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Kurzbeschreibung

Die vorliegende Doktorarbeit befasst sich mit der Darstellung von stickstoffhaltigen
polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAKs) ausgehend von hoch
funktionalisierten Pyridin-Derivaten.

In  regio- und chemoselektiven Palladium-katalysierten Kupplungsreaktionen von
polyhalogenierten Pyridin-Derivaten mit verschiedenen Boronsauren und Alkinen wurden hoch
funktionalisierte arylierte und alkinylierte Synthesebausteine hergestellt, aus denen unter
Nutzung verschiedener Zyklisierungsstrategien, komplexe polyzyklische heteroaromatische
Systeme generiert wurden. Uber Palladium-katalysierte oder Brgnsted-S&aure vermittelte inter-
und intramolekulare Reaktionen, wurden in diesem Kontext kondensierte konjugierte Systeme
bestehend aus drei bis sieben Ringen zuganglich gemacht.

Das Produktspektrum umfasst dabei Derivate der Grundstrukturen Benzolf]lchinolin,
Thieno[3,2-flchinolin, 5,7-Dihydropyrido[2,3-b:6,5-b'[diindol sowie Dibenzo[a,jlacridin und
Dibenzolc,h]acridin. Im Fall der Pyridodiindol-Derivate und der Dibenzoacridine wurden die
optischen Eigenschaften mittels UV/Vis-Absorptions- und -Emissionsmessungen anhand

ausgewahlter Beispiele ermittelt und miteinander verglichen.

Abstract

The present thesis deals with the synthesis of nitrogen-containing polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAH) based on highly functionalized pyridine derivatives.

Highly functionalized arylated and alkynylated pyridines have been synthesized in regio- and
chemoselective palladium-catalyzed coupling reactions of polyhalogenated pyridine
precursors with different boronic acids and alkynes and used for the preparation of complex
polycyclic heteroaromatic systems. Palladium-catalyzed or Brgnsted-acid mediated inter- and
intramolecular reactions of these starting materials generated conjugated systems containing
up to 7 condensed rings. The scope of this thesis includes benzol[f]- and thieno[3,2-flquinolines,
5,7-dihydropyrido[2,3-b:6,5-b']diindoles as well as dibenzola,jlacridine and
dibenzo[c,h]acridine derivatives.

The optical properties of a selected series of pyridodiindoles and dibenzoacridines have been

determined utilizing UV/Vis-absorption and fluorescence measurements.
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1.1 Vorkommen und Bedeutung Pyridin-basierender Heterozyklen

1 Einleitung

Die moderne praparative Synthesechemie besitzt fir viele Bereiche des offentlichen
Lebens eine immense Bedeutung. Die Entwicklung neuer effektiver und vor allem
kostenguinstiger Synthesemethoden und -technologien zur Darstellung moderner
pharmazeutisch aktiver Substanzen fir die Behandlung diverser Krankheiten ist dabei
eines der Hauptziele dieses Fachbereichs.

Aufgrund der immensen Kosten fiir die Entwicklung, die Bereitstellung und die klinische
Testung neuer Pharmaka bei einer kommerziellen Schitzung der Darstellungs-
verfahren dieser Verbindungen fur nur 15-20 Jahre, sind Unternehmen bestrebt, neue
Methoden und Techniken zu adaptieren und sowohl technisch als auch wirtschaftlich

nutzbar zu machen."

1.1 Vorkommen und Bedeutung Pyridin-basierender Heterozyklen

Aufgrund der Tatsache, dass Pyridin Bestandteil einer Vielzahl biologisch aktiver und
relevanter Verbindungen wie Vitaminen (z. B. Niacin und Pyridoxin), Redoxsystemen
(NADP/NADPH) oder diversen Alkaloiden (z. B. Nicotin und Anabasin) ist (s. Abb. 1),
sind gerade Pyridin-basierte Strukturen im Kontext wichtiger pharmakologisch aktiver

Verbindungen zu nennen (s. Abb. 2).12

0
- XN
o on OH 0 MNHZ
OH o=F=0 Nig
| X “OH | X
P P
N N~ >CHs
a b

0 OH OH
NH,

N
0=P-0 ¢
& N
)
X N v N __l_

|t | J H 0-P=0
N N 0
d e c

Abbildung 1: Biologisch aktive Verbindungen auf der Basis von Pyridin.
Abgebildet sind: Niacin (a), Pyridoxin (b), NADP (c), Nicotin (d), Anabasin (e).

Sie finden beispielsweise als Protonen-Kalium-ATPase-Hemmer in der Behandlung von
Sodbrennen und von Entziindungen und Geschwiren der Speiseréhre, des Magens und
des Zwdlffingerdarms in Form von Omeprazol und strukturverwandter Praparate wie
Rabeprazol, Pantoprazol oder Lansoprazol Anwendung.®! Auch zur Behandlung
allergisch bedingter Schleimhautentziindungen (Rhinitis) und der chronischen Urtikaria

finden sich Pyridin-enthaltene Praparate wie Clarinex (Desloratadin).”! Die Medikamente
12



1.1 Vorkommen und Bedeutung Pyridin-basierender Heterozyklen

Rosiglitazon und Pioglitazon werden wiederum in der Therapie von Typ-2 Diabetes
eingesetzt.®! Das Pyridin-basierende nicht-steroidale Antirheumatikum (NSAR)
Etoricoxib, aus der Klasse der COX-2-Hemmer, spielt darlber hinaus bei der
Behandlung von Arthrose, rheumatoider Arthritis und bei akuten Gichtanfallen eine
zentrale Rolle.!®! Auch Antibiotika wie Nalidixinsdure und abgeleitete Chinolon-Strukturen
wie Moxifloxacin und Levofloxacin, deren Wirkung auf der Hemmung der Gyrase-
und/oder Topoisomerase-Aktivitdat von grampositiven und gramnegativen Bakterien

beruht, beinhalten Pyridin als Strukturelement.!"”!

OCHj
HaC S CH, -~
Z
N " N7 cl \
oS~ N { I
Y
N N
NH
H
a OCHj b
Ny o
oL HaCo NNy

s o]
)/-—NH
d o}
Abbildung 2: Medikamente auf der Basis von Pyridin.

Abgebildet sind: Omeprazol (a), Clarinex (b), Rosiglitazon (c), Pioglitazon (d), Etoricoxib (e),
Nalidixinsaure (f).

Neben dem medizinischen Sektor, werden auch andere Lebensbereiche mafigeblich
durch Pyridin-Derivate beeinflusst (s. Abb. 3).

In der Landwirtschaft finden Pyridin-haltige Strukturen vor allem in Form von Herbiziden
(Paraquat)®!, Insektiziden (Chlorantraniliprol® und Imidacloprid'”)), sowie Akaraziden
und Nematiziden (Chlorpyrifos!'"), Fungiziden (Fluazinam!'?, Imazethapyr, Imazapic
und Imazmox!"¥) und Wachstumsregulatoren wie Forchlorfenuron!! unter anderem
Anwendung. Die Vorteile dieser Verbindungen gegeniber Benzen-basierten
Pflanzenschutzmitteln bestehen in ihrer geringeren Toxizitat fur den Menschen und
andere Saugetiere, einer gesteigerten Aktivitdt und einer exzellenten systemischen
Selektivitat.® Die Bedeutung dieser Praparate kann auch (ber ihren immensen
Marktanteil verdeutlicht werden. Gemall des Phillips-McDougall Reports, nehmen
Pyridin-basierte Pflanzenschutzmittel ca. 10% des weltweiten agrarchemischen Marktes

ein.[®
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1.1 Vorkommen und Bedeutung Pyridin-basierender Heterozyklen

| ~C!
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Abbildung 3: Pflanzenschutzmittel auf der Basis von Pyridin.

Abgebildet sind: Paraquat (a), Chlorantraniliprol (b), Imidacloprid (c), Chlorpyrifos (d),
Fluazinam (e), Imazethapyr, Imazapic und Imazmox (f-h) und Forchlorfenuron (i).

Auch im Bereich der Materialwissenschaften spielen Pyridin-basierte Strukturen eine
fundamentale Rolle. So sind Pyridin-Bausteine beispielsweise Bestandteil von
Halbleitermaterialien, die ihrerseits wiederum in elektronischen Bauteilen wie
organischen Feldeffekttransistoren (OFETs) Einsatz finden. Das Einbetten von Pyridin-
Struktureinheiten in diese sogenannten Donor-Akzeptor-konjugierten Polymere und die
daraus resultierenden geringeren LUMO-Level, sowie die verbesserte Co-Planaritat der
Polymerkette, bewirken dabei eine Leistungssteigerung besagter Bauteile.!"®!

Um die Elektronenbeweglichkeit von organischen Halbleitermaterialien zu erhdhen,
werden gezielt stickstoffhaltige Aromaten in das bestehende =n-konjugierte System
integriert. Vor allem Pyridin ['7:181"% oder Pyridin-enthaltene Aromaten wie Chinolin!?% und
Phenanthrolin?! sind in diesem Kontext zu nennen.

Pyridin-basierte Elektronentransportmaterialien (ETMs) finden in roten, blauen und
grinen organischen lichtemittierenden Dioden (OLEDs) Anwendung.['®%2 Auch in
Liganden von Kobalt(lll)-Komplexen, die ihrerseits als p-Dotierungssubstanzen in
organischen Halbleitern, speziell in Solarzellen (solid-state dye-sensitized solar cells
(ssDSCs)), Einsatz finden kdnnen, sind Pyridin-Struktureinheiten zu finden.!?*!

Auch die im Rahmen dieser Arbeit erzeugten Verbindungen lassen sich auf die
Stammverbindung Pyridin zurtckfihren. Die Funktionalisierung und Darstellung
besagter Molekiile erfolgte dabei sowohl unter Nutzung von C-C-, als auch C-N-

Bindungsreaktionen.
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1.2 C-C- und C-N-Bindungsreaktionen

1.2 C-C- und C-N-Bindungsreaktionen

Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungsreaktionen spielen in der praparativen organischen
Synthesechemie flr die Darstellung und die Funktionalisierung einer Vielzahl wichtiger
biologisch aktiver Verbindungen eine fundamentale Rolle. Sie ermdéglichen den Aufbau
und die Modifikation von Kohlenstoffgrundgeristen und damit die Synthese von
komplexen Molekillen ausgehend von primitiveren, oftmals niedermolekularen
Vorlaufersubstanzen.

