH16FsN304S,, (343.33);
0.43 (s,TMSCI);
ber.: C: 38.48; H: 4.70; N: 12.24;
gef.: C: 38.21; H: 4.75; N: 12.01;



IR (KBr): 3071 (m); 2920 (m); 2880 (w); 1712 (vs); 1648 (vs);
1582 (s); 1492 (m); 1464 (w); 1445 (w); 1389 (s); 1354
(m); 1261 (vs,b); 1225 (m); 1166 (vs,b); 1103 (w); 1060
(m); 1031 (vs); 910 (m); 834 (s); 812 (m); 764 (s); 710
(m); 670 (m); 639 (vs);

'H-NMR (CDsCN): 2.98 (s (b), CH 6 H); 3.25 (s, CEHDMAP, 6 H); 6.91
(d,33}.41=8, CH, 2 H); 8.11 (£}, = 8, CH, 2 H);
¥C-NMR (CD;CN): 39.01 (s (b), CH); 41.21 (s, CKHDMAP); 108.04 (s,

C**DMAP); 122.14 (q,")k+ = 320, OTH; 139.84 (s,
C*®-DMAP); 153.62 (s, CO); 158.74 (s:-DMAP);

MS (100 °C): 221 (M -DMAP); 122 (DMAP); 78 (py -H); 72
(Me;N-CO"); 69 (CR"); 51 (GHs"); 44 (CQ bzw.
NMe;"); 39 (GHs"); 28 (CO);

N,N-Dimethylamino-carbonyl-pyridinio-trifluormethansulfonaf155c)
Ansatz: 0.46 mL N,N-Dimethylcarbamoylchlorid (5.00 mmol);

0.91 mL TMSOTf (5.00 mmol);
0.42 mL Pyridin (5.00 mmol);

Ausbeute: 1.42 g (94.7 %), weil3es Pulver;
CoH11FsN,04S,, (300.26);
'"H-NMR-Monitoring: 0.43 (s, TMSCI);
Analyse: ber.: C: 36.00; H: 3.69; N: 9.33;
gef.: C: 35.67; H: 3.65; N: 9.03;
IR (KBr): 3120 (m); 3069 (m); 2960 (w); 2849 (w); 1764 (vs);

1628 (s); 1475 (s); 1450 (m); 1390 (s); 1260 (vs,b); 1225
(m); 1161 (vs,b); 1110 (w); 1030 (s); 916 (m); 803 (s);
744 (s); 682 (s); 637 (vS);

'H-NMR (CDsCN): 2.94 (s (b); CHl 3 H); 3.17 (s (b); CH 3 H); 8.19 (t°3..
=8, CH, 2 H); 8.37 (834 = 8, CH, 1 H); 8.91 (..
1=8, CH, 2 H);

3C-NMR (CDsCN): 38.58 (s, Ch); 39.96 (s, Ch); 122 10 (q,'Jor = 320,

OTf); 129.67 (s, &>py); 143.12 (s, E>-py); 150.33 (s,
C*-py); 151.51 (s, CO);



MS (110 °C): 221 (M -py); 79 (py); 72 (MeN-CO’); 69 (CR); 52
(C4H4); 39 (GH5Y); 28 (CO);

[11.9.2. Synthese der phosphoniosubstituierten Carbamoyloniosalze

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 21)

N,N-Dimethylcarbamoylchlorid und Trimethyilsilyltriflat werden in 5 mL £CH gelést und
auf 0 °C gekuhlt. Man a3t 20 min in der Kalte rihren und tropft dann eine Losung des Phos-
phins in 7 mL CHCI, innerhalb von 1 h zu. Nach beendeter Zugabe wird die Kihlung entfernt
und 12 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die farblose Losung wird am Olpumpenvakuum auf ca.
2 mL eingeengt und mit 75 mL n-Pentan tiberschichtet. Es bildet sich zunachst ein farbloses O,
das allméhlich in einen weil3en Feststoff Ubergeht. Dieser wird abfiltriert, dreimal mit 15 mL PE

gewaschen und am Olpumpenvakuum getrocknet.

Das diethylphehylphosphoniosubstituierte Carbamoylonioggfe konnte lediglich als

farbloses Ol erhalten werden, das bei ca. -10 °C fest wird.

N,N-Dimethylamino-carbonyl-triphenylphosphonio-trifluormethansulfon155d)
Ansatz: 0.92 mL N,N-Dimethylcarbamoylchlorid (10.00 mmol);

1.82 mL TMSOT(f (10.00 mmol);
2.63 g Triphenylphosphin (10.00 mmol);

Ausbeute: 2.68 g (55.5 %), weil3es Pulver;
CooH21F3N,O4P1S,, (483.45);
'"H-NMR-Monitoring: 0.43 (s, TMSCI);
Analyse: ber.: C: 54.66; H: 4.38; N: 2.90;
gef.: C: 54.48; H: 4.42; N: 2.72;
IR (KBr): 3060 (w); 2940 (w); 1663 (s); 1586 (w); 1484 (m); 1439

(m); 1410 (w); 1386 (w); 1264 (vs,b); 1225 (m); 1160
(m,b); 1106 (m); 1032 (s); 998 (m); 759 (m); 723 (m);
691 (m); 670 (w); 638 (s);

'H-NMR (CDsCN): 2.81 (s, CH, 3 H); 3.19 (s, CH 3 H); 7.84 (mc, CH; 15



13C-NMR (CD:sCN):

*P_.NMR (CD:CN):
MS (150 °C):

H);

38.08 (s, Ch); 39.98 (s, Ch); 118.11 (d,"J.c = 120,
CL-Phenyl); 122 21 (qiJe.r = 320, OTY; 131.56 (d %
= 13, C>Phenyl); 135.40 (d’J.c = 11, C°Phenyl);
136.68 (s, &Phenyl); 158.85 (dJs.c = 101, CO);
14.02 (s, PPy

277 (PRIY); 262 (PPHK); 221 (M -PPh); 183 (PPK);
131 (PPK"); 108 (PPH); 77 (PH); 72 (MeN-CO"); 69
(CR"); 64 (GH4"); 52 (GH."); 44 (CQ); 39 (GHs"); 28
(CO);

N,N-Dimethylamino-carbonyl-(diethylphenyl)phosphonio-trifluormethansulfonglt55e)

Ansatz:

Ausbeute:

'"H-NMR-Monitoring:

Analyse (-HO):

IR (NaCl):

'H-NMR (CDsCN):

13C-NMR (CD:sCN):

0.46 mL N,N-Dimethylcarbamoylchlorid (5.00 mmol);
0.47 mL TMSOTf (5.00 mmol);
0.90 mL Diethylphenylphosphin (5.00 mmol);

1.01 g (52.4 %), farbloses Ol;
CrH21FsN:O4P;S,, (387.36);

0.43 (s, TMSCI);
ber.: C: 41.48; H: 5.72; N: 3.46;
gef.: C: 41.22; H: 5.73; N: 3.44;

3060 (w); 2929 (m,b); 1654 (vs); 1589 (m); 1487 (s);
1440 (s); 1389 (s,b); 1262 (vs,b); 1152 (vs,b); 1030 (vs);
999 (m); 909 (m); 754 (vs); 712 (m); 692 (s); 639 (vs);
1.17 (d (t),°3un = 7, €%.c = 14), CH-Ethyl, 3 H);1.23
(d (0),°3n =7, (Jc = 14), CH-Ethyl, 3 H); 2.72 (d (q),
“Jin =7, (Jpc = 86), CH-Ethyl, 2 H); 2.78 (d (0)734+
=7, (J.c = 86), CH-Ethyl, 2 H); 2.77 (d®%.c = 2, CH,
3 H); 3.03 (d3%.c= 2, CH;, 3 H); 7.80 (m, CH, 5 H);
6.25 (d,2J.c = 4, CH-Ethyl); 14.56 (dJ.c = 48, CH-
Ethyl); 37.24 (s, Ch); 38.30 (s, Ch); 117.40 (d Jc =
68, C-Phenyl); 122.19 (q,J+ = 320, OT9; 131.63 (d,
3. = 13, C*-Phenyl); 133.13 (J.c = 9, C**-Phenyl):;
136.37 (s, &Phenyl); 159.42 (dJ.c = 94, CO);



3IP_NMR (CD,CN): 30.30 (s, PEPh);

MS (150 °C): 221 (M -PPhE$); 166 (PPhEf); 137 (PPhEY); 108
(PPH); 77 (PK); 72 (MeN-CO"); 69 (CR"); 64 (GH4");
52 (GHJ"); 44 (CQ); 39 (GHs"); 28 (CO);

[11.L10. Cyaninfarbstoffe

[11.10.1. Synthese der Eduktverbindungen

Chloro-1-dimethylaminio-3-dimethylamino-methylen-cyclopenten-chlofitb8)

Eine Losung von 20.00 mL DMF (0.26 mol) in 20 mLCH wird auf O °C gekihlt. Dazu
tropft man eine Losung von 18.50 mL Phosphoryichlorid (0.20 mol) in 18 miCElitner-
halb von 1 h. Danach werden 4.50 mL Cyclopentanon (0.03 mol) in 5 mCICidnerhalb
von ¥z h zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird die orange-gelbe Lésung 3 h unter Rickflufd
erhitzt und daraufhin auf 100 g Eis gegossen. Es féllt ein roter Niederschlag aus, der bei -20 °C

abfiltriert, funfmal mit 20 mL THF gewaschen und am Olpumpenvakuum getrocknet wird.