Neben pharmazeutischen Erzeugnissen und komplexen Naturstoffen?!, ermdglichen
sie auch den Zugang zu neuartigen, auf Kohlenstoff basierenden Funktionsmaterialien.
Entsprechend der herausragenden Bedeutung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Bindungsreaktionen, ist in der Literatur ein immenses Spektrum an Transformationen zu
finden, die genau dies ermdglichen.

Neben den klassischen Methoden wie Kondensationsreaktionen (Claisen!?®,
Knoevenagel-?®!  Mannich-Reaktioni?”)), Zykloadditionen (Diels-Alder-Reaktion?®),
Alkylierungsreaktionen (u. a. Aldolreaktion®® und Friedel-Crafts-Alkylierung®”) und
Olefinbildungsreaktionen (Wittig®"! und Kreuzmetathese) sowie Reaktionen unter
Einsatz Organometallverbindungen (u. a. Grignard-Reaktion®?!), sind auch modernere
Ubergangsmetallkatalysierte Kupplungsreaktionen in der Literatur beschrieben. Je
nachdem, ob zwei identische oder zwei verschiedene Kohlenwasserstoffe miteinander
reagieren, wird zwischen Homo- und Kreuzkupplungsreaktionen unterschieden.
Wahrend die erste literaturbekannte metallkatalysierte Homokupplung auf die Arbeiten
von Carl Glaser zum Thema Kupfer(l)-katalysierte Kupplungen von Metallacetyliden aus
dem Jahr 1869 zuriickgehen®3, wurde die erste Kreuzkupplungsreaktion erstmals im
Jahre 1972 durch Corriu et al.®4 und Kumada et al.®% unabhangig voneinander realisiert
und publiziert.

Der Entwicklung dieser Nickel- oder Palladium-katalysierten Kupplungsreaktion von
Grignard-Reagenzien mit Alkenyl- und Arylchloriden, gehen die Arbeiten von Chatt und
Shaw voraus. Sie publizierten bereits 1960 die Darstellung von Alkyl- und Aryl-Nickel(ll)-
Komplexen aus entsprechenden Nickel(ll)-Salzen und lieferten damit grundlegende
Kenntnisse in Bezug auf Transmetallierungsprozesse.® Auch Yamamoto et al., welcher
10 Jahre spater durch die Darstellung von Phenyl(dipyridyl)-nickel(ll)-chlorid,
Erkenntnisse in puncto oxidativer Addition und reduktiver Eliminierung beisteuerte®’],
leistete seinen Beitrag zu dieser Entwicklung. Durch diese Arbeiten konnten die
grundlegenden Elementarschritte des heute allgemein anerkannten Katalysezyklus
einer solchen Kreuzkupplungsreaktion geklart werden. Die Corriu-Kumada-Kupplung
kennzeichnet den Start der Entwicklung einer Reihe weiterer

Ubergangsmetallkatalysierter Reaktionen.
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1.2 C-C- und C-N-Bindungsreaktionen

In Weiterentwicklung der Arbeiten von Mizoroki et al. zur PdCl.-katalysierten Arylierung
von Alkenen mit lodbenzen in Gegenwart von Kaliumacetat aus dem Jahr 1971, stellten
Heck und Nolley ihre Palladium(ll)-acetat-katalysierte Alkenylierung, Arylierung und
Benzylierung von Alkenen unter Nutzung von Tri(n-butyl)amin als Base vor.[2839
Abweichend von dem allgemeinen Katalysezyklus beinhaltet die sogenannte Mizoroki—
Heck-Reaktion einen Carbopalladierungsschritt anstelle der Transmetallierung.!3%4% In
den Folgejahren wurden schlieBlich die Negishi-*!l, die Stille-*? und die Suzuki-
Kupplungen*#4 sowie die Sonogashira-Reaktion*?! entwickelt und publiziert.

Die Bedeutung der wissenschaftlichen Beitrdge von Heck, Negishi und Suzuki zur
Entwicklung dieses Forschungsgebiets wurde durch die Uberreichung des Nobelpreises
fur Chemie im Jahr 2010 bestatigt und untermauert.

Im folgenden Abschnitt sollen die Mechanismen der im Rahmen dieser Arbeit

durchgeflihrten Reaktionen naher betrachtet werden.

1.2.1 Suzuki-Miyaura Kreuzkupplungsreaktion

Suzuki-Miyaura Kreuzkupplungsreaktionen sind Palladium-katalysierte Reaktionen von
Aryl-, Alkenyl- oder Alkinylhalogeniden mit Boronsauren unter Ausbildung von
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen zu korrespondierenden Kupplungsprodukten. Die
Reaktion ist durch eine grol3e Toleranz gegenlber einer grolRen Anzahl an funktionellen
Gruppen gekennzeichnet. Dartber hinaus ist sie eine stereospezifische und -selektive
Reaktion, d. h. die Stereoinformation der Edukte bleibt erhalten. Auch die Stabilitat und
die kommerzielle Verfugbarkeit einer Vielzahl verschiedener Boronsaure-Derivate und
deren vergleichsweise geringe Toxizitat sind in diesem Zusammenhang zu nennen.

Die Diversitdt von Boronsaure-Derivaten resultiert aus der Vielfaltigkeit der
Synthesemethoden zur Erzeugung dieser Substanzen.[43:44146]

Das Spektrum der Darstellungsmethoden reicht von Transmetallierungsreaktionen von
Arylsilanen und -stannanen (a)*’], (ibergangsmetallkatalysierten Kupplungsreaktionen
von Arylhalogeniden mit Diboronyl-Reagenzien (b)®®! {iber elektrophile Reaktionen von
Aryl-Metall-Intermediaten mittels Trialkylboraten (c)*® bis hin zu Hydroborierungs-

reaktionen (d)®% und Zykloadditionen von Arylboronaten (e)®" (s. Schema 1).
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Katalysator

Schema 1: Synthesemethoden zur Darstellung von Boronsauren.

Der Mechanismus der von A. Suzuki und N. Miyaura beschriebenen Kupplungsreaktion
kann durch einen dreiteiligen Kreisprozess dargestellt werden, der die metall-
organischen Elementarschritte oxidative Addition, Transmetallierung und reduktive

Eliminierung beinhaltet (s. Schema 2).
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Schema 2: Mechanismus der Suzuki-Miyaura-Reaktion am Beispiel der Synthese von
2-Phenylpyridin.
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1.2 C-C- und C-N-Bindungsreaktionen

Der Katalysezyklus dieser Reaktion wird durch die oxidative Addition der aktiven
Katalysatorspezies, i.d.R. ein ungesattigter 14-VE-Komplex mit einem d'"-
konfigurierten Palladium als Zentralteilchen, an das Arylhalogenid initiiert. Die Bildung
des aktiven Katalysators kann dabei entweder in-situ aus der Dissoziation eines
koordinativ geséattigten 18-VE-Prakursorkomplexes wie z.B. Tetrakis(triphenyl-
phosphin)palladium(0) (Pd(PPhs)s) erfolgen oder aus der Reduktion von Palladium(ll)-
Vorlaufersubstanzen wie Palladium(ll)-acetat (Pd(OAc).) mittels Phosphinen u. a.
hervorgehen. In diesem ersten Reaktionsschritt erfolgt die Insertion des Palladiums des
aktiven Pd(0)-Komplexes in die Kohlenstoff-Halogen-Bindung des jeweils
zugrundeliegenden Halogenids, wodurch ein Organo-Pd(ll)-Komplex gebildet wird.
Aufgrund des Elektronenreichtums des aktiven Pd(0)-Katalysators, findet dieser oftmals
geschwindigkeitsbestimmende Reaktionsschritt bevorzugt an elektronenarmen
Molekulen bzw. Positionen statt.

Neben lodiden, Bromiden und Chloriden sind auch Pseudohalogenide wie z. B. Triflate
( OTf) fir derartige Reaktionen geeignet. Dabei ergeben sich die folgenden
Reaktivitaten: | >Br = OTf>>Cl. An dieser Stelle sei angemerkt, dass die
Reihenfolge der Reaktivitaten von Bromiden und Triflaten hier im Vergleich zu anderen
Kupplungsreaktionen wie der Stille-Reaktion invertiert ist.

Der aus der oxidativen Addition stammende, vergleichsweise elektronenarme Pd(ll)-
Katalysatorkomplex kann in einem Folgeschritt, der Transmetallierung, mit einer
Boronsaure wie z. B. Phenylboronsaure derart wechselwirken, dass ein Austausch
zwischen dem Halogenid des Palladiumkomplexes und dem organischen Rest der
Boronsaure stattfindet. Der resultierende Diorgano-Pd(Il)-Komplex enthalt nun beide zu
verknipfenden organischen Reste (Phenyl- und 2-Pyridyl-Rest).

Der Base kommt in diesem Reaktionsschritt eine besondere Bedeutung zu, denn sie
bildet mit der als Lewis-Saure fungierenden Boronsdure einen negativ geladenen
Boronat-Komplex. Dies hat zur Folge, dass die Nukleophilie und damit auch die
Reaktivitat des organischen Restes des at-Komplexes beziglich des Pd(Il)-Komplexes
in der Transmetallierung verstarkt werden. Dieser Effekt wird bei elektronenreichen
Boronsauren zusatzlich geférdert.

Eine weitere in der Literatur beschriebene Funktion der Base besteht in der Bildung eines
sogenannten Oxopalladium-Komplexes. Durch die Bindung der Base an das Palladium
und der damit einhergehenden Ausbildung einer im Verglich zur Palladium-Halogen-
Bindung polareren Palladium-Sauerstoffbindung, soll eine Steigerung der Elektrophilie
des Pd(ll)-Komplexes und damit auch eine hdhere Reaktivitat in der Transmetallierung
resultieren.

Im dritten und finalen Reaktionsschritt, erfolgt die Abspaltung des Kupplungsproduktes
(2-Phenylpyridin) aus dem Diorgano-Pd(Il)-Komplex unter Regeneration des Pd(0)-
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1.2 C-C- und C-N-Bindungsreaktionen

Katalysators. Dieser reduktiven Eliminierung ist zumeist ein Isomerisierungsschritt
vorgeschaltet, denn damit die organischen Reste des Komplexes unter Produktbildung
miteinander verknlpft werden kénnen, missen diese im quadratisch planaren Pd(ll)-
Komplex syn zueinander, d. h. auf derselben Seite stehen.

Sind in einem organischen Rest dieses Komplexes 3-standige und abspaltbare Protonen
vorhanden, kann eine B-Hydrid-Eliminierung als Konkurrenzreaktion ablaufen. In diesem
Fall gehen anstelle des gewilnschten Kupplungsproduktes andere ungesattigte

Verbindungen sowie eine hydridische Katalysatorspezies hervor.

1.2.2 Sonogashira-Reaktion

Sonogashira-Reaktionen sind Palladium-katalysierte C-C-Bindungsreaktionen von Aryl-,
Alkenyl- und Akinylhalogeniden mit terminalen Alkinen. Die von K. Sonogashira und N.
Hagihara 1975 publizierte Kupplungsreaktion beinhaltet dieselben Reaktions-schritte,
wie die bereits diskutierte Suzuki-Miyaura-Kupplung und Iasst sich demnach auch in

Form eines dreiteiligen Kreisprozesses (Zyklus 1) darstellen (s. Schema 3).[4%

ox. Addition \ “
_N 7 F’d CuX HNEt;X
L,

Zyklus | Zyklus I

X N red. Eliminierung Transmetallierung
\ Pd”'L Cu
e
Il I8

Schema 3: Mechanismus der Sonogashira-Reaktion am Beispiel der Synthese von
2-(Phenylethinyl)pyridin.

In Analogie zur Suzuki-Reaktion findet zunachst die oxidative Addition des aktiven
Palladium(0)-Katalysators an das Halogenid (2-Halopyridin) statt. AnschlieRend erfolgt
die Transmetallierung. Der wohl grundlegendste Unterschied beider Reaktionen besteht
in der Wahl der Transmetallierungsreagenzien. Wahrend bei der Suzuki-Reaktion
Boronsauren ihren organischen Rest auf den Organo-Pd(Il)-Komplex aus der oxidativen
Addition Ubertragen, sind hier Kupferacetylide, sogenannte Cuprate, an dieser

metallorganischen Elementarreaktion beteiligt.
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Diese Verbindungen gehen in-situ aus der Abstraktion des terminalen Protons des
jeweils eingesetzten Alkins (Phenylacetylen) durch organische Basen wie Triethylamin
(NEtz) oder Diisopropylamin (HN/Prz2) hervor. Die Deprotonierung des Alkins wird durch
die Koordination des Kupfer-Co-Katalysators an die Dreifachbindung und die damit
einhergehende Bildung eines n-Alkin-Komplexes erleichtert.

Die nach erfolgter Transmetallierung gebildeten Kupfer(l)-Salze konnen den Katalyse-
Kreislauf (Zyklus Il) erneut durchlaufen und neue Cuprate generieren. Das
Kupplungsprodukt (z. B. 2-(Phenylethinyl)pyridin) kann wieder aus dem resultierenden
Diorgano-Pd(ll)-Komplex abgespalten werden. An dieser Stelle sei erwahnt, dass in
Anwesenheit selbst geringer Mengen an Sauerstoff die sogenannte Glaserkupplung als
Nebenreaktion zur Sonogashira-Reaktion auftreten kann. Diese sieht die oxidative
Dimerisierung von terminalen Alkinen (wie z. B.Phenylacetylen) unter Bildung von Diinen
(z. B. 1,4-Diphenylbuta-1,3-diin) vor (s. Schema 4)3%2,  Luft-Sauerstoff kann die
Kupfer(l)-Kationen zu Kupfer(ll)-Kationen oxidieren, welche ihrerseits mit den Acetylid-
Anionen einen Kupfer(ll)-Komplex bilden, aus dem durch reduktive Eliminierung das Diin

freigesetzt wird.

NEts, CuI, 02
O 2o e n ()

Schema 4: Glaserkupplung am Beispiel der Synthese von 1,4-Diphenylbuta-1,3-diin.

1.2.3 Buchwald-Hartwig-Reaktion

Die Buchwald-Hartwig-Reaktion stellt eine Palladium-katalysierte Reaktion von
Arylhalogeniden und -triflaten mit primaren oder sekundaren Aminen in Gegenwart einer
starken Base dar, bei der es zur Kniipfung neuer C-N-Bindungen kommt.®® Auch diese
Reaktion kann als Kreisprozess dargestellt werden. Die aktive Katalysator-spezies wird
hier entweder durch Reduktion von Pd(ll)-Komplexen mittels Aminen oder
Ligandendissoziation entsprechender Pd(0)-Vorlaufersubstanzen erzeugt.

Aus der oxidativen Addition des aktiven Katalysators an das Arylhalogenid (2-Halo-
pyridin) resultiert ein Organo-Pd(Il)-Komplex, der durch das Zusammenspiel des Amins
(Anilin) und der Base in der Reaktionslésung in ein Organo-Amido-Pd(ll)-Komplex
uberfuhrt wird. Dieser kann in Analogie zu den bereits beschriebenen Zyklen gemaf
einer reduktiven Eliminierung, das entsprechende Kupplungsprodukt (N-Phenylpyridin-
2-amin) unter Ausbildung einer C-N-Bindung freisetzen. Der regenerierte Katalysator
durchlauft den Zyklus erneut. In Abhangigkeit des verwendeten Katalysator-Ligand-
Systems werden zwei verschiedene Wege der Bildung des Organo-Amido-Pd(ll)-
Komplexes diskutiert. Unter Verwendung von chelatisierenden Liganden kann die Base

an den aus der oxidativen Addition stammenden Organo-Pd(ll)-Komplex binden und so
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1.2 C-C- und C-N-Bindungsreaktionen

einen Alkoxo-Komplex bilden, der durch die Reaktion mit dem Amin in der
Reaktionsmischung in den entsprechenden Amido-Komplex Uberfihrt wird (s.
Schema 5).

AulRerdem kann zunachst die Koordination des Amins an den Organo-Pd(ll)-Komplex
der oxidativen Addition erfolgen. Die starke Base in der Reaktionsmatrix ermoglicht
anschliel’end die Deprotonierung des Amins und damit die Bildung eines Amids, das

seinerseits die Abspaltung des Halogenids aus dem Komplex begiinstigt.®*

" 7 CH
X ox. Addition \ ® o7 °
| N @\Pppz <\ Na O=CHj,
Fe Pd CHgy
M or—PPh; X
®
Na Xe
o O
1 PPh; =N\
(Dppf)Pd(0) Fe o5h Pd\Ot
2 Bu
~]
N
red. Eliminierung NH,
\ OH
@\pph2 =\ H3C—|—CH3
\ CH3
@/Pth NH

Schema 5: Mechanismus der Buchwald-Hartwig-Reaktion am Beispiel der Synthese von
N-Phenylpyridin-2-amin.

An dieser Stelle sei erwahnt, dass die Verwendung von bidentaten Liganden mit einem
grofRen Bisswinkel (s. Abb. 4) eine Beschleunigung der reduktiven Eliminierung bewirkt,
sodass einer B-Hydrid-Eliminierung bei Vorliegen B-standiger Protonen z. B. im Falle
aliphatischer Amine entgegengewirkt wird. Diese Vorgehensweise macht auch den

Einsatz von primaren und sekundaren Alkylaminen maoglich. !
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OO PPh, @I\Pth PPh, PPh,
Fe

a b c

Abbildung 4: Bidentate Buchwald-Hartwig-Liganden.
Abgebildet sind: BINAP (a), Dppf (b) und DPEPhos (c).

1.2.4 Zykloisomerisierungsreaktionen

Neben Palladium-katalysierten Reaktionen, waren auch saurevermittelte C-C-
Bindungsreaktionen Gegenstand der Projekte in dieser Arbeit.

Zu diesen Stoffumwandlungen zahlen sowohl Zykloisomerisierungsreaktionen als auch
Alkinyl-Carbonyl-Metathese-Reaktionen, die nachfolgend naher betrachtet werden
sollen.

Zykloisomerisierungsreaktionen sind atomokonomische Stoffumwandlungen®®®, die
thermisch initiiert®? oder durch Ubergangsmetallkomplexel®8I59 oder Lewis-€%8'1 bzw.
Bransted-Saurenl®? katalysiert werden kdnnen und zur Bildung von zyklischen isomeren
Produkten fihren.

Da im Rahmen dieser Arbeit ausschlieBlich Brgnsted-Saure vermittelte
Zykloisomerisierungen durchgefuihrt wurden, soll der Mechanismus einer solchen
Zyklisierung an dieser Stelle anhand der Darstellung von 6-Phenylbenzo[flchinolin

beschrieben werden (s. Schema 6).

Schema 6: Mechanismus der Zykloisomerisierung am Beispiel der Synthese von
6-Phenylbenzo[f]chinolin.
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In Analogie zu dem in der Literatur beschriebenen Mechanismus der Lewis-Saure
vermittelten Zykloisomerisierungsreaktion, beinhaltet die Breonsted-Saure vermittelte
Variante dieser Reaktion vermutlich zunachst die Aktivierung der Dreifachbindung der
vorliegenden ungesattigten Verbindung durch die Saure. Die Addition des Protons an
die Dreifachbindung des 3-Phenyl-2-(phenylethinyl)pyridins kann die Bildung eines
Vinyl-Kations bewirken, das mit dem schwach nukleophilen Phenylring im Sinne einer
elektrophilen aromatischen Substitution wechselwirken kann. Aus dem resultierenden
Intermediat, kann durch Rearomatisierung des Systems in Folge von Deprotonierung

schlieRlich die Bildung des Produkts 6-Phenylbenzo[flchinolin erfolgen.6063

1.2.5 Alkinyl-Carbonyl-Metathese

Die Alkinyl-Carbonyl-Metathese (ACM) stellt eine atomodkonomische Lewis- oder
Brgnsted-Saure vermittelte bzw. katalysierte Reaktion dar, bei der Sauerstoff von einer
Carbonylgruppe auf eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Dreifachbindung inter- oder
intramolekular unter Bildung neuer C-C- und C-O-Bindungen Ubertragen wird.[646%

Der von Yamamoto et al. vorgeschlagene [2+2]-Mechanismus der ACM-Reaktion wurde
im Kontext seiner Arbeiten zur Gold-katalysierten Zyklisierung von Alkinylketonen
entwickelt und beinhaltet zunachst den Angriff der Carbonylgruppe auf die durch Gold

aktivierte Dreifachbindung des Molekiils (s. Schema 7).