Ausbeute: 6.11 g (94.4 %), rotes Pulver;
CuiH1sCLN,, (249.19);
Analyse: ber.: C: 53.02; H: 7.28; N: 11.24;
gef.: C: 53.06; H: 7.33; N: 11.38;
IR (KBr): 3440 (m,b); 2910 (w,b); 1575 (vs); 1495 (m); 1450 (m);

1420 (m); 1405 (w); 1370 (vs,b); 1310 (s); 1220 (vs);
1220 (vs); 1115 (s); 1100 (s); 1040 (w); 940 (m); 820
(w); 765 (m); 705 (m); 660 (m); 620 (m);

'H-NMR (DMSO-d): 3.06 (s, CH, 4 H); 3.31 (s, CH 12 H); 7.52 (s, CH, 2
H);
*C-NMR (DMSO-d): 24.32 (s, CH); 34.90 (s, CH); 128.60 (s, CH); 150.82

(s, C=0C); 166.95 (s, C-CI);
MS (200 °C): 213 (M -Cl); 197 (M -ClI -Me); 161 (M -2 Cl -Me);



126 (M -Cl -NMe, -CH); 117 (M -2 Cl -NMe); 44
(NMe,"); 28 (GH.");
UV (CH.Cl,): 472 (26900); 297 (1840);

N-Ethyl-2-methyl-benzthiazolium-iodig159)

6.80 mL 2-Methyl-benzthiazol (0.05 mol) und 8.30 mL frisch destilliertes Ethyliodid (0.10
mol) werden in 30 mL CECN geldst und 2 d unter Ruckflu erhitzt. Es fallt ein weil3er kri-
stalliner Niederschlag aus, der abfiltriert, zweimal mit 20 miOEgewaschen und am Olpum-

penv&uum getrocknet wird.

Ausbeute: 12.18 g (74.0 %), weil3es kristallines Pulver;
CioH1211N:S1, (305.18);

Analyse: ber.: C: 39.36; H: 3.96; N: 4.59;
gef.: C: 39.31; H: 4.00; N: 4.60;

IR (KBr): 3030 (w,b); 3000 (w); 2960 (m); 2900 (m); 1570 (m);

1510 (s); 1470 (m); 1460 (w); 1440 (vs); 1415 (w); 1380
(m); 1325 (s); 1265 (m); 1200 (s); 1165 (m); 1130 (w);
1100 (m); 1055 (m); 1000 (w); 920 (w); 865 (w); 820
(w); 780 (vs); 750 (w); 710 (s); 660 (m); 620 (w);

'H-NMR (Aceton-@/D,0): 1.83 (t,*Jyn = 7, CH-Ethyl, 3 H); 3.50 (s, CH 3 H);
5.07 (0.°3+ = 7, CH,, 2 H); 8.05 (t331. = 9, CH, 1H);
8.16 (t,°}n = 9, CH, 1 H); 8.48 (d®3ys = 9, CH, 1 H);
8.53 (d,%3.1 =9, CH, 1 H);

3C-NMR (Aceton-@/D,0): 13.19 (s, Ch); 16.70 (s, CHEthyl); 45.57 (s, Ch
Ethyl); 116.84 (s, €; 124.44 (s, §; 128.97 (s, &;
129.47 (s, ©); 130.21 (s, €); 140.99 (s, &; 176.22 (s,
C?);

MS (120 °C): 177 (M -1); 162 (M -l -Me); 149 (M -1 -C,H,); 128
(I"); 77 (PH); 64 (GH,"); 51 (CHs"); 44 (CS); 32 (1/8
Ss"); 28 (GH.4");



[11.10.2. Synthese des Cyaninfarbstoffes 160

2-[4'-Chloro-7'-(1"-ethyl-benzthiazolin-2"-yliden)-3',5'-(ethan-1",2"-diyl)-1',3',5'-hepta-
trien-1'-yl]-1-ethyl-benzthiazolium-iodid160)

0.61 g N-Ethyl-2-methyl-benzthiazolium-iodib9 (2.00 mmol) werden in 30 mL EtOH sus-
pendiert. Dazu fugt man 0.25 g 2-Chloro-1-dimethylaminio-3-dimethylamino-methylen-cyclo-
penten-chloridl58 (1.00 mmol) und 0.20 g wasserfreies Natriumacetat (2.44 mmol). Es wird 1
h bei Raumtemperatur gerihrt und daraufhin 2 h unter Ruckflul3 erhitzt. Nach dem Abkihlen
entfernt man den Alkohol am Olpumpenvakuum uimnmt den Rickstand in 30 mL CHCI

auf. Es wird Uber Zeolith/Glaswolle filtriert und das Filtrat auf ca. 5 mL eingeengt. Man tber-
schichtet mit 80 mL EO und filtriert den dunkelgriinen Niederschlag ab. Dieser wird viermal

mit 10 mL E$O gewaschen und am Olpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.27 g (43.9 %), dunkelgrunes Pulver;
CoH26CliliN,S,, (605.01);
Analyse: ber.: C: 53.60; H: 4.33; N: 4.63;
gef.: C: 52.88; H: 4.61; N: 4.66;
IR (KBr): 3420 (m,b); 2970 (m); 2770 (m); 1720 (m,b); 1660 (m,b);

1580 (w); 1545 (s); 1505 (m); 1460 (m); 1445 (w); 1400
(s); 1325 (m); 1250 (vs); 1215 (vs); 1160 (m); 1135 (w);
1090 (m); 1025 (m); 945 (m); 860 (m); 810 (w); 790 (w);
770 (s); 760 (s); 720 (m); 670 (m); 630 (w); 610 (w);

'H-/**C-NMR: Substanz ist in allen organischen Solventien unléslich;

MS (160 °C): 422 (M -1 -2 GHa); 299 (M’ -I -C,H, -N-Et-Benzthia-
zol); 177 (N-Et-2-Me-Benzthiazdt 128 (I); 108 (Ph-
S'); 28 (GH.");



[11.10.3. lodocarbenium-iodide auf Basis der Cyaninsysteme

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 22)

Das Halogenohalogenid0 bzw. 158 wird in 15 mL CHCI, suspendiert und auf -60 °C
gekihlt. Dazu tropft man eine Losung von einem bzw. zwei Aquivalenten Trimethylsilyliodid
in 10 mL CHCI, innerhalb von 1 h. Nach beendeter Zugabe wird noch 1 h in der Kalte und
daraufhin 3 h bei Raumtemperatur gerihrt. Der Niederschlag wird abfiltriert, dreimal mit 20

mL PE gewaschen und am Olpumpenvakuum getrocknet.

2-[4'-lodo-7'-(1"-ethyl-benzthiazolin-2"-yliden)-3',5'-(ethan-1"",2"'-diyl)-1',3',5'-heptatri-
en-1'-yl]-1-ethyl-benzthiazolium-iodig161)

Ansatz: 0.26 g160(0.43 mmol);
0.06 mL TMSI (0.43 mmol);
Ausbeute: 0.21 g (71.2 %), grin-schwarzes Pulver;
Co7H26l2NLS;, (696.46);
'"H-NMR-Monitoring: 0.43 (s, TMSCI);
Analyse (-2 HO): ber.: C: 44.27; H: 4.13; N: 3.82;
gef.: C: 44.00; H: 3.56; N: 3.68;
IR (KBr): 2980 (m); 2770 (m); 1720 (m,b); 1660 (m,b); 1580 (w);

1545 (s); 1505 (m); 1460 (m); 1445 (w); 1400 (s); 1325
(m); 1260 (vs); 1215 (vs); 1160 (m); 1135 (w); 1090 (m);
1025 (m); 945 (m); 860 (m); 810 (w); 790 (w); 770 (s);
760 (s); 720 (m); 670 (m); 630 (w); 610 (w);

'H-/"*C-NMR: Substanz ist in allen organischen Solventien unléslich;

MS (110 °C): 513 (M -I -2 GHa); 391 (M -l -C,H, -N-Et-Benz-
thiazol); 254 (3"); 177 (N-Et-2-Me-Benzthiazt 128
(I"); 108 (Ph-9); 28 (GH.");

2-lodo-1-dimethylaminio-3-dimethylamino-methylen-cyclopenten-iodi$2)
Ansatz: 0.44 g158(1.76 mmol);
0.50 mL TMSI (3.52 mmol);



Ausbeute: 0.61 g (80.0 %), oranges Pulver;
Ci1iH1sl 2N, (432.09);

'"H-NMR-Monitoring: 0.43 (s, TMSCI);
Analyse: ber.: C: 30.58; H: 4.20; N: 6.48;
gef.: C: 30.80; H: 4.31; N: 6.64;
IR (KBr): 3440 (m,b); 2960 (m); 2900 (m); 1580 (vs,b); 1500 (m);

1450 (m); 1440 (m); 1420 (s); 1375 (vs); 1280 (s); 1120
(s); 1050 (w); 1020 (w); 950 (m); 815 (w); 770 (m); 670

(m); 620 (m);

'H-NMR (DMSO-d): 3.10 (s, CH, 4 H); 3.32 (s, CH 12 H); 7.66 (s, CH, 2
H);

*C-NMR (DMSO-d): 27.11 (s, CH); 38.88 (s, Ch); 127.93 (s, CH); 151.37
(s, C=0C); 160.01 (s, C-D);

MS (200 °C): 305 (M -1); 290 (M -l -Me); 163 (M -2 | -Me); 127
(I"); 44 (NMe"); 28 (GH.");

UV (CH,CL): 473 (26430); 294 (1830);

[11.10.4. lodocarbenium-triflate auf Basis der Cyaninsysteme

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 23)

Das lodocarbenium-iodids1 bzw. 162 wird in 10 mL CHCI, suspendiert und bei Raum-
temperatur tropfenweise mit einer Losung von Methyltriflat in 5 mL@Hnnerhalb von 2 h
versetzt. Nach beendeter Zugabe hat sich eine dunkelgriine SuspgéSidiz(. tiefdunkel-
rote Losung 164) gebildet, die 12 h bei Raumtemperatur gerthrt wig#t kann aus der Re-
aktionslosung durch langsames Uberschichten mit 80 rsD Befallt werden. Die Nieder-
schlage werden abfiltriert, dreimal mit 20 mL,@tgewaschen und am Olpumpenvakuum ge-

trocknet.