Schema 7: [2+2]-Mechanismus der ACM-Reaktion nach Yamamoto et al. im Detail.[66.67]
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1.2 C-C- und C-N-Bindungsreaktionen

Aus der daraus resultierenden Oxonium-Verbindung geht schlieRlich ein Oxetenium-
Intermediat hervor, aus dem Uber mehrere Elektronentransferschritte die Bildung der
zyklischen Enon-Produktspezies erfolgt.®6”] Ein analoger [2+2]-Mechanismus wurde
auch fur die Lewis- bzw. Brensted-Saure vermittelte Alkinyl-Aldehyd-Metathese
vorgeschlagen.[®®

Durch die mechanistischen Studien von Hammond et al. zur Gold-katalysierten
intramolekularen Sauerstoffubertragung von 2-Alkinyl-1,5-diketonen, konnte in
Experimenten durch Isotopenmarkierung herausgestellt werden, dass die untersuchte
Reaktion, anders als zunachst erwartet, nicht gemaR eines [2+2]- aber entsprechend

eines [4+2]-Zykloadditionsmechanismus zu verlaufen scheint (s. Schema 8).

2+2
L A RW
— 0 | 0 Ph
;ﬁ })ﬁ Me
Me Me
TA Produkt gemaf
u Mechanismus Yamamoto et al.
0]
Me
R— Me
(0]
Ph
i Au
Au Au Au
R R R O Me
= [2+4] 0
| e | . e R
0=¥~0 0120 0 £-0?
+ + Ph
Ph Ph Ph Me
16 _ Produkt identifiziert
0= durch Hammond et al.
18O:—

Schema 8: Vergleich [2+2]- und [4+2]-Mechanismus der ACM-Reaktion.[6°!

Der experimentelle Befund konnte mittels quantenchemischer Rechnungen bestatigt
werden. Als Grund fir die Bevorzugung des [4+2]-Mechanismus gegenlber der von
Yamamoto et al. formulierten [2+2]-Zykloaddition konnte die geringere Energiebarriere
und die hdhere Stabilitdt des flnfgliedrigen Oxonium-Intermediats gegenuber der
siebengliedrigen Intermediatspezies im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt, der
intramolekularen nukleophilen Addition der Carbonylgruppe an die Gold-koordinierte
Dreifachbindung, bestimmt werden. Dieses Beispiel hat gezeigt, dass in Abhangigkeit
von der zugrundeliegenden Reaktion und der damit verknipften Intermediate auch

andere Mechanismen denkbar sind.[6%70]
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1.3 Ziel der Arbeit

1.3 Ziel der Arbeit

Im Rahmen dieser Arbeit sollen mit Hilfe von chemo- und regioselektiven Palladium-
katalysierten  Kupplungsreaktionen, polyhalogenierte  Pyridin-Derivate  derart
funktionalisiert werden, dass dadurch vielseitig einsetzbare Ausgangstoffe generiert
werden, die ihrerseits unter Nutzung verschiedener Zyklisierungsstrategien in komplexe
Pyridin-basierte polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAKs) Uberfihrt
werden koénnen.

Die Synthese dieser Edukte soll dabei in moglichst wenigen Syntheseschritten und
ausgehend von preiswerten und kommerziell erhaltlichen Substanzen in guten
Ausbeuten erfolgen. In diesem Kontext soll zudem das Potenzial von Ubergangsmetall-
katalysierten Reaktionen zur Funktionalisierung und Darstellung dieser Startmaterialien
herausgestellt und ausgeschopft werden. In Abhangigkeit von der zugrundeliegenden
Struktur des jeweiligen Ausgangsstoffes, sollen verschiedene Zyklisierungsmethoden,
die sowohl Palladium-katalysierte als auch saurevermittelte Transformationen
beinhalten, genutzt werden, um umfangreiche Substanzbibliotheken anlegen zu kénnen.
Das Produktspektrum soll dabei sowohl 5,7-Dihydropyrido[2,3-b:6,5-b']diindol-(b) und
Benzol[flchinolin-5-yl(phenyl)methanon- (c), als auch Dibenzo[c,h]acridin- (e) und

Dibenzol[a,jlacridin-Derivate (f) entsprechend der Abbildung 5 umfassen.

Kapitel 2.3

Abbildung 5: In dieser Arbeit diskutierte Pyridin-basierte Verbindungen.

In diesem Zusammenhang sollen effektive Synthesestrategien entwickelt werden, die
diesen Anforderungen genugen und hohe Ausbeuten von Produkten grof3er Diversitat
erlauben. Die hergestellten Substanzen sollen vollstandig charakterisiert und
gegebenenfalls unter Nutzung spektroskopischer Methoden hinsichtlich ihrer optischen

Eigenschaften untersucht werden.
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2.1 Sonogashira-Reaktion (chemoselektiv)

2 Hauptteil

2.1 Sonogashira-Reaktion (chemoselektiv)

2.1.1 2,3,5,6-Tetraalkinylpyridine - Einleitung

Entsprechend der herausragenden Bedeutung von Substanzen, die Pyridin als
Bestandteil enthalten (s. Kapitel 1.1), ist es nicht verwunderlich, dass funktionalisierte
Pyridin-Derivate und die Entwicklung neuer, effizienter und innovativer Methoden zur
Darstellung und Modifizierung dieser wichtigen Synthesebausteine in den Fokus vieler
Arbeitsgruppen geruckt sind.

Vor allem dem selektiven Einbau verschiedener funktioneller Gruppen in das
Grundgerust dieses Heterozyklus wird dabei eine besondere Bedeutung beigemessen.
In diesem Kontext haben sich zwei verschiedene Syntheseansatze etabliert. Wahrend
eine Strategie die Zyklisierung entsprechender Vorlaufersubstanzen, die bereits Trager
der gewtlinschten funktionellen Gruppe(n) sind”", vorsieht, zielt eine andere auf die
direkte Funktionalisierung der bereits vorliegenden heteroaromatischen Grundstruktur
ab.

Fur die direkte Einfuhr von Substituenten in das Molekil sind vor allem halogenierte
Pyridine als Edukte hervorragend geeignet, denn sie erlauben ein breites Spektrum an
mdglichen Reaktionen. Dieses reicht von nukleophilen aromatischen Substitutionen(’?
Uber Metallierungen und Metall-Halogen-Austauschreaktionen!”! bis hin zu Palladium-
katalysierten Kupplungsreaktionen.[4-81l

Aufgrund der immensen Vorteile Ubergangsmetallkatalysierter Kupplungsreaktionen (s.
Kapitel 1.2.1) im Vergleich zu klassischen Reaktionstypen, wie zum Beispiel die grol3e
Toleranz der Reaktionsbedingungen gegenuber einer Vielzahl an funktionellen Gruppen,
die hohe Stereoselektivitat und -spezifitdt der Reaktionen und die kommerzielle
Verfligbarkeit einer groRen Bandbreite an Boronsauren, Alkinen etc. machen vor allem

diese Reaktionen fur derartige Funktionalisierungen attraktiv.

Das im Folgenden dargestellte Projekt, thematisiert die direkte Funktionalisierung von
3,5-Dibrom-2,6-dichlorpyridin mit Hilfe von chemoselektiven Sonogashira-Reaktionen
und resultiert aus den vorangegangenen Arbeiten der Arbeitsgruppe Langer auf dem
Themengebiet der Funktionalisierung von polyhalogenierten Pyridinen mit Hilfe von
Kreuzkupplungsreaktionen.

Diese Arbeiten beinhalten unter anderem sowohl regioselektive, als auch erschépfende
Suzuki-Miyaura-Reaktionen von Pentachlorpyridin und 2,3,5,6-Tetrachlorpyridin mit
verschiedenen Arylboronsauren unter Bildung von mono-, di- und pentaarylierten

Pyridin-Derivaten mit gleichen oder verschiedenen Arylsubstituenten.l’#7681 Des
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2.1 Sonogashira-Reaktion (chemoselektiv)

Weiteren wurden auch chemoselektive Ansatze auf der Basis von 3,5-Dibrom-2,6-
dichlorpyridin®? oder 4-Brom-6-iod-2,3,5-trichlorpyridinl’”! untersucht.

Auch Sonogashira-Reaktionen an polyhalogenierten  Pyridinen”>78-80831  ynd
Pyrazinen®®! sind literaturbekannt. Neben erschopfenden vier-889 bzw. flinffach-
Sonogashira-Reaktionen!”™ an 2,3,5,6-Tetrachlorpyridin-Derivaten bzw. an Pentachlor-
pyridin zur Darstellung tetra- bzw. pentaalkinylierter Pyridin-Derivate, waren auch bereits
regioselektive Varianten wunter Einsatz von 2,3,5,6,-Tetrachlorpyridin-Derivaten
Gegenstand der Betrachtung friiherer Arbeiten aus dem Arbeitskreis. Die Synthese der
fluoreszierenden Tetraalkinylpyridine erfolgte dabei entweder direkt oder schrittweise.
Ein Uberblick Uber das Spektrum der im Rahmen dieser Arbeiten erzeugten

Verbindungen ist in Schema 9 dargestellt.?%

CH,
R = 4H é—@ocm &Oca oder $0—~(
CH,

Schema 9: Ubersicht der Sonogashira-Reaktionen an polyhalogenierten Pyridinen aus der
Arbeitsgruppe Langer.

Die jungsten Arbeiten aus dem Arbeitskreis Langer auf dem Gebiet der

Funktionalisierung polyhalogenierter Verbindungen stammen von S. Reimann et al. und

befassen sich mit chemoselektiven Kupplungen am System 3,5-Dibrom-2,6-
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2.1 Sonogashira-Reaktion (chemoselektiv)

dichlorpyridin (1) und der Synthese von Mono-, Di-, Tri- und Tetraalkinylpyridinen der in
Schema 9 dargestellten Typen.

Anders als beim 2,3,5,6-Tetrachlorpyridin (11), bei welchem die elektronenarmeren
Positionen 2 und 6 des Pyridins in Kupplungsreaktionen regioselektiv reagieren, sind
beim 3,5-Dibrom-2,6-dichlorpyridin (1) die 3- und 5- Positionen des Rings bevorzugt. Im
Kontext dieser Arbeit soll der Versuch unternommen werden, 2,3,5,6-tetra-alkinylierte
Pyridin-Derivate mit drei bis vier verschiedenen Substituenten Uber sequenzielle
Sonogashira-Reaktionen an Verbindung 1 unter Nutzung der von S. Reimann et al.
ermittelten und publizierten Kupplungsbedingungen zu realisieren. Ziel ist es, die
Vielseitigkeit der gewahlten Funktionalisierungsmethode und des Systems 3,5-Dibrom-
2,6-dichlorpyridin (1) zur Darstellung von Pyridinen mit neuen Substitutionsmustern Gber
chemoselektive  Sonogashira-Reaktionen  anhand der Darstellung  einer

Modellverbindung zu demonstrieren.