2-[4'-lodo-7'-(1"-ethyl-benzthiazolin-2"-yliden)-3',5'-(ethan-1"",2"-diyl)-1',3',5'-heptatri-
en-1'-yl]-1-ethyl-benzthiazolium-trifluormethansulfonatl63)
Ansatz: 0.13 g161(0.19 mmol);



0.02 mL MeOTf (0.19 mmol);

Ausbeute: 0.11 g (82.4 %), grin-schwarzes Pulver;
CogH26F311N203Ss, (718.62)

Analyse: ber.: C: 46.80; H: 3.65; N: 3.90;
gef.: C: 45.99; H: 3.62; N: 3.61,

IR (KBr): 2980 (m); 2770 (m); 1720 (m,b); 1660 (m,b); 1580 (w);

1545 (s); 1505 (m); 1460 (m); 1445 (w); 1400 (s); 1325
(m); 1260 (vs); 1215 (vs); 1160 (m); 1135 (w); 1090 (m);
1030 (vs); 945 (m); 860 (m); 810 (w); 790 (w); 770 (s);
760 (s); 720 (m); 670 (m); 640 (vs); 610 (w);

'H-/"*C-NMR: Substanz ist in allen organischen Solventien unléslich;

MS (180 °C): 513 (M -OTf -2 GH,); 391 (M -OTf -CH, -N-Et-
Benzthiazol); 254 ¢I); 177 (N-Et-2-Me-Benzthiazb}
128 (I); 108 (Ph-9); 69 (CR'); 28 (GH.");

2-lodo-1-dimethylaminio-3-dimethylamino-methylen-cyclopenten-trifluormethansulfonat
(164)

Ansatz: 0.17 g162(0.40 mmol);
0.04 mL MeOTf (0.04 mmol);
Ausbeute: 0.14 g (75.4 %), oranges Pulver;
Ci2H18F311N203S,, (454.25);
Analyse: ber.: C: 31.73; H: 3.99; N: 6.17;
gef.: C: 31.40; H: 4.44; N: 6.31,
IR (KBr): 2927 (m,b); 1583 (vs); 1504 (s); 1461 (m); 1427 (m);

1365 (s,b); 1261 (vs,b); 1225 (m); 1123 (s); 1031 (s); 951
(m); 831 (w); 771 (w); 714 (w); 638 (vS);

'H-NMR (DMSO-d): 3.10 (s, CH, 4 H); 3.31 (s, CH 12 H); 7.66 (s, CH, 2
H);

3C-NMR (DMSO-a): 27.08 (s, Ch); 39.29 (s, Ch); 121.80 (q,'Jr = 320,
OTf); 127.94 (s, CH); 151.40 (s, C=C); 160.30 (s, C-I);

MS (180 °C): 305 (M -I); 290 (M’ -I -Me); 163 (M -2 | -Me); 127

(1"); 69 (CR"); 44 (NMe"); 28 (GH.);
UV (CH.Cl,): 472 (26300); 297 (2680);



[11.11. Diphenylmethanfarbstoffe

[11.11.1. Synthese der pyridinio- und triphenylphosphoniosubstituierten
Diphenylmethanfarbstoffe

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 24)

Michlers Keton wird in 20 mL C}N suspendiert und bei Raumtemperatur tropfenweise
mit einer Lésung von Oxalylchlorid in 10 mL GEN innerhalb von 1 h versetzt. Bereits nach
wenigen Tropfen bildet sich unter einer heftigen Gasentwicklung eine tiefblau gefarbte Losung,
die nach beendeter Zugabe noch 2 h bei Raumtemperatur gerihrt wird. Zu der Reaktionslo-
sung gibt man Trimethylsilyltriflat und laf3t erneut %2 h rtihren. Danach wird eine Lésung des
Amins bzw. Triphenylphosphins in 5 mL GEN innerhalb von 2 h zugetropft. Im Verlauf der
Reaktion bildet sich eine tiefgrine Losung, die weiterhin 12 h bei Raumtemperatur gerihrt
wird. Die Losung wird am Olpumpenvakuum auf ca. 3 bis 5 mL eingeengt und langsam mit 80
mL Et,O uberschichtet. Es bildet sich zunachst ein goldfarbenes Ol, das allmahlich in einen
tiefgrinen Niederschlag Ubergeht (im Fall von Triphenylphosphin ein tiefvioletter Nieder-
schlag). Dieser wird abfiltriert, dreimal mit 20 mL,8tgewaschen und am Olpumpenvakuum

getrocknet.

[(4-Dimethylamino)pyridinio]-bis-[(N,N-dimethylamino)anilino]-carbenium-bis-trifluor-
methansulfonat(168a)
Ansatz: 0.48 g Michlers Keton (1.79 mmol);

0.16 mL Oxalylchlorid (1.79 mmol);

0.65 mL TMSOTf (3.58 mmol);

0.22 g (4-Dimethylamino)pyridin (1.79 mmol);

Ausbeute: 1.19 g (99.2 %), tiefgriines Pulver;
CosH3oFsN4OsSy, (672.65);

'"H-NMR-Monitoring: 0.43 (s, TMSCI);

Analyse: ber.: C: 46.43; H: 4.50; N: 8.33;

gef.: C: 46.27; H: 4.70; N: 8.64;



IR (KBr):

H-/C-NMR:
MS (300 °C):

uv (CH2C|2)

2930 (m); 1645 (s); 1620 (s); 1590 (vs,b); 1534 (m);
1490 (m,b); 1410 (s); 1378 (vs,b); 1338 (w); 1270 (vs,b);
1224 (m); 1166 (vs,vb); 1030 (s); 977 (w,b); 940 (m);
914 (m); 827 (m); 787 (w); 753 (w); 735 (m); 720 (m);
637 (vS);

Substanz ist in allen organischen Solventien unléslich;
268 (Michlers Ketd)1 134 (Michlers Ketof); 121
(DMAPY); 120 (Ph-NMg'); 78 (py -H); 69 (CR'); 64
(CsH4"); 51 (GHsY); 44 (CQ, NMe;"); 28 (CO);

638 (35850); 580 (12110); 448 (5580);

Pyridinio-bis-[(N,N-dimethylamino)anilino]-carbenium-bis-trifluormethansulfonag168b)

Ansatz:

Ausbeute:

'"H-NMR-Monitoring:

Analyse:

IR (KBr):

H-/C-NMR:
MS (300 °C):

uv (CH2C|2)

0.66 g Michlers Keton (2.47 mmol);
0.22 mL Oxalylchlorid (2.47 mmol);
0.89 mL TMSOTf (4.94 mmol);
0.20 mL Pyridin (2.47 mmol);

1.47 g (94.7 %), tiefgrines Pulver;
CoaH2sFsN306S,, (629.11);

0.43 (s, TMSCI);
ber.: C: 45.78; H: 4.00; N: 6.68;
gef.: C: 44.95; H: 3.98; N: 6.60;
3071 (w); 2920 (m); 1621 (m); 1592 (vs); 1495 (s); 1416
(s); 1381 (vs); 1268 (vs); 1224 (m); 1172 (vs,b); 1028
(vs); 936 (m); 910 (s); 837 (m); 795 (m); 754 (m); 725
(vs); 683 (m); 636 (vs);
Substanz ist in allen organischen Solventien unléslich;
268 (Michlers Ketd)1 134 (Michlers Ketofi); 120 (Ph-
NMe;"); 79 (py); 69 (CRK"); 64 (GH."); 51 (CHs"); 44
(CO,, NMe,"); 28 (CO);
671 (35670); 625 (8180); 431 (5660);

Triphenlphosphonio-bis-[(N,N-dimethylamino)anilino]-carbenium-bis-trifluormethansul-

fonat (168c)



Ansatz:

Ausbeute:

'"H-NMR-Monitoring:

Analyse:

IR (KBr):

H-/C-NMR:
MS (300 °C):

uv (CH2C|2)

0.46 g Michlers Keton (1.71 mmol);
0.15 mL Oxalylchlorid (1.71 mmol);
0.62 mL TMSOTTf (3.42 mmol);
0.45 g Triphenylphosphin (1.71 mmol);

1.26 g (90.5 %), tiefviolettes Pulver;
CsH3sFeN20sP1S,, (812.78);

0.43 (s, TMSCI);
ber.: C: 54.68; H: 4.34; N: 3.45;
gef.: C: 54.80; H: 4.44; N: 3.45;
3040 (w); 1587 (vs); 1486 (m); 1439 (m); 1376 (s); 1263
(vs,b); 1224 (m); 1168 (m,b); 1030 (vs); 939 (w); 882
(w); 831 (w,b); 754 (m); 721 (m); 691 (m); 638 (S);
Substanz ist in allen organischen Solventien unléslich;
268 (Michlers Ketd)y 262 (PPK); 134 (Michlers Ke-
tort"); 183 (PPH); 120 (Ph-NMg"); 108 (PPH); 77
(Ph); 69 (CR’); 51 (GHs"); 44 (NMe); 28 (CO);
763 (12190); 623 (35130); 413 (1630);

[11.11.2. Synthese der 4,4'-bipyridiniosubstituierten Diphenylmethanfarb-

stoffe

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 25)

Michlers Keton wird in 25 mL CiTI, gelost und bei Raumtemperatur tropfenweise mit

einer Losung von Trifluormethansulfonsaureanhydrid in 5 mL@Hnnerhalb von %2 h ver-

setzt. Die Reaktionslésung farbt sich bereits nach wenigen Tropfen tiefblau. Nach beendeter

Zugabe wird die L6ésung noch 1 h bei Raumtemperatur geriihrt und daraufhin eine Lésung von

4,4'-Bipyridin in 10 mL CHCI, innerhalb von ¥z h zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird die

Losung weitere 12 h gerthrt. Hierbei farbt sich die Reaktionslésung bereits nach ca. 1 h blau-

grin und es beginnt, ein mikrokristalliner dunkelgriiner Niederschlag auszufallen. Dieser wird

abfiltriert, dreimal mit 20 mL EO gewaschen und am Olpumpenvakuutnapknet.



4,4'-Bipyridinio-bis-[(N,N-dimethylamino)anilino]-carbenium-bis-trifluormethansulfonat

(168d)

Ansatz:

Ausbeute:

Analyse:

IR (KBr):

H-/C-NMR:
MS (150 °C):

uv (CH2C|2)

0.47 g Michlers Keton (1.76 mmol);
0.29 mL T$O (1.76 mmol);
0.27 g 4,4'-Bipyridin (1.76 mmol);

1.20 g (96.5 %), tiefgrines Pulver;
CaoH28FeN4O6S,, (706.67);
ber.: C: 49.29; H: 3.99; N: 7.93;
gef.: C: 49.05; H: 4.09; N: 7.63;
2925 (s); 2854 (s); 1632 (m); 1620 (m); 1597 (s); 1499
(m); 1460 (vs); 1421 (m); 1378 (m,b); 1256 (vs,b); 1223
(w); 1204 (w), 1186 (m,b); 1027 (s); 938 (m); 911 (m);
829 (m); 810 (w); 720 (m,b); 636 (vs);
Substanz ist in allen organischen Solventien unléslich;
268 (Michlers Ketdjy 156 (bipy); 134 (Michlers Ke-
tort*); 120 (Ph-NMeg"); 78 (bipy/Z ): 69 (CE'); 51
(CsHs"); 44 (NMe'); 28 (CO);
676 (35930); 631 (7920); 431 (2830);

4,4'-Bipyridinio-tetrakis-[(N,N-dimethylamino)anilino]-carbenium-tetrakis-

trifluormethan-

sulfonat (170)

Ansatz:

Ausbeute:

Analyse (-HO):

IR (KBr):

0.60 g Michlers Keton (2.23 mmol);
0.37 mL T$O (2.23 mmol);
0.17 g 4,4'-Bipyridin (1.12 mmol);
1.28 g (91.1 %), tiefgrines Pulver;
CagHasF12N601:Ss, (1257.19);
ber.: C: 44.58; H: 4.05; N: 6.50;
gef.: C: 44.48; H: 4.04; N: 6.54;
2924 (m); 2854 (m); 1595 (vs); 1460 (vs,b); 1376 (s);
1258 (vs;b); 1154 (m); 1027 (s); 936 (m); 910 (m); 829
(m); 784 (w); 754 (w); 720 (s); 634 (vs);



'H-/"*C-NMR: Substanz ist in allen organischen Solventien unléslich;

MS (150 °C): 268 (Michlers Ketdjy 156 (bipy); 134 (Michlers Ke-
tort*); 120 (Ph-NMg"); 78 (bipy/Z ): 69 (CE'); 51
(CsHs"); 44 (NMe'); 28 (CO);

UV (CH.C,): 692 (16090); 630 (35830); 447 (2510);

[11.11.3. Synthese des lodocarbenium-iodids auf Basis des Bis-[(N,N-dime-

thylamino)anilino]-substituierten Diphenylmethanfarbstoffes

Bis-[(N,N-dimethylamino)anilino]-iodo-carbenium-iodid173)

0.53 g Michlers Keton (1.99 mmol) werden in 20 mL,Ckl geldst und bei Raumtempe-
ratur tropfenweise mit einer Losung von 0.17 mL Oxalylchlorid (1.99 mmol) in 10 miCigH
innerhalb von 1 h versetzt. Bereits nach wenigen Tropfen ist die Bildung einer tiefblauen L6-
sung zu beobachten. Nach beendeter Zugabe wird noch 1 h bei Raumtemperatur gerthrt und
dann eine Lésung von 0.57 mL Trimethylsilyliodid (3.98 mmol) in 5 mLClHinnerhalb von
20 min zugetropft. Die Farbe der Reaktionslésung schlagt dabei nach blau-violett um. Man
rahrt weitere 3 h bei Raumtemperatur und engt die Loésung auf ca. 5 mL ein. Es laf3t sich die
Bildung eines mikrokristallinen braun-schwarzen Niederschlages beobachten, der abfiltriert,

dreimal mit 20 mL BEO gewaschen und am Olpumpenvakuum getrocknet wird.

Ausbeute: 0.98 g (97.3 %), braun-schwarzes Pulver;
Ci7Ha0l N2, (506.29);
Analyse: ber.: C: 40.33; H: 3.98; N: 5.53;
gef.: C: 40.69; H: 4.15; N: 5.93;
IR (KBr): 2920 (w); 1584 (vs); 1481 (m); 1368 (vs); 1186 (vs); 937
(m); 886 (m); 829 (m); 720 (s);
'H-/"*C-NMR: Substanz ist in allen organischen Solventien unléslich;
MS (150 °C): 504 (2 (M-ly)); 268 (Michlers Ketoh); 254 (L"); 252

(M. -15); 134 (Michlers Ketof{); 127 (I); 120 (Ph-
NMe;"); 51 (GH3"); 44 (NMe); 28 (CO);
UV (CH,CL): 600 (35810); 450 (1520);



[11.12. Funktionalisierung von geminal dichlorsubstituierten

Imidazolidindion- bzw. Oxazolidindionsystemen

[11.12.1. Geminale Bis-Oniosubstitution von 1,3-Dicyclohexyl-2,2-dichlor-

imidazolidindion
1,3-Dicyclohexyl-2,2-dichlor-imidazolidin-4,5-diofiL75)

4.22 g N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid (20.44 mmol) werden in 40 mL,@Hgelést und
tropfenweise mit einer Losung von 1.76 mL Oxalylchlorid (20.44 mmol) in 10 miCGlih-
nerhalb von 1 h versetzt. Hierbei ist eine leichte Erwarmung und eine schwache Gelbfarbung
der Reaktionsloésung zu beobachten. Das Ende der Reaktion ist IR-spektroskopisch am Ver-
schwinden dev(N=C=N)-Bande bei 2120 chiestzustellen. Die Losung wird 3 h bei Raum-
temperatur gerihrt, daraufhin das Losungsmittel am Olpumpenvakuum abgezogen und das

erhaltene weiRe Pulver am Olpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 6.10 g (89.6 %), weil3es, hygroskopisches Pulver;
CisH2.CLN,O,, (333.26);

Analyse: ber.: C: 54.05; H: 6.61; N: 8.41;
gef.: C: 54.37; H: 6.93; N: 8.68;

IR (KBr): 2970 (vs,b); 2870 (vs); 1770 (vs); 1595 (w); 1455 (s);

1420 (vs,vb); 1370 (vs); 1350 (vs); 1320 (vs); 1255 (s);
1185 (vs); 1115 (vs); 1080 (m); 1050 (m); 1030 (w);
1015 (s); 980 (m); 930 (w); 890 (vs); 865 (vs); 845 (m);
810 (m,b); 740 (vs,b); 690 (m); 640 (w); 615 (vs);

'H-NMR (CDCL): 1.34 (mc, CH, 6 H); 1.70 (34 = 12, CH, 2 H); 1.92
(t, *Jin = 12, CH, 8 H); 2.25 (mc, CH 4 H); 3.73 (mc,
CH, 2 H);

%C-NMR (CDCE): 24.66 (s, &Cy); 25.75 (s, &>-Cy); 28.53 (s, €°%-Cy);

56.89 (s, GCy); 103.04 (s, CG); 154.34 (s, CO);



MS (75 °C): 333 (M); 297 (M -Cl); 251 (M -Cy); 215 (M -CI -Cy);
169 (M" -2 Cy); 133 (M -Cl -2 Cy); 98 (M -2 CI -2 Cy);
83 (Cy); 28 (CO);

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 26)

1,3-Dicyclohexyl-2,2-dichlor-imidazolidin-4,5-dioki75 wird in 15 mL CHCI, gelést und
auf 0 °C gekihlt. Dazu tropft man eine Losung von je zwei Aquivalenten des Amins und Tri-
methyisilyltriflat in 15 mL CHCI, innerhalb von 1 h. Nach beendeter Zugabe wird die Kihlung
entfernt und 12 h bei Raumtemperatur geruhrt. Das Produkt fallt als weil3er Niederschlag an,

der abfiltriert, viermal mit 20 mL ED gewaschen und am Olpumpenvakuum getrocknet wird.

Im Fall des Chloridsalzdg6awird 175nachAAV 26 direkt mit (4-Dimethylamino)pyridin

umgesetzt.