Dieses Vorhaben beinhaltete zunachst die Bereitstellung von 1 mit Hilfe des von Chen
und Flowers beschriebenen mehrstufigen Darstellungsverfahrens. Dieses umfasst die
Bromierung von 2,6-Diaminopyridin, gefolgt von einer Diazotierung des intermediar
gebildeten 2,6-Diamino-3,5-dibrompyridins mit anschlieRender Substitution der
Diazoniumgruppen unter Stickstoffeliminierung, durch Umsetzen des Diazoniumsalzes

in konzentrierter Salzsaure (s. Schema 10).1

N 1. Bromierung Bra - Br 2. Diazotierung ~ BI~\_ X B'
— 7 —Z
HNT N7 TNH, H,N” °N” °NH, 3. Sandmeyer- ¢ N7 “Cl
artige Rkt.

1

Schema 10: Synthese von 3,5-Dibrom-2,6-dichlorpyridin (1) nach Chen und Flowers. 5]

Nach erfolgter Eduktsynthese, sollen im Anschluss Uber chemoselektive Sonogashira-
Reaktionen zwei verschiedene Alkinylsubstituenten in die 3- und 5-Position des
Pyridinrings eingefihrt werden. Das aus diesen Reaktionen hervorgehende
unsymmetrische 3,5-dialkinylierte Intermediat, soll im weiteren Syntheseverlauf durch
zwei weitere Sonogashira-Kupplungen unter Beteiligung der Kohlenstoffatomen 2 und 6
des Heterozyklus in ein 2,3,5,6-Tetraalkinylpyridin Uberfihrt werden, welches
mindestens drei verschiedene Substituenten aufweist. In diesem Kontext muss geprift
werden, ob durch das bestehende Substitutionsmuster der unsymmetrischen 3,5-
dialkinylierten Zwischenstufe eine Selektivitat fur die dritte Kupplungsreaktion induziert
werden kann und auf diese Weise sogar die Synthese eines Derivats mit vier

verschiedenen Alkinylresten gemal Schema 11 mdglich ist.
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2.1 Sonogashira-Reaktion (chemoselektiv)

R’ R? R!
. X Pz
Br o Br 1. Sonogashira Br SN Z 2. Sonogashira N N Z
P — P — P
Cl N Cl Cl N Cl Cl N Cl
R? R’ R? R!
N N Pz
A | N A N Z
2 1 = N/ Cl | N/
R Pz
% 4 3. Sonogashira g3 Z 4. Sonogashira R3 Z
X —_— [ .
o |N/ o R2 und/oder 1 R2 und/oder 1
X Z X Z
X X
e -
N NT N
R3 R3

Schema 11: Strategie zur Synthese unsymmetrischer 2,3,5,6-Tetraalkinylpyridin-Derivate.

2.1.2.Ergebnisse

Nachdem die von Chen und Flowers publizierte Eduktsynthese im Gramm-Malstab
reproduziert und damit eine hinreichende Menge an 1 zur Verfiigung gestellt werden
konnte, wurde zunachst die Sonogashira-Reaktion in 3-Position des Edukts in den Fokus
der Betrachtung gestellt.

Durch Anwenden der durch S. Reimann et al. ermittelten Reaktionsbedingungen™ auf
die chemoselektive Kupplungsreaktion von 1 mit Phenylacetylen (s. Schema 12), war es
moglich 3-Brom-2,6-dichlor-5-(phenylethinyl)pyridin (2) in moderaten Ausbeuten von

50% herzustellen.

Z U 7

Br. B i Br N 74 A N 7
L. — L. + L.

Cl N Cl Cl N Cl Cl N Cl
1 2 NP

Schema 12: Synthese von 3-Brom-2,6-dichlor-5-(phenylethinyl)pyridin (2).

Reaktionsbedingungen (/): 1 (1.0 Aq.), Phenylacetylen (1.2 Aq.), PdCI2(CH3CN)2 (3mol%),
‘BuXPhos (6mol%), Cul (5mol%) und 3 mL 1,4-Dioxan, 80 °C, 20 h.

Die Uberpriifung der Vollstandigkeit der Reaktion mittels Diinnschichtchromatographie
(DC) hatte ergeben, dass sich neben dem Zielprodukt 2, sowohl nicht umgesetzter
Ausgangsstoff 1, als auch eine weitere Produktspezies in der Reaktionsmischung
befand. Diese Verbindung konnte Uber NMR-Messungen als das Produkt der

Kupplungsreaktion von zwei Phenylacetylen-Einheiten mit der Verbindung 1 unter
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2.1 Sonogashira-Reaktion (chemoselektiv)

Beteiligung der Kohlenstoffatome 3 und 5 des Pyridin-Grundgerists, namentlich 2,6-
Dichlor-3,5-bis(phenylethinyl)pyridin, identifiziert werden (s. Schema 12, NP).

Die mit dem zunehmenden Alkinylierungsgrad verbundene Reaktivitatssteigerung sich
bildender Produkte bewirkt, dass die Reaktion nicht auf der Stufe des aus der
Einfachkupplung stammenden monoalkinylierten Produkts 2 stehen bleibt, sondern auch
Zweifachkupplungen moglich werden.

Aufgrund der Tatsache, dass das Phenylacetylen fast stéchiometrisch eingesetzt wurde
und die doppelte Sonogashira-Reaktion parallel zu der gewlinschten Einfachkupplung
ablauft, reicht die eingesetzte Alkin-Stoffmenge fur einen kompletten Umsatz des 3,5-
Dibrom-2,6-dichlorpyridins nicht mehr aus, sodass eine gewisse Restmenge nicht
umgesetzten Edukts 1 im Reaktionsgemisch zurtckbleibt.

In diesem Zusammenhang ist zu erwahnen, dass keine Kupplungsprodukte beobachtet
werden konnten, die aus der Funktionalisierung der Kohlenstoffe 2 und 6 des Pyridin-
Rings resultieren. Die Kupplungsreaktionen verliefen demnach chemoselektiv.
Nachdem das gewiinschte monoalkinylierte Produkt 2 erfolgreich mit Hilfe dieser ersten
Sonogashira-Reaktion zuganglich gemacht werden konnte, wurde auf Basis dieser

Substanz die Folgekupplung gemal Schema 13 untersucht.

Q0 g

Pz N 7
Br: N Z ; A N 7
L. — L.
Cl N Cl Cl N Cl
2 3

Schema 13: Synthese von 2,6-Dichlor-3-(phenylethinyl)-5-(p-tolylethinyl)pyridin (3).

Reaktionsbedingungen (i): 2 (1.0 Aq.), 4-Methylphenylacetylen (1.1 Aq.), Pd(dba)z (2mol%),
HP('Bu)sBF4 (2mol%), Triethylamin (4.0 Aq.) und 3 mL THF, RT, 20 h.

In einer zweiten Sonogashira-Reaktion wurde der Versuch unternommen, die von
S. Reimann et al. publizierten Reaktionsbedingungen der direkten Zweifachkupplung
von Alkinen mit 1 auf die Kupplungsreaktion von 2 mit 4-Ethinyltoluen unter
Verminderung der eingesetzten Alkin-Stoffmenge zu Ubertragen, um das
unsymmetrische dialkinylierte Produkt 2,6-Dichlor-3-(phenylethinyl)-5-(p-tolylethinyl)-
pyridin (3) zu generieren.

Die Verbindung 3 konnte dabei in guten Ausbeuten von 77% hergestellt werden. Auch
hier konnte eine hervorragende Chemoselektivitat fur die 5-Position beobachtet werden.
Nachdem erfolgreich zwei verschiedene Alkinylsubstituenten in die Positionen 3 und 5
des Molekils eingefiihrt worden sind, wurde eine dritte Sonogashira-Kupplung in den
verbleibenden Positionen 2 oder 6 angestrebt. Aufgrund der Tatsache, dass die Struktur

des dialkinylierten Ausgangsstoffs 3 nicht symmetrisch war, konnten zwei isomere
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2.1 Sonogashira-Reaktion (chemoselektiv)

Produkte (s. Schema 14, Verbindungen a und b) in dieser Kupplungsreaktion gebildet

werden.

und/ oder

Schema 14: Synthese von unsymmetrischen Trialkinylpyridin-Derivaten.

2-Chlor-6-((4-methoxyphenyl)ethinyl)-3-(phenylethinyl)-5-(p-tolylethinyl)-pyridin (a) und
2-Chlor-6-((4-methoxyphenyl)ethinyl)-5-(phenylethinyl)-3-(p-tolylethinyl)pyridin (b).

Die dritte Sonogashira-Reaktion wurde unter Anwenden der von S. Reimann et al.
ermittelten Bedingungen der direkten Dreifachkupplung an 3,5-Dibrom-2,6-dichlor-
pyridin (1) bei Verminderung der eingesetzten Alkinmenge gemafl Schema 14
durchgefuhrt. Die dunnschichtchromatographische Verfolgung des Reaktions-
fortschritts hatte ergeben, dass sich ein sehr komplexes Reaktionsgemisch gebildet
hatte, welches beide Isomere (a und b) enthielt. Aufgrund der bestehenden strukturellen
Gemeinsamkeiten, zeigten beide Substanzen in verschiedenen Laufsystemen, ein
vergleichbares Laufverhalten auf der DC-Platte. Durch die marginalen R-Wert-
Unterschiede und die &hnlichen physikalischen Eigenschaften beider Isomere,
scheiterten die gangigen Verfahren zur Trennung von Stoffgemischen, mit der Folge,
dass keine der beiden Verbindungen in Reinform isoliert werden konnte.

Durch das bestehende Substitutionsmuster der dialkinylierten Verbindung 3 konnte
demnach keine Selektivitat fur eine der beiden moéglichen Kupplungspositionen induziert
werden, woraus die beobachteten Probleme resultierten.

Nach diesem Befund, wurde nun versucht, ein Tetraalkinylpyridin ausgehend von
Verbindung 3 zu generieren, das sich durch immerhin drei verschiedene Alkinylreste

auszeichnet. Hierzu wurden die in Schema 15 dargestellten Bedingungen verwendet.

31



2.1 Sonogashira-Reaktion (chemoselektiv)

X
4

Konstitutionsisomer

H5CO
Schema 15: Synthese von unsymmetrischen 2,3,5,6-Tetraalkinylpyridin-Derivaten
2,6-Bis((4-methoxyphenyl)ethinyl)-3-(phenylethinyl)-5-(p-tolylethinyl)pyridin (4).

Reaktionsbedingungen (i): 3 (1.0 Aq.), 4-Ethinylanisol (3.7 Aq.), PdCl2(CH3CN)2 (5mol%),
XPhos (10mol%), Cul (5mol%), Triethylamin (0.90 mmol, 3.2 Aq.) und 3 mL 1,4-Dioxan, 80 °C,
20 h.

Mit Hilfe der beschriebenen Bedingungen konnte ein quantitativer Umsatz der
Verbindung 3 zu dem angestrebten Zielprodukt 4 erreicht werden. Mit einer exzellenten
Ausbeute von 99% konnten die Untersuchungen zur selektiven Kupplung am

Synthesebaustein 3,5-Dibrom-2,6-dichlorpyridin (1) abgeschlossen werden.

2.1.3 Zusammenfassung

Im Kontext der Arbeiten von S. Reimann etal. konnte eine neue Methode zu
chemoselektiven Synthese von Mono-, Di-, und Tetraalkinylpyridinen mit
unterschiedlichen Substitutionsmustern auf Basis von 3,5-Dibrom-2,6-dichlorpyridin (1)
in guten Ausbeuten entwickelt werden. Der Versuch, die Synthese von tetra-alkinylierten
Pyridin-Derivaten mit mindestens drei verschiedenen Alkinylresten anhand eines eigens
gewahlten Beispiels zu demonstrieren, konnte dabei zum Erfolg gefuhrt werden,
wenngleich die Synthese eines Derivats mit vier verschiedenen Substituenten aufgrund
der ausbleibenden Selektivitatsinduktion durch das bestehende Substitutions-muster der
zuvor generierten Verbindung 3 nicht mdglich war.

Es entstand ein komplexes Reaktionsgemisch, das beide isomeren Trialkinylpyridine a
und b enthielt. Die Isolation der einzelnen Konstitutionsisomere aus diesem Gemisch
war nicht mdéglich. Auch wenn die Synthese einer Beispielverbindung mit vier
unterschiedlichen Alkinylresten aus diesem Grund nicht mdglich war, konnte das
Potenzial und die Vielseitigkeit der gewahlten Funktionalisierungsmethode und des

Edukts 1 dennoch herausgestellt und demonstriert werden.
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2.2 Buchwald-Hartwig-Reaktion
2.2 Buchwald-Hartwig-Reaktion
2.2.1 5,7-Dihydropyrido[2,3-b:6,5-b"]diindole - Einleitung

Die Bedeutung neuer Synthesebausteine und der Erforschung von Methoden, diese

unter anderem mit Hilfe von Palladium-katalysierten Reaktionen zu funktionalisieren, soll

anhand der folgenden Synthesen stickstoffhaltiger Heterozyklen illustriert werden.

Wahrend B- und y-Carbolin-Derivate in der Natur weit verbreitet sind®, sind
entsprechende a-Carbolin-Strukturen vergleichsweise selten zu finden. "

Dennoch konnte ihr Auftreten in Meeresorganismen, d. h. in Tunikaten wie Dendrodoa
grossularia oder in der Goldseescheide Polycarpa aurata in Form von Grossularin-1 und
-2 oder N,N-Didesmethylgrossularin-1 beobachtet werden (s. Abb. 6, a-c).8-! Auch
eine Bakteriumspezies der Art Streptomyces griseoflavus konnte als natlrliche Quelle
einer a-Carbolin-basierten Verbindung namens Mescengricin (s. Abb. 6, d) identifiziert

werden.[®1

AL fj

Abbildung 6: a-Carbolin-enthaltene Strukturen.

Abgebildet sind: Grossularin-2 (a), N,N-Didesmethylgrossularin-1 (b), Grossularin-1 (¢),
Mescengricin (d), 2,6-CbPy (e), 2,4,6-CbPy (f), 5,7-Di([1,1'-biphenyl]-3-yI)-5,7-
dihydropyrido[2,3-b:6,5-b"ldiindol (g).

Praparate, die auf diesen Molekilen basieren, finden u. a. im medizinischen Sektor
Anwendung und werden dort im Kontext von Krebstherapien!®®! diskutiert. Auch fir den
Einsatz in der Behandlung der chronischen Polyarthritis®®”°® und der Parkinson- und
Alzheimerkrankheit werden sie in Betracht gezogen.[®

Strukturen, die a-Carbolin-Struktureinheiten enthalten, sind auch fir die Material-

forschung interessant. Die Verbindungen 2,6-Bis(9-H-pyrido[2,3-b]indol-9-yl)pyridin
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2.2 Buchwald-Hartwig-Reaktion
(2,6-CbPy) und 9,9',9"-(Pyridin-2,4,6-triyl)tris-(9-H-pyrido[2,3-b]indol) (2,4,6-CbPy)

stellen beispielsweise hybride, bipolare Tragerwerkstoffe von dotierten, blau

phosphoreszierenden organischen lichtemittierenden Dioden (OLEDs) dar und
verbessern dort die Elektronentransporteigenschaften und erlauben dabei eine héhere
maximale Stromeffizienz dieser Bauteile (s. Abb. 6, e und f).®¥ Auch 5,7-Diaryl-5,7-
dihydropyrido[2,3-b:6,5-b'|diindol-Derivate und sich daraus ableitende Verbindungen
finden in OLEDsP*®! oder Halbleitermaterialien Einsatz®®. Ein Vertreter dieser
Molekiilklasse sei exemplarisch dargestellt (s. Abb. 6, g).

Die in der Literatur beschriebenen Darstellungsmethoden von 5,7-disubstituierten 5,7-
dihydropyrido[2,3-b:6,5-b'[diindol-Derivaten beschranken sich im Wesentlichen auf
Ulimann-Reaktionen an 5,7-Dihydropyrido[2,3-b:6,5-b'|diindol, welches Uber Suzuki-
Miyaura-Reaktion von 2-Nitrophenylboronsaure und 3,5-Dichlorpyridin, gefolgt von einer
reduktiven Zyklisierung des intermediar gebildeten 3,5-Bis(2-nitrophenyl)pyridins
zuganglich gemacht wurde®* ! und auf Kondensationsreaktionen von 1-Methyl-2-
aminoindol mit entsprechenden Aldehyden.]

Basierend auf den bisherigen Arbeiten des Arbeitskreises Langer auf dem Gebiet der
Synthese von Indolopyridinderivaten®®®® beschaftigt sich das folgende Kapitel mit der
Darstellung von 5,7-disubstituierten 5,7-Dihydropyrido[2,3-b:6,5-b']diindolen!'?,

Der geplante Syntheseprozess zur Herstellung dieser Substanzen lasst sich in zwei

Stufen gliedern (s. Schema 16).

1. Suzuki-Miyaura 2. Buchwald-Hartwig
Br - Br Reaktlon Reaktlon
P
Cl N~ ~ClI
1

Schema 16: Strategie zur Synthese von 5,7-disubstituierten 5,7-Dihydropyrido[2,3-b:6,5-
b'ldiindol-Derivaten (6).

Die erste Synthesestufe beinhaltet dabei die doppelte Suzuki-Miyaura-Reaktion von 3,5-
Dibrom-2,6-dichlorpyridin (1) mit zwei 2-Bromphenylboronsaure-Einheiten unter Bildung
von 3,5-Bis(2-bromphenyl)-2,6-dichlorpyridin (5). Eine hohe Chemoselektivitat der
Kupplung fur die Kohlenstoffatome 3 und 5 des Pyridin-Gerusts soll dabei angestrebt
werden. Der Ausgangsstoff 1 kann gemal Literatur im Gramm-Malstab hergestellt
werden.® Das aus dieser Kupplungsreaktion hervorgehende Produkt 5 soll im
Anschluss via vierfacher Buchwald-Hartwig-Reaktion durch Kupplung von Anilinen,
Benzylaminen und aliphatischen Aminen unter Zyklisierung des Molekulls zu den
korrespondierenden 5,7-disubstituierten 5,7-Dihydropyrido[2,3-b:6,5-b'[diindolen (6)

umgesetzt werden.
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2.2 Buchwald-Hartwig-Reaktion

2.2.2 Ergebnisse

Nach der Planung der Synthesestrategie, wurde der erste Syntheseschritt, die
chemoselektive Suzuki-Miyaura-Reaktion von 3,5-Dibrom-2,6-dichlorpyridin (1) mit im
Uberschuss eingesetzter 2-Bromphenylboronsiure gemaR Schema 17 untersucht. Die
Optimierung dieser Reaktion beinhaltet die Variation des Katalysators, der Base, des

Lésungsmittels, sowie der Parameter Temperatur und Zeit (s. Tab. 1).

Br Br
Br \Br ‘ \
E—
P P

Cl N~ Cl Cl N~ °Cl
1

Schema 17: Synthese von 3,5-Bis(2-bromphenyl)-2,6-dichlorpyridin (5).

Tabelle 1: Optimierungsdaten der Synthese von 5.

Eintrag Katalysator B_fase Losungsmittel 8/°C t/h Ausbeutel®
(5mol%) (Aq.)

1 PdCIz(PPhs)2  KsPO4 Toluen 100 6 4%
3)

2 Pd(PPh3)a4 NaOH THF/H20M®! 70 3 46%
(6)

3 Pd(PPhs)a NaOH THF/H20'®! 70 6 64%
(6)

4 Pd(PPhs)a NaOH 1,4-Dioxan/H20Mb! 100 3 59%
(6)

5 Pd(PPh3)a4 NaOH 1,4-Dioxan/H200! 100 6 72%

(6)

lel|solierte Ausbeuten unter Verwendung von 2.4 Aq. 2-Bromphenylboronséure,
[bIMischungsverhaltnis 7:1.

In den ersten beiden Testreaktionen dieser Optimierung (s. Tab. 1, Eintrag 1-2) wurden
gangige Reaktionsbedingungen der Suzuki-Miyaura-Reaktion untersucht. Neben
PdCIx(PPhs). fand hier auch Pd(PPhs)s als Katalysator Anwendung.