2,2-Bis-[(4'-dimethylamino)pyridinio]-1,3-dicyclohexyl-imidazolidin-4,5-dion-dichlorid
(176a)

Ansatz: 0.25 g175(0.75 mmol);
0.18 g (4-Dimethylamino)pyridin (1.50 mmol);

Ausbeute: 0.20 g (47.1 %), weil3es, hygroskopisches Pulver;
CogH42CLNO,, (577.63);

Analyse (-3 HO): ber.: C: 55.15; H: 7.66; N: 13.30;
gef.: C: 55.47; H: 7.42; N: 13.38;

IR (KBr): 3420 (vs,vb); 2950 (vs); 2870 (m); 1780 (vs); 1730 (m);

1645 (vs); 1585 (s); 1535 (w); 1510 (w); 1430 (s); 1405
(vs); 1350 (vs,b); 1330 (s); 1295 (s); 1265 (w); 1195 (w);
1175 (s); 1080 (vs,vb); 1055 (s); 1010 (w); 905 (s); 820
(s,b); 805 (w); 740 (vs); 640 (w);

'H-NMR (CDsCN): 1.55 (m; CH-Cy, 20 H); 3.25 (s, CHDMAP, 12 H);
3.93 (mc, CH-Cy, 2 H); 6.90 (4} = 6, CH-DMAP, 4
H); 8.03 (d,*Jss = 6, CH-DMAP, 4 H);

13C-NMR (CD:sCN): 26.16 (s, &Cy); 26.77 (s, &>-Cy); 30.61 (s, E°-Cy);
40.40 (s, CH-DMAP); 53.45 (s, &Cy); 107.84 (s, &>



MS (120 °C):

CV (Ag/AgCl):

DMAP); 139.61 (s, €-DMAP); 155.27 (s, C(DMAR);
158.44 (s, 6DMAP); 158.87 (s, CO);

262 (M2 Cl -2 DMAP); 197 (M-2 Cl -2 DMAP -Cy
+0); 122 (DMAP); 96 (M-2 Cl -2 DMAP -2 Cy); 83
(Cy"); 78 (py -H); 28 (CO);

2 Elektroneneinlagerungen: -0.821 V (irrev.); -1.312 V

(rev.);

2,2-Bis-[(4'-dimethylamino)pyridinio]-1,3-dicyclohexyl-imidazolidin-4,5-dion-bis-trifluor-

methansulfonat(176b)

Ansatz:

Ausbeute:

'"H-NMR-Monitoring:

Analyse:

IR (KBr):

'H-NMR (CD;NO,/CF:COOD):

3C-NMR (CD;NO,/CF:COOD):

MS (180 °C):

0.70 g175(2.11 mmol);
0.77 mL TMSOTTf (4.22 mmol);
0.52 g (4-Dimethylamino)pyridin (4.22 mmol);

1.55 g (91.0 %), weil3es Pulver;
Cs1H42FeN6OsS,, (804.83);

0.43 (s, TMSCI);
ber.: C: 46.26; H: 5.26; N: 10.44;
gef.: C: 45.91; H: 4.87; N: 10.31;
3420 (m,b); 3080 (w,b); 2920 (m); 2850 (w); 1770 (vs);
1640 (vs); 1580 (m); 1530 (w); 1500 (w); 1400 (m,b);
1350 (m,b); 1320 (w); 1250 (vs,vb); 1220 (m); 1170 (m);
1150 (s,b); 1085 (s); 1050 (m); 1020 (vs); 905 (m); 825
(m); 740 (s); 705 (w); 630 (vs);

1.69 (m, CHCy, 20 H); 3.45 (s, CHDMAP, 12 H);
4.15 (m, CH-Cy, 2 H); 7.20 (d}. = 8, CH-DMAP, 4
H); 8.32 (d,*Jss = 8, CH-DMAP, 4 H);

25.81 (s, GCy); 26.66 (s, >-Cy); 29.95 (s, E°-Cy);
41.78 (s, CH-DMAP); 57.53 (s, &Cy); 110.77 (s, &>
DMAP); 121.84 (q,"%.r = 320, OTY; 138.73 (s, &*
DMAP); 155.03 (s, C(DMAR); 157.17 (s, GDMAP);
158.84 (s, CO);

278 (M -2 DMAP -2 OTf +O); 121 (DMAP); 83 (CY):
78 (py -H); 69 (CR"); 67 (GH"); 54 (GHs"); 44 (CQ



bzw. NMe"); 28 (CO);
CV (Ag/AgCl): 2 Elektroneneinlagerungen: -0.808 V (irrev.); -1.247 V

(rev.);

2,2-Bis-[(4'-pyrrolidino)pyridinio]-1,3-dicyclohexyl-imidazolidin-4,5-dion-bis-trifluorme-
thansulfonat(176c¢)
Ansatz: 0.51 g175(1.52 mmol);

0.55 mL TMSOTTf (3.04 mmol);

0.45 g (4-Dimethylamino)pyridin (3.04 mmol);

Ausbeute: 1.30 g (99.6 %), weil3es Pulver;
CasHasFsNsOsSy, (856.90);
'"H-NMR-Monitoring: 0.43 (s, TMSCI);
Analyse (-3 HO): ber.: C: 46.15; H: 5.75; N: 9.23;
gef.: C: 46.22; H: 5.49; N: 9.34;
IR (KBr): 2960 (m); 2880 (w); 1780 (s); 1660 (vs); 1585 (m); 1510

(w); 1460 (m); 1425 (m); 1365 (m); 1325 (w); 1250
(vs,b); 1230 (m); 1150 (m,b); 1100 (m); 1030 (vs); 920
(m,b); 840 (m); 765 (m); 720 (w,b); 640 (vs);

'H-NMR (CDsNO,/CF;COOD):  2.19 (m, CHCy, 20 H); (mc, Ch-ppy, 8 H); 3.77 (mc,
CH,-ppy, 8 H); 3.97 (mc, CH-Cy, 2 H); 4.35 (s;®);
7.06 (d,33}.4 = 8, CH, 4 H): 8.30 (f}y.s = 8, CH, 4 H);

*C-NMR (CD:NO,/CF,COOD): 25.84 (s, &Cy); 26.06 (s, €>-Cy); 26.64 (s, &*
Pyrrolidin); 29.95 (s, €-Cy); 49.79 (s, €*-Pyrrolidin);
51.31 (s, &Cy); 111.42 (s, E-py); 121.75 (9. dcr =
320, OTf); 138.60 (s, &°%py); 155.92 (s, Epy); 155.94
(s, C(ppy)); 157.07 (s, CO);

MS (60 °C): 278 (M -2 ppy -2 OTf +0); 147 (ppy, 83 (Cy); 77
(py" -H); 69 (CR"); 67 (GH7); 54 (CHs"); 41 (GHs");
28 (CO);

CV (Ag/AgClI): 2 Elektroneneinlagerungen: -0.836 V (irrev.); -1.397 V

(rev.);



2,2-Bis-(pyridinio)-1,3-dicyclohexyl-imidazolidin-4,5-dion-bis-trifluormethansulfonat
(176d)
Ansatz: 0.23 g175(0.68 mmol);

0.25 mL TMSOTf (1.36 mmol);
0.11 mL Pyridin (1.36 mmol);

Ausbeute: 0.34 g (68.8 %), weil3es Pulver;
CoH3FsN4OsS,, (718.70);
'"H-NMR-Monitoring: 0.43 (s, TMSCI);
Analyse: ber.: C: 45.12; H: 4.49; N: 7.80;
gef.: C: 45.38; H: 4.40; N: 8.05;
IR (KBr): 3260 (m); 3200 (w); 3100 (m,b); 2940 (s,b); 2870 (s);

1800 (w); 1740 (vs,vb); 1640 (m); 1610 (s); 1540 (s);
1490 (s); 1450 (m); 1400 (vs,vb); 1345 (m); 1250
(vs,vb); 1160 (vs,vb); 1100 (m); 1050 (m); 1025 (vs); 945
(w); 890 (s); 790 (w); 750 (vs); 675 (vs); 620 (vs,b);

'H-NMR (CDsCN): 1.66 (m, CH-py, 20 H); 3.93 (mc, CH-Cy, 2 H); 8.04 (t,
341 = 8, CH-py, 4 H); 8.59 (63.+ = 8, CH-py, 2 H);
8.73 (d,%.3.1 = 8, CH-py, 4 H);

%C-NMR (CD;CN): 25.86 (s, &:Cy); 26.42 (s, €%Cy); 30.25 (s, &°-Cy):;
52.85 (s, G-Cy); 121.91 (q;Jr = 320, OTH; 128.71 (s,
C*>-py); 142.57 (s, E>py); 148.66 (s, Gpy); 154.87 (s,
C(py)); 158.10 (s, CO);

MS (120 °C): 262 (M2 OTf -2 py); 197 (M-2 OTf -2 py -Cy +O); 96
(M*-2 OTf -2 py - 2 Cy); 83 (CY; 79 (py); 69 (CR");
28 (CO);

CV (Ag/AgClI): 2 Elektroneneinlagerungen: -0.733 V (irrev.); -1.181 V
(rev.);

2,2-Bis-(chinuclidinio)-1,3-dicyclohexyl-imidazolidin-4,5-dion-bis-trifluormethansulfonat
(176e)

Ansatz: 0.38175(1.111 mmol);
0.52 mL TMSOTf (2.89 mmol);



Ausbeute:

'"H-NMR-Monitoring:

Analyse (-4 HO):

IR (KBr):

'"H-NMR (CD;NOy):

3C-NMR (CD:;NO,):

MS (120 °C):

0.32 g Chinuclidin (2.89 mmol);

0.87 g (99.7 %), weil3es Pulver;
CaiHasFsN4OsS,, (782.85);

0.43 (s, TMSCI);

ber.: C: 43.55; H: 6.60; N: 6.55;
gef.: C: 43.02; H: 6.79; N: 6.41,
3460 (w,b); 3160 (w,b); 2960 (m); 2835 (w); 1740 (vs);
1470 (vs); 1420 (m); 1350 (w); 1260 (vs,b); 1160 (s);
1030 (vs); 950 (w); 840 (w); 760 (m); 700 (w); 640 (vs);
1.67 (m, CH-Cy, 20 H); 2.15 (m, CHChinuclidin, 12
H); 2.24 (mc, CH-Chinuclidin, 2 H); 3.97 (mc, CH-Cy, 2
H); 4.14 (t,*3}..4 = 8, CH-Chinuclidin, 12 H);
20.45 (s, &Chinuclidin); 23.83 (s, € Chinuclidin);
26.22 (s, &-Cy); 26.83 (s, >Cy); 30.66 (s, €°-Cy);
48.66 (s, GCy); 53.56 (s, €**-Chinuclidin); 96.69 (s,
C(Chinuclidin); 122.14 (g,"Jc¢ = 320, OT; 158.53 (s,
CO);

278 (M -2 OTf -2 Chinuclidin +0); 262 (42 OTf -2
Chinuclidin); 197 (M-2 OTf -2 Chinuclidin -Cy); 96 (M
-2 OTf -2 Chinuclidin - 2 Cy); 83 (Cy; 69 (CR'); 28
(CO);

[11.12.2. Geminale Bis-Oniosubstitution von N-Cyclohexyl-5,5-dichlor-

oxazolidindion

N-Cyclohexyl-5,5-dichlor-oxazolidin-2,4-dio(L78)

1.28 mL Oxalylchlorid (0.01 mol) werden bei Raumtemperatur in 30 mL Pentan gel6st und

tropfenweise mit einer Losung von 0.88 mL frisch destiliertem Cyclohexylisocyanat (0.01

mol) in 5 mL Pentan innerhalb von 1 h versetzt. Nach beendeter Zugabe wird die farblose L6-

sung 16 h bei 95 °C unter RuckfluR erhitzt. Es hat sich ein weil3er Niederschlag gebildet, der

abfiltriert, dreimal mit 15 mL Pentan gewaschen und am Olpumpenvakuum getrocknet wird.



Ausbeute:

Analyse:

IR (KBr):

'H-NMR (CDCh):

3C-NMR (CDCE):

MS (40 °C):

2.51 g (99.7 %), weil3es, hygroskopisches Pulver;
CoH1:CLN;Os, (252.10);
ber.: C: 42.88; H: 4.40; N: 5.56;
gef.: C: 42.54; H: 4.94; N: 6.10;
3440 (m,b); 3400 (m); 2970 (s); 2880 (m); 1865 (vs);
1787 (vs,b); 1650 (s); 1525 (m); 1480 (w); 1460 (m);
1410 (s); 1390 (vs); 1355 (s); 1260 (s); 1225 (vs); 1160
(m); 1080 (vs); 1020 (vs); 985 (vs); 910 (m); 870 (vs);
790 (m); 760 (vs); 690 (vs); 660 (M);

1.60 (m, CH-Cy, 10 H); 3.93 (mc, CH-Cy, 1 H);
24.55 (s, &Cy); 25.37 (s, @>Cy); 28.75 (s, €°Cy);
54.71 (s, &GCy); 98.27 (s, CG); 148.67 (s, CO-Amid);
163.86 (s, CO-Ester);

252 (M); 216 (M -Cl); 170 (M -Cy); 135 (M -CI -Cy);
97 (N-Cy); , 83 (Cy); 67 (GH;"); 63 (COCI); 55
(C4H7); 44 (CQ); 41 (GHs"); 36 (CT); 28 (CO);

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 27)

N-Cyclohexyl-5,5-dichlor-oxazolidin-2,4-digtZ8 wird in 25 mL CHCI, gel6st und auf O

°C gekunhlt. Dazu tropft man eine Losung von zwei Aquivalenten Nukleophil und Trimethyl-

silyltriflat in 10 mL CHCI, innerhalb von 2 h. Nach beendeter Zugabe wird die Kihlung ent-

fernt und 12 h bei Raumtemperatur gerthrt. Man engt die Lésung auf ca. 5 mL ein und tber-

schichtet mit 75 mL EO. Es kommt zur Bildung eines weil3en Niederschlages, der nach wei-

teren 3 h Ruhren bei Raumtemperatur abfiltriert, dreimal mit 20 D Béwaschen und am

Olpumpenvakuum getrocknet wird.

Im Fall des Chloridsalzdg9awird 178 nachAAV 27 direkt mit (4-Dimethylamino)pyridin

umgesetzt.

N-Cyclohexyl-5,5-bis-[(4'-dimethylamino)pyridinio]-oxazolidin-2,4-dion-dichlor{d.79a)

Ansatz:

0.53 g178(2.10 mmol);



Ausbeute:

Analyse (-HO):

IR (KBr):

'H-NMR (CD;NO,/CF:COOD):

3C-NMR (CD;NO,/CF:COOD):

MS (150 °C):

CV (Ag/AgClI):

0.52 g (4-Dimethylamino)pyridin (4.20 mmol);

1.47 g (97.1 %), weil3es Pulver;

Cu3H3:CLNsO;s, (496.44);

ber.: C: 53.70; H: 6.47; N: 13.61,

gef.: C: 53.50; H: 6.66; N: 13.48;
3053 (w); 2929 (m); 2854 (w); 1855 (s); 1760 (vs); 1644
(vs); 1585 (s); 1541 (w); 1412 (m); 1381 (m); 1185 (s);
1121 (vs); 1062 (m); 987 (m); 919 (w); 895 (w); 940
(m,b); 723 (w); 700 (m); 678 (w); 650 (w);

1.51 (m, CHCy, 10 H); 3.29 (s, CH 12 H); 4.02 (mc,
CH-Cy, 1 H); 6.98 (d®3}. = 7, CH, 4 H); 8.08 (d®}4.n
=7,CH, 4 H);

25.86 (s, GCy); 26.50 (s, €°-Cy); 29.91 (G°-Cy);
41.75 (s, Ch); 58.43 (s, GCy); 95.47 (s, C(DMAR);
110.47 (s, €>-DMAP); 137.60 (s, €-DMAP); 149.22
(s, CO-Amid); 158.55 (s, €DMAP); 162.88 (s, CO-
Ester);

121 (DMAP); 97 (N-Cy); 83 (Cy); 78 (py -H); 67
(CsH7"); 55 (GH:"); 44 (CQ, NMe,"); 41 (GHs'); 28
(CO);

2 Elektroneneinlagerungen: -0.581 V (irrev.); -0.910 V

(rev.);

N-Cyclohexyl-5,5-bis-[(4'-dimethylamino)pyridinio]-oxazolidin-2,4-dion-bis-trifluorme-

thansulfonat (179b)
Ansatz:
Ausbeute:

'"H-NMR-Monitoring:

Analyse:

0.51 g178(2.03 mmol);

0.73 mL TMSOTTf (4.06 mmol);

0.62 g (4-Dimethylamino)pyridin (5.08 mmol);
1.35 g (91.6 %), weil3es Pulver;

CasH31FeNsO0S,, (723.67);

0.43 (s, TMSCI);

ber.: C: 41.49; H: 4.32; N: 9.68;

gef.: C: 41.00; H: 4.26; N: 9.68;



IR (KBr):

'H-NMR (CD;NO,/CF:COOD):

3C-NMR (CD;NO,/CF:COOD):

MS (200 °C):

CV (Ag/AgClI):

3430 (m,b); 3100 (w); 2940 (m); 2830 (w); 1860 (m);
1760 (s); 1645 (vs); 1580 (s); 1510 (w); 1440 (m); 1405
(m); 1370 (m); 1265 (vs,b); 1220 (m); 1150 (vs,b); 1025
(vs); 980 (m); 920 (w); 890 (w); 820 (m); 800 (w); 750
(m); 740 (w); 700 (w); 635 (vS);

1.64 (m, CRCy, 10 H); 3.41 (s, CH 12 H); 4.17 (mc,
CH-Cy, 1 H); 7.11 (034 = 7, CH, 4 H); 8.21 (d®3yn
=7, CH, 4 H);

25.86 (s, GCy); 26.46 (s, €°-Cy); 29.79 (G°-Cy);
41.68 (s, Ch); 58.14 (s, GCy); 95.41 (s, C(DMAR);
110.34 (s, &-DMAP); 122.38 (q,"Jc.r = 320, OTY;
137.56 (s, €°>-DMAP); 149.20 (s, CO-Amid); 158.92 (s,
C*-DMAP); 162.88 (s, CO-Ester);

121 (DMAP); 97 (N-Cy); 83 (Cy); 78 (py -H); 69
(CR"); 64 (GH."); 51 (CH3"); 44 (CQ, NMe"); 39
(CsHs"); 28 (CO);

2 Elektroneneinlagerungen: -0.593 V (irrev.); -0.943 V

(rev.);

N-Cyclohexyl-5,5-bis-[(4'-pyrrolidino)pyridinio]-oxazolidin-2,4-dion-bis-trifluormethansul-

fonat (179c)

Ansatz:

Ausbeute:

'"H-NMR-Monitoring:
Analyse (-HO):

IR (KBr):

0.43 g178(1.71 mmol);
0.62 mL TMSOTTf (3.42 mmol);
0.64 g (4-Pyrrolidino)pyridin (4.28 mmol);
1.26 g (94.9 %), weil3es Pulver;
CaoH35FeNsOoS,, (775.75);
0.43 (s, TMSCI);
ber.: C: 43.88; H: 4.70; N: 8.82;
gef.: C: 43.93; H: 4.98; N: 9.37,
3430 (m,b); 3100 (w); 2940 (m,b); 2880 (w); 1860 (m);
1760 (s); 1645 (vs); 1575 (s,b); 1510 (w); 1450 (m);
1425 (w); 1350 (m,b); 1260 (vs,b); 1220 (m); 1190 (w);
1150 (vs,b); 1025 (vs); 1000 (w); 980 (m); 820 (m,b);



760 (m); 635 (vs);

'H-NMR (CDsNO,/CF;COOD): 1.64 (m, CkCy, 10 H); 2.17 (m, CHppy, 8 H); 3.71
(m, CH-ppy, 8 H); 4.17 (mc, CH-Cy, 1 H); 6.96 (t.+
=8, CH, 4 H); 8.14 (3. = 8, CH, 4 H);

C-NMR (CD;NO,/CF,COOD): 25.86 (s, ECy); 26.04 (s, €>-Cy); 26.48 (s, C3,4-
Pyrrolidin); 29.88 (€°-Cy); 51.31 (s, €Pyrrolidin);
58.29 (s, G-Cy); 95.61 (s, C(ppy); 111.12 (s, &>-ppy);
121.75 (qJe¢ = 320, OTH; 137.36 (s, &%ppy); 149.24
(s, CO-Amid); 156.01 (s, Bppy); 162.97 (s, CO-Ester);