Der Katalysator PdCIy(PPhs),, welcher unter den hier gewahlten Bedingungen in
vergleichbaren Umsetzungen bereits Aktivitat zeigte® und daher auch fir diese
Stoffumwandlung geeignet erschien, blieb mit einer Produktausbeute von 4%, weit hinter
den Erwartungen zurtick. In der Reaktion unter Einsatz von Pd(PPhs)4 konnten hingegen

bereits moderate Ausbeuten von 46% realisiert werden. Die weitere Optimierung der
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2.2 Buchwald-Hartwig-Reaktion

Synthese von Verbindung 5 erfolgte daher ausgehend von den Bedingungen der
Reaktion 2.

Der Katalysator Pd(PPhs)s zeigte sowohl in Lésungsmittelsystemen auf Basis von
Tetrahydrofuran (THF) als auch von 1,4-Dioxan eine zufriedenstellende Leistung. Um
die Loslichkeit der Base im organischen Losungsmittel zu erhéhen, wurde den Ansatzen
ein geringer Teil Wasser hinzugefugt (Mischungsverhaltnis 7:1).

Die erhdéhten Reaktionstemperaturen von 100 °C, bei der Verwendung von 1,4-Dioxan
als Losungsmittel, ermoglichten Ausbeutesteigerungen gegenuber den analogen
Umwandlungen in THF-Wasser-Medien von 13% bzw. 8% (s. Tab. 1, Eintrag 3-6).
Nach einer Reaktionszeit von 6 h konnte kein Edukt mittels DC detektiert werden und
die Reaktion wurde beendet. Nach der saulenchromatographischen Reinigung konnte
das Zielprodukt 5 in Ausbeuten von 72% als farbloser, kristalliner Feststoff isoliert
werden (Tab. 1, Eintrag 6). Von einer weiteren Optimierung der Synthese dieses
Ausgangsstoffes wurde daher abgesehen. Die in Schema 18 dargestellten Bedingungen

wurden fortan zur Herstellung dieser Substanz genutzt.

Br Br
Br. \Br i ‘ \
—_—
P P

Cl N~ °Cl Cl N~ CI
1 5

Schema 18: Synthese von 3,5-Bis(2-bromphenyl)-2,6-dichlorpyridin (5).

Reaktionsbedingungen (i): 3,5-Dibrom-2,6-dichlorpyridin (1.0 Aq.), 2-Bromphenylboronsaure
(2.4 Aq.), Pd(PPhs)s (5mol%), NaOH (6.0 Aq.), 1,4-Dioxan/H20 (7:1), 100 °C, 6 h.
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2.2 Buchwald-Hartwig-Reaktion

Im Anschluss an diese Optimierung wurde die vierfache Buchwald-Hartwig-Reaktion am
Beispiel der Synthese des Dihydropyridodiindols 6a ausgehend von Verbindung 5

untersucht und optimiert (s. Schema 19, Tab. 2).

BFBF
—_—
~ ~
cl” N7 cl N™ >N N
"’ @7‘“‘©

Schema 19: Synthese von 5,7-Diphenyl-5,7-dihydropyrido[2,3-b:6,5-b"]diindol (6a).

Tabelle 2: Optimierungsdaten der Synthese von 6a.

Eintrag Ligand Base Losungsmittel t/°C  Ausbeutel®
(mol%) (6 Aq.)

1 BINAP (10) NaOBu Toluen 10 70%
2 Dppf (10) NaOBu Toluen 10 75%
3 DpePhos (10) NaOBu Toluen 10 8%
4 HP(Bu)sBF4(20) NaOBu Toluen 10 19%
5 SPhos (20) NaOBu Toluen 10 73%
6 BINAP (10) NaOBu 1,4-Dioxan 10 -

7 Dppf (10) NaOBu 1,4-Dioxan 10 -

8 BINAP (10) KHMDS Toluen 10 57%
9 Dppf (10) KHMDS Toluen 10 90%
10 Dppf (10) NaOBu Toluen 18 84%

lEllsolierte Ausbeuten, erzielt unter Einsatz von Pdz(dba)s (5mol%) und Anilin (3.0 Aqg.) bei
100 °C.
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2.2 Buchwald-Hartwig-Reaktion

Im Rahmen der Optimierung wurden verschiedene Katalysator-Ligand-Systeme, Basen
und Loésungsmittel getestet. Die besten Ergebnisse konnten dabei in Reaktionen unter
Verwendung der Liganden BINAP, Dppf und SPhos in Toluen erreicht werden. Mit
Werten im Bereich von 70-75%, liegen alle Ausbeuten in derselben GréRenordnung
(Tab. 2, Eintrag 1, 2 und 5). Aufgrund der Tatsache, dass auch der Einsatz aliphatischer
Amine geplant war, beschrankte sich die weitere Optimierung der Reaktion auf die
bidentaten Ligandspezies BINAP und Dppf, da bidentate Liganden mit grof3en
Bisswinkeln in der Lage sind, die mit der reduktiven Eliminierung konkurrierende B-
Hydrid-Eliminierung zu unterdricken.

In weiteren Optimierungsschritten wurde unter Beibehalt der Ubrigen Reaktions-
bedingungen, Toluen durch 1,4-Dioxan ersetzt. In beiden Fallen konnte kein Produkt
gebildet werden (Tab. 2, Eintrag 6 und 7).

Der Wechsel der Base von Natrium-tert-butanolat (NaO'Bu) zu Kaliumhexamethyl-
disilazid (KHMDS) flihrte im Fall der Reaktion von Dppf zu einer Ausbeutesteigerung um
15% auf 90%. BINAP lieferte bei ansonsten gleichen Reaktionsbedingungen eine
Ausbeute von 57% (Tab. 2, Eintrag 8 und 9).

Nachdem die Optimierung des finalen Reaktionsschritts erfolgreich abgeschlossen
werden konnte, wurde die Anwendbarkeit der ermittelten Bedingungen zur Darstellung
weiterer 5,7-disubstituierter 5,7-Dihydropyrido[2,3-b:6,5-b"]diindol-Derivate untersucht.
Interessanterweise konnte sich das Potenzial von KHMDS in den Reaktionen anderer
Amine mit 3,5-Bis(2-bromphenyl)-2,6-dichlorpyridin (5) nicht bestatigen.

Aufgrund dieses experimentellen Befundes wurde das Optimierungsverfahren erneut
aufgegriffen. In einer letzten Optimierungsreaktion (s. Tab. 2, Eintrag 10) wurde der
Versuch unternommen, durch Sicherstellen der Vollstandigkeit der Reaktion, die
Produktausbeute unter Einsatz der Base NaO'Bu durch eine Erhéhung der Reaktionszeit
von 10 h auf 18 h zu steigern. Dieses Vorgehen flhrte zu einer Verbesserung der
Ausbeute um weitere 9% von 75% auf 84%. Diese ermittelten Reaktionsbedingungen
wurden fur die Synthese weiterer Dihydropyridodiindole verwendet.

Um eine grolRe Bandbreite mdglicher Produkte zu gewahrleisten, wurden sowohl Aniline
und Benzylamine, als auch aliphatische Amine mit 5§ umgesetzt.

In den Kupplungsreaktionen, in denen Anilin- und Benzylamin-Derivate eingesetzt
wurden, wurden 3.0 Ag. des jeweilgen Amins eingesetzt (Methode A). Aufgrund der
potenziellen Nebenreaktionen bei Verwendung aliphatischer Amine, wurden in diesen
Reaktionen 4.0 Aq. des betreffenden Amins verwendet (Methode B). Die erhaltenen
Ergebnisse sind in Tabelle 3 dargestellt.
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2.2 Buchwald-Hartwig-Reaktion

Tabelle 3: Synthese von 5,7-disubst. 5,7-Dihydropyrido[2,3-b:6,5-b ]diindol-Derivaten 6a-w.[!

BI’BF
~ | )~
. — .
cI” N7 NT>NT N
R6a-wR
|\ |\
N Z NN N NT

or

N~ N R N
O 00 OO
R
6a) R=H 80%! 6h) R=F 82% 6i) R=0OCH; Spurenld
6b) R=CH; 50%
6c) R=0OCH; 84%

6d) R=SCH; 54%]
6e) R=Cl 74%

6f) R=CN o
6g) R=NO, -®
G Qe GO
N" >N N N N/ N N">NZ N
~
R/@ QR R/@ Q tz
R R R
6)) R=OCH, 74%F! 6k) R=CH; 73% = 76%
6l) R=0CH; 80%! 6n) R= CH3 72%!
60) R=F 77%!)
0 O O
N~ N R N">NF N N">NTTN
\\Q R R
R
R R
6p) R=CF; 46% 6q) R=Cl 16%@  6r) R=nBu 87%!
6s) R =nPent 44%!]
6t) R =nHex 91%!P!
6u) R =cyPent 89%®!

6v) R =(CH,),-CgHs 40%!
6w) R = CH,-CH=CH, 68%"!

Reaktionsbedingungen (i): 3,5-Bis(2-bromphenyl)-2,6-dichlorpyridin (5) (1.0 Aq.), Pd2(dba)s

(5mol%), Dppf (10mol%), NaOBu (6.0 Aqg.), PIMethode A: Amin (3.0 Aqg.) oder PIMethode B:

Amin (4.0 Aq.), Toluen, 100 °C, 18 h. FIProdukte in Kooperation mit J. E. D. Velandia und K.
Kdénya synthetisiert.
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2.2 Buchwald-Hartwig-Reaktion

Es wurden 13 Anilin-Derivate unter den optimierten Bedingungen getestet. Es hat sich
gezeigt, dass die Reaktionsparameter den Einsatz von Anilinen mit elektronen-
schiebenden und -ziehenden Substituenten in meta- und/oder para-Stellung erlauben.
Bis auf wenige Ausnahmen konnten alle Dihydropyridodiindol-Derivate (6a-l) in guten
bzw. sehr guten Ausbeuten von 50% bis 84% hergestellt werden. Die Ausbeuten folgten
dabei keinem speziellen Trend.

Der Einsatz von Anilinen mit sehr starken m-Akzeptorgruppen, wie der Nitro- oder
Cyanogruppe gestaltete sich problematisch. In diesen Reaktionen konnten nur einfach
zyklisierte Produktspezies detektiert und isoliert werden. Im Fall der Reaktion von ortho-
Anisidin mit Verbindung 5 hat sich die Ausbeute aufgrund sterischer Hinderungen

drastisch verringert.

Abbildung 7: Rontgenkristallstruktur von 6c.