MS (200 °C): 147 (ppY; 97 (N-CY); 83 (Cy); 78 (py -H); 69 (CK");
64 (GH."); 51 (GH3"); 44 (CQ); 39 (GHs"); 28 (CO);

N-Cyclohexyl-5,5-bis-(pyridinio)-oxazolidin-2,4-dion-bis-trifluormethansulfonét 79d)

Ansatz: 0.57 g178(2.26 mmol);
0.82 mL TMSOTTf (4.52 mmol);
0.46 mL Pyridin (4.52 mmol);

Ausbeute: 1.25 g (85.4 %), weil3es Pulver;
C21H21FeN300S,, (637.53);
'"H-NMR-Monitoring: 0.43 (s, TMSCI);
Analyse (-HO): ber.: C: 38.48; H: 3.54; N: 6.41;
gef.: C: 38.53; H: 3.77; N: 6.95;
IR (KBr): 3070 (m); 2960 (m); 2870 (w); 1860 (m); 1760 (s); 1630

(m,b); 1530 (m); 1480 (s); 1450 (w); 1370 (m); 1330 (w);
1250 (vs,vb); 1150 (vs); 1025 (vs); 980 (w); 900 (w,b);
755 (s); 680 (m); 635 (vs);

'H-NMR (CDsNO,/CF;,COOD):  1.75 (m, CRCy, 10 H); 4.15 (mc, CH-Cy, 1 H); 8.04 (t,
311 = 8, CH, 4 H); 8.59 (£34n = 8, CH, 4 H); 8.73 (d,
3}.h =7, CH, 4 H);

¥*C-NMR (CD:NO,/CFCOOD):  25.75 (s, ECy); 26.37 (s, €>-Cy); 29.64 (C°Cy);
59.75 (s, GCy); 103.50 (s, C(py); 121.77 (0,'%cr =
320, OTf); 129.32 (s, €-py); 142.27 (s, €-py);
142.88 (s, CO-Amid); 149.60 (s, Qy); 154.33 (s, CO-
Ester);



MS (200 °C): 97 (N-C3); 83 (Cy); 79 (py); 69 (CR"); 64 (GH."); 51
(C4H3Y); 44 (CQ); 39 (GH3"); 28 (CO);

[11.12.3. Synthese der bis-oniosubstituierten Imidazolidinsysteme aus den

entsprechenden Oxalylsystemen (Oniotransfer)

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 28)

Das bis-oniosubstituierte OxalylsystemA#&V 19) wird in 15 mL CHCN geldst. Dazu
tropft man bei Raumtemperatur eine Losung von N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid in 10 mL
CHsCN innerhalb von 1 h. Nach beendeter Zugabe wird noch 1 h bei Raumtemperatur gerthrt
und daraufhin 12 h unter RickfluR erhitzt. Die farblose Reaktionslésung wird am Olpumpen-
vakuum auf ca. 5 mL eingeengt und mit 75 mkCEtiberschichtet. Es bildet sich sofort ein
weilRer flockiger Niederschlag. Nach 2 h Ruhren bei Raumtemperatur wird dieser abfiltriert,

dreimal mit 20 mL B0 gewaschen und am Olpumpenvakuum getrocknet.

2,2-Bis-[(4'-dimethylamino)pyridinio]-1,3-dicyclohexyl-imidazolidin-4,5-dion-bis-trifluor-
methansulfonat(176b)

Ansatz: 0.25 g55(0.42 mmol);
0.09 g N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid (0.42 mmol);
Ausbeute: 0.27 g (80.2 %), weil3es Pulver;

C31H42F6N60882, (80483),

Die Ubrigen experimentellen Daten stimmen mit den bereits erhaltenen Uberein (s. Kap.
1.12.1.).

2,2-Bis-(pyridinio)-1,3-dicyclohexyl-imidazolidin-4,5-dion-bis-trifluormethansulfonat
(176d)
Ansatz: 0.22 g138(0.42 mmol);

0.09 g N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid (0.42 mmol);
Ausbeute: 0.26 g (86.2 %), weil3es Pulver;



C27H 32F6N40882 (7 18. 70) ;

Die Ubrigen experimentellen Daten stimmen mit den bereits erhaltenen Uberein (s. Kap.
1.12.1.).

[11.12.4. Synthese des geminalen diiodsubstituierten Imidazolidindionsy-

stems

1,3-Dicyclohexyl-2,2-diiod-imidazolidin-4,5-dio(L80)

0.45 g175 (1.36 mmol) werden in 15 mL GBI, gel6ést und auf -78 °C gekihlt. Dazu
tropft man eine Lésung von 0.36 g Bortriiodid (0.91 mmol) in 10 mL.@Hnnerhalb von 1
h. Nach beendeter Zugabe wird die tiefrote Losung noch 2 h in der Kalte und daraufhin 2 h bei
Raumtemperatur gerihrt, wobei sich eine Gasentwicklung beobachten laf3t. Die Reaktionslo-
sung wird am Olpumpenvakuum auf ca. 4 mL eingeengt und mit 70 mL PE uberschichtet. Es
bildet sich zunachst ein braunes Ol, das allmahlich in einen orangen Niederschlag tibergeht.
Dieser wird nach 12 h Ruhren bei Raumtemperatur abfiltriert, viermal mit 10 mL PE gewa-

schen und am Olpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.69 g (98.3 %), oranges Pulver;
CisH221 N0, (516.16);
Analyse (1.5 HO"): ber.: C: 33.17; H: 4.74; N: 5.04;
gef.: C: 33.17; H: 4.64; N: 5.16;
IR (KBr): 2934 (s); 2857 (m); 1731 (vs); 1673 (s); 1509 (w); 1451
(m,b); 1264 (w); 1212 (w); 1054 (m,b); 895 (m); 827
(m); 656 (w);
'H-/"*C-NMR: Substanz ist in allen organischen Solventien unléslich;
MS (200 °C): 262 (M-2 1); 254 (b); 183 (M -2 | -Cy); 127 (I); 101

(M* -2 1 -2 Cy); 97 (N-C¥); 83 (Cy); 67 (GH;"); 55
(C4H7+); 41 (QH5+); 28 (CO);



1,3-Dicyclohexyl-imidazolidin-2,4,5-trior§182)

1.408 g 1,3-Dicyclohexyl-2,2-dichlamidazolidin-4,5-diorl. 75 (6.842 mmol) werden in 10

mL Methylenchlorid geldst und tropfenweise mit einer Losung von 0.120 mL Wasser (6.842

mmol) in 5 mL Methylenchlorid innerhalb von 1 h versetzt. Hierbei ist eine schwache Gasent-

wicklung zu beobachten. Man a3t noch 2 h bei Raumtemperatur rihren und entfernt das L6-

sungsmittel am Olpumpenvakuum. Das erhaltene weiRe Pulver wird am Olpumpenvakuum

getrocknet.

Ausbeute:

Analyse:

IR (KBr):

'H-NMR (CDCh):

3C-NMR (CDCE):

MS (50 °C):

1.896 g (99.9 %), weilRes Pulver;
Ci1sH22N,0;3, (278.35);
ber.: C. 64.73; H: 7.97; N: 10.06;
gef.: C: 64.51; H: 7.58; N: 10.04;
3540 (m,b), 2950 (vs,b), 2860 (vs), 1820 (w), 1735
(vs,vb), 1660 (w), 1615 (m), 1520 (m), 1450 (vs), 1400
(vs,vb), 1350 (vs), 1255 (s), 1170 (vs), 1130 (s), 1100
(s), 1050 (s), 1010 (m,b), 980 (m), 945 (m), 890 (vs),
875 (w), 790 (m), 750 (vs), 685 (m), 640 (m), 610 (vs);
1.32 (mc, CH, 6 H); 1.70 (d33..4 = 12, CH, 2 H); 1.86
(t, %3 = 12, CH, 8 H); 2.06 (mc, CH 4 H); 4.01 (mc,
CH, 2 H);
24.71 (s, &Cy); 25.57 (s, €%-Cy); 29.46 (s, &>Cy);
52.30 (s, G-Cy); 153.39 (s, &0); 156.35 (s, £=0);

278 (M), 197 (M -Cy), 115 (M -2 Cy), 97 (CyN), 83
(Cy"), 28 (CO);



V. Zusammenfassung

Hypervalente Organoiod-Verbindungen sind bereits seit langerer Zeit bekannt und gut un-
tersucht. So finden beispielsweise speziell Organoiod(lIl)-Verbindungen aufgrund ihrer oxidie-
renden Eigenschaften zunehmende Verwendung in der organischen Synthese. Die Umsetzung
von Tris-(dimethylamino)cyclopropenylium-iodid mit diversen lod- bzw. Polyiodverbindungen
verschiedenen C-Hybridisierungstyps als weictieAkzeptoren ermdglicht die Darstellung
hypervalenter lodocarbenium-iodide. Ferner lassen sich derartige-Addukte auch tber
einen Halogenaustausch aus den entsprechenden Chloro-chloriden als Vorlaufersysteme ge-
winnen. Nach dieser Methode wurden bislamgno- bzw. bis-donorsubstituierte lodocar-
benium-iodide erhalten. Einex-Eliminierung von lod unter Freisetzung der jeweiligen Car-
benspezies konnte hier experimentell nicht beobachtet werden, die Insertion eines Metallatoms
in die (C-1)-Bindung unter Bildung der entsprecheniigtalldiiod-Carben-Komplexe dage-
gen in einigen Fallen. Modellrechnungen liefern den Hinweis, dal3 der Ersatz eines Donors
durch einen -M-Akzeptor eine Eliminierung von lod zu dem jeweiliggonor-
akzeptorsubstituierten Carben begulnstigen sollte. Im Mittelpunkt dieser Arbeit standen da-
her die Synthese und Charakterisieralwpor-akzeptorsubstituierter lodocarbenium-iodi-
de als mdgliche Vorlaufer der entsprechen@arbenspezieshzw. Carben-Komplexe Des-
weiteren sollterbis-donorsubstituierte lodocarbenium-iodide auf Basis von Cyanin- und
Diphenylmethanfarbstoffsystemen sowie geminal diiodsubstituierte Imidazolidindion-

bzw. Oxazolidindionderivatein analoger Weise untersucht werden.
Im Einzelnen konnten folgende Ergebnisse erzielt werden:

. Die Uberfiihrung verschiedener Betaine bzw. ylidischer Systeme auf Basis von p-Chi-
nonsystemen, Maleinsaureanhydrid und N-Phenylmaleimid sowie Quadratsaure in die
entsprechenden Chloro-chloride und deren anschlieRende Umsetzung mit Trimethyl-
silyliodid ermdglichte die Isolierung und Charakterisierung der gewinschten donor-
akzeptor-substituierten lodocarbenium-iodide. Die erhaltenen Verbindungen konnten
spektroskopisch und elementaranalytisch identifiziert werden. Eine interessante Beob-

achtung ergab sich aus der massenspektrometrischen Untersuchung. Hier kommt es in



allen Féllen zunachst zur Eliminierung des Onioliganden unter Bildung der jeweiligen

diiodsubstituierten Verbindungen. Einige der Betaine des Maleinsdureanhydrids bzw.
des N-Phenylmaleimids wurden in diesem Zusammenhang erstmals synthetisiert. Fur
das triphenylphosphoniosubstituierte Eduktylid des N-Phenyhmdi 53d konnte

eine Rontgenstrukturanalyse angefertigt werden.
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mit L = Pyridin(e), Phosphine, Arsine, Amine

Auch die direkte Umsetzung von (4-Dimethylamino)pyridin mit 2,3-Diiodmaleinséau-

reanhydrid fuhrte zu dem entsprechenden lodocarbenium-iodid. Die cyclovoltammetri-
sche Untersuchung der synthetisierten lodocarbenium-iodide lieferte jeweils zwei
Elektroneneinlagerungen. Die relative Lage der Halbstufenpotentiale lie3 sich mit den

semiempirisch ermittelten LUMO-Werten 66 korrelieren.

Durch Umsetzung der triphenylphosphoniosubstituierten lodocarbenium-iodide des
Maleinsaureanhydrid59d bzw. N-Phenylmaleimid§€0d mit Tris-(dimethylamino)cy-
clopropenylium-iodid gelang es, unterlod-Eliminierung die entsprechenden donor-
akzeptorsubstituierten Carbenspezies freizusetzen. Die reduktive Kupplung zweier
Heterocyclen flihrte zu neuartigen indigoiden Farbstoffsystemen. Voraussetzung fur
die beobachtete-Eliminierung ist das Vorliegen einer hypervalentenrl{{Bin-

dungssequenz.
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Gemaly semiempirischen Berechnungen in Verbindung mit NMR-spektroskopischen
Untersuchungen weisen die indigoiden SystemeSymmetrie auf und besitzen dem-

nach eine gekreuzt konjugierte "push-pull’-substituierte Doppelbindung als zentrale
Struktureinheit. Die Absorptionsmaxima dieser Verbindungen finden sich bei ca. 590

nm und zeigen die strukturelle Verwandtschaft zum Indigofarbstoff.

Die Reaktion der (4-dimethylamino)pyridiniosubstituierten lodocarbenium-iodide mit

elementarem Palladium flihrte zur Insertion des Metalls in die (C-I)-Bindung und er-
moglichte somit die Synthese neuartiger donor-akzeptorsubstituierter Palladiumdiiod-
Carben-Komplexe. Die erhaltenen Verbindungen wurden spektroskopisch und ele-

mentaranalytisch identifiziert.

Die Umsetzung von Isatin bzw. N-alkylierten Isatinderivaten mit Trimethylsilyliodid
lieferte unter reduktiver Kupplung zweier Isatinmolekile die jiyes Indigofarb-

stoffe.
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mit R = H, iPropyl, tButyl

Das bei der Reaktion freigesetzte Hexamethyldisiloxan lieR'Hi¢hMR-spektrosko-

pisch detektieren. Wurden Isatin bzw. die N-alkylierten Derivate zunachst in die ent-



sprechenden Isatidchloride Uberfihrt und daraufhin bei Raumtemperatur mit Tri-
methylsilyliodid umgesetzt, so konnte auch hier die Bildung der Indigofarbstoffe beob-
achtet werden. Erfolgte die Umsetzung mit Trimethylsilyliodid und die sich anschlie-
Rende Aufarbeitung bei tiefen Temperaturen, lieBen sich die N-alkylierten lodocarbe-
nium-iodide isolieren. Die Reaktion dieser donor-akzeptorsubstituierten lodocarbeni-
um-iodide mit Tris-(dimethylamino)cyclopropenylium-iodid lieferte unter redukiiver

lod-Eliminierung erneut die N-alkylierten Indigofarbstoffe.

In diesem Zusammenhang wurde eine neue Indigosynthese konzipiert. Die Umsetzung
von Aniliniumchlorid mit Bis-(pyridinio)oxalyl-bis-triflat fuhrt zur Bildung von Isatin,

das dann durch Trimethylsilyliodid reduktiv in den Indigofarbstoff Gberfuhrt wird.
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Die Reaktion von Isati2-Chlorid mit Nukleophilen in Gegenwart von Trimethylsi-
lyltriflat erméglichte die Isolierung von neuartigen oniosubstituierten Dehydro-3-in-
dolinon-Systemen. Das (4-dimethylamino)pyridiniosubstituierte Derivat konnte spek-

troskopisch und elementaranalytisch charakterisiert werden.

Auf der Basis von Cyaninfarbstoffen konnten neuartige vinyloge Systeme der bisher
bekannteru,a’-bis-donorsubstituierten lodocarbenium-iodide synthetisiert werden. Die

Umsetzung dieser Verbindungen mit Trimethylsilyltriflat ermdglichte die Isolierung der



lodocarbenium-triflate. Eine UV-spektroskopische Untersuchung besal3 hier beziiglich
der Bindungssituation eine geringe Aussagekraft. Fir die lodocarbenium-iodide bzw. -
triflate  wurden nahezu identische UV-Spektren erhalten. DBi€-NMR-
spektroskopische Untersuchung des lodocarbenium-iddigzeigte gegeniber dem
lodocarbenium-triflatl64 eine Hochfeldverschiebung des halogensubstituierten Koh-

lenstoffatoms um ca. 7 ppm.

@ ®
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Eine Uberfuihrung der lodocarbenium-iodide in die Palladium-Carben-Komplexe bzw.

eine Freisetzung der entsprechenden Carbenspezies gelang nicht.

Auf der Basis von Diphenylmethanfarbstoffen konnten, ausgehend von Michlers Keton
Uber das entsprechende Chlorocarbenium-chlorid, neuartige oniosubstituierte Di-

phenylmethanfarbstoffsysteri€8 gewonnen werden.

D
MeoN 168 NMey

mit L = Pyridin(e)

Als alternative Synthese stellte sich die Umsetzung von Michlers Keton mit Trifluor-
methansulfonsaureanhydrid heraus, die in Gegenwart eines Nukleophils auch zur Bil-
dung vonl68fihrt. 168 gibt sich gegentber den herkémmlichen Triphenylmethanfarb-
stoffen durch eine Schulter bei der langstwelligen Absorptionsbande bzw. durch eine
zusatzliche Bande bei htherer Wellenlange im UV-Spektrum zu erkennen, welche aus

(Tt 1*)-Elektronenlibergangen zwischen Orbitalen des Onioliganden und Orbitalen



des Diphenylmethanfragments resultieren. In Abhéngigkeit des Akzeptorvermdgens
des Onioliganden kommt es zu einer energetischen Absenkung des LUMOSs, was einen
geringeren Abstand der Grenzorbitale und somit eine Absorption bei hoherer Wellen-
lange nach sich zieht. Die direkte Reaktion des Chlorocarbenium-chlorids mit Trime-
thylsilyliodid fuhrte zur Bildung des bis-donorsubstituierten lodocarbenium-iodids.
Jedoch konnte das lodocarbenium-iodid auch hier nicht in die Palladium-Carben-

Komplexe uberfuhrt werden bzw. die entsprechende Carbenspezies freigesetzt werden.

Ausgehend von geminal dichlorsubstituierten Imidazolidindion- und Oxazolidindionde-

rivaten konnten erstmals geminal bis-oniosubstituierte Systeme gewonnen werden.
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mit L = Pyridin(e), Amine, X = ClI, OTf

Die *C-NMR-spektroskopische Untersuchung der pyridiniosubstituierten Imidazoli-
dindionsystemel76 lie3 fur die bis-oniosubstituierten Kohlenstoffatome eine enorme
Tieffeldverschiebung de$C-NMR-Signals um ca. 50 ppm erkennen. Bei den Oxazo-
lidindionderivaten dagegen war dieser Effekt weitaus weniger stark ausgepréagt. Die
cyclovoltammetrische Untersuchung lieferte zwei reduktive elektrochemische Prozes-
se. Eine Reaktion mit Bortriiodid bei tiefen Temperaturen ermdglichte die Synthese
des entsprechenden geminal diiodsubstituierten Imidazolidindionderivates. Eine Um-
setzung mit elementarem Palladium fihrte nicht zur Bildung des Carben-Komplexes.
Auch die versuchte Eliminierung von lod unter Freisetzung der bis-donorsubstituierten

Carbenspezies blieb ohne Erfolg.
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