Die Struktur der Substanz 6c¢ konnte zusatzlich durch eine Rdntgenkristall-
strukturmessung bestatigt werden (s. Abb. 7).

Die Darstellung lasst eine planare n-konjugierte Grundstruktur bestehend aus funf
kondensierten aromatischen Ringen erkennen, die durch zwei Stickstoff-gebundene
para-Anisylsubstituenten gekennzeichnet ist, welche um Diederwinkel von 85.81° (C(2)-
C(30)) bzw. 110.97° (C(1)-C(19)) aus der Molekiilebene herausgedreht sind.

40



2.2 Buchwald-Hartwig-Reaktion

Neben Anilin-basierten Aminen wurden unter analogen Bedingungen auch diverse
Benzylamine getestet. Die Ausbeuten der Produkte aus den Umsetzungen para-
substituierter Benzylamine (6m-o0) mit 3,5-Bis(2-bromphenyl)-2,6-dichlorpyridin (5)
liegen mit Werten von 72% bis 76% in derselben Groflenordnung.

Vergleicht man die Produktausbeuten von 6o und 6q miteinander, so fallt auf, dass diese
unter zunehmenden sterischen Anspruch des Substituenten abnehmen. Wahrend das
4-Fluorbenzyl-Derivat 60 noch in Ausbeuten von 77% erhalten werden konnte, war die
Synthese der 2-Chlorbenzyl-substituierten Verbindung 6q lediglich in geringen
Ausbeuten von 16% moglich. Neben dem sterischen Effekt, tragen auch
Nebenreaktionen, die aus den Kupplungsreaktionen unter Beteiligung des ortho-Chlor-
Substituenten resultieren, zu der registrierten Ausbeuteverringerung bei. Die Ausbeute
des 3-Trifluormethylbenzyl-Derivats 6p liegt mit einem Wert von 46% zwischen denen
des 4-Fluor- und des 2-Chlorbenzyl-Derivats.

Letztlich wurden auch aliphatische und andere Amine in analogen Reaktionen
eingesetzt. Aufgrund von Nebenreaktionen, welche sich in der Praxis u. a. in Form von
komplexeren Reaktionsmischungen aufierten, wurden in diesen Transformationen vier
Aquivalente des jeweiligen Amins eingesetzt (Methode B).

Unter Anwendung der optimierten Bedingungen konnten sowohl zyklische als auch
azyklische Alkylamine mit Verbindung 5 zu den Produkten 6r-u umgesetzt werden.
Dabei konnten moderate bis exzellente Ausbeuten mit Werten von 44% bis 91%
realisiert werden.

Die Methode gestattet zudem den Einsatz von Allylamin und 2-Phenylethan-1-amin.
Dabei konnten moderate bis gute Ausbeuten mit Werten von 40% bis 68% realisiert

werden.

2.2.3 UV/Vis-Absorptions- und -Emissions-Messungen

Wie bereits dargestellt wurde, finden a-Carbolin-haltige Strukturen aufgrund ihrer
interessanten physikalischen Eigenschaften in OLEDs und anderen auf Halbleiter-
materialien basierenden elektronischen Bauteilen Anwendung.

Aufgrund der Tatsache, dass die durch die Arbeitsgruppe Langer publizierten isomeren
Dihydropyridodiindol-Derivate (s. Abb. 8, Ref.) fluoreszenzaktiv waren und sich durch
hohe Quantenausbeuten kennzeichneten, waren auch die optischen Eigenschaften der

im Rahmen dieses Projekts generierten isomeren Derivate 6a-w von grofdem Interesse.
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2.2 Buchwald-Hartwig-Reaktion

Es wurden UV/Vis-Absorptions- und -Emissionsmessungen von Lésungen ausgewahlter
Vertreter (s. Abb. 8) in Dichlormethan (CH2Cl2) und Acetonitril (CH3CN) durchgefuhrt.
Die Berechnung der Quantenausbeuten erfolgte unter Verwendung von Chinin-
Hemisulfat-Monohydrat als externen Standard. Die aus diesen Messungen gewonnenen
Daten und Ergebnisse wurden sowohl untereinander, als auch mit der literaturbekannten
isomeren Verbindung Ref. verglichen (s. Tab. 4, Abb. 9 und 10).

GG OO TN
SOy
OO

Abbildung 8: Auswahl der Verbindungen zur Bestimmung der optischen Eigenschaften.[%8]

Tabelle 4: Spektroskopische Daten von 6a, 6¢, 6m und 6r im Vergleich zu Ref..

Verb.  A1abs™ /M A2aps™*/ nM Azaps™™ /M Aaps™™/ nM o Ao™™ | (@riuo)®!

(logén,aps™)  (log&rz,aps™)  (109Er3,a0s™)  (10GEAs,abs™) nm
6al*®l 306 (4.77) 358 (4.25) 367 (4.37) 375 (4.50) 381 0.097
6ctal 307 (4.68) 358 (4.14) 367 (4.25) 376 (4.37) 391 0.114
6mil 305 (4.94) 358 (4.36) 367 (4.45) 376 (4.57) 381 0.060
6rial 306 (4.84) 360 (4.29) 369 (4.39) 378 (4.55) 382 0.069
Ref.’l 290 (4.56) 310 (4.57) 379 (4.38) - 402 0.420198

8l Anregung bei A = 350 nm, gemessen in CH2Cl2 oder Pl Anregung bei A = 360 nm, gemessen
in CH3CN [ berechnet unter Verwendung von Chinin-Hemisulfat-Monohydrat in 0.05 mol-L"!
H2S04 als externer Standard (@fiuo 0.52).1101]
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Abbildung 9: Vergleich der UV/Vis-Absorptions- und -Emissionsspektren von 6a, 6¢, 6m und
6r.
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Abbildung 10: Vergleich der UV/Vis-Absorptions- und -Emissionsspektren von 6a und Ref..
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2.2 Buchwald-Hartwig-Reaktion

Ein Vergleich der UV/Vis-Absorptions- und -Emissionsspektren der untersuchten
Verbindungen (s. Abb. 9) zeigt, dass die Stickstoff-gebundenen Substituenten keinen
signifikanten Einfluss auf die Lage und Form der jeweiligen Absorptions- bzw.
Emissionsspektren austben. Die UV-Spektren aller Substanzen lassen im Wesentlichen
zwei Banden mit Maxima um 305-307 nm und 375-378 nm erkennen. Letztere sind
durch eine gewisse Feinstruktur gekennzeichnet.

Wenn auch Unterschiede zwischen der raumlichen Struktur in einem Einkristall und in
Ldsung bestehen, zeigen die Spektren, dass auch in Losung die Substituenten an den
Indol-Stickstoffatomen verdreht sind, was somit zu einer geringen Delokalisierung der n-
Elektronen flihrt. Dies erklart den nur geringen Einfluss der Substituenten auf die
Absorptions- und Emissionsspektren. Nichtsdestotrotz kdnnen leichte Unterschiede
festgestellt werden. So sind die Absorptions- und Emissionsbanden der Verbindung 6c
gegenuber denen der anderen Verbindungen leicht rotverschoben (ca. 10 nm im
Emissionsspektrum). Beim Vergleich der UV/Vis-Absorptions- und -Emissionsspektren
der Verbindungen 6a und Ref. (s. Abb. 10) ist festzustellen, dass die Spektren von 6a
eine ahnliche Struktur und Form besitzen, wie jene, gering bathochrom verschobene,
des Isomers (Ref.). Wahrend die Quantenausbeuten der vermessenen Proben 6a, 6c¢,
6m und 6r im Bereich von 6% bis 12% liegen, wurden fir die isomeren Verbindungen
hingegen Quantenausbeuten von 31% (Dodecanyl-) bis 47% (3-Trifluormethylbenzyl-
Derivat) bestimmt®® Die Quantenausbeute scheint demnach signifikant von der

Orientierung der Indoleinheiten zum Pyridin-Grundkorper abzuhangen.
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2.2 Buchwald-Hartwig-Reaktion

2.2.4 Zusammenfassung und Schlussfolgerung
Im Rahmen dieses Projekts wurde der Ausgangsstoff 3,5-Dibrom-2,6-dichlorpyridin (1)

Uber literaturbekannte Verfahren synthetisiert und die chemoselektive doppelte Suzuki-
Miyaura-Reaktion von 1 mit 2-Bromphenylboronsaure unter Bildung von 3,5-Bis(2-
bromphenyl)-2,6-dichlorpyridin (5) optimiert.

Ausgehend von Verbindung 5, wurde die vierfache Buchwald-Hartwig-Reaktion anhand
der Darstellung von 5,7-Diphenyl-5,7-dihydropyrido[2,3-b:6,5-b'ldiindol (6a) untersucht
und optimiert.

Mit Hilfe der ermittelten optimierten Reaktionsparameter konnte eine umfangreiche
Substanzbibliothek verschiedener Dihydropyridodiindol-Derivate (6a-w) erstellt werden.
Das Spektrum der Verbindungen dieser Bibliothek beinhaltet 20 neue Derivate mit
elektronenziehenden und -schiebenden funktionellen Gruppen in moderaten bis sehr
guten Ausbeuten (6a-q, 6v und 6w).

Erstmals konnten auch N-alkyl-substituierte Derivate (6r-u) hergestellt und berichtet
werden. Lediglich Aniline mit sehr starken n-Akzeptorgruppen oder sperrigen ortho-
Substituenten scheinen fir die Reaktion ungeeignet zu sein.

Es wurden die optischen Eigenschaften ausgewahlter Verbindungen (6a, 6¢, 6m und 6r)
Uber UV/Vis-Absorptions- und -Emissionsmessungen bestimmt. Die gewonnenen Daten
wurden sowohl untereinander als auch mit denen der isomeren Verbindung Ref.
(s. Abb. 9 und 10) verglichen.

Es hat sich gezeigt, dass die Substituenten der 5,7-Diphenyl-5,7-dihydropyrido[2,3-
b:6,5-b'ldiindol-Derivate nur einen marginalen Einfluss auf die Form und Lage der
Absorptions- bzw. Emissionsbanden besitzen.

Anders verhalt es sich mit den Quantenausbeuten. Es konnten immense Unterschiede
in Abhangigkeit der Orientierung der Indoleinheiten zum Pyridin-Grundgerust festgestellt
werden. Die bestimmten Quantenausbeuten der untersuchten Verbindungen 6a, 6c, 6m

und 6r liegen jedoch alle weit unterhalb der isomeren Verbindungen Ref..
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2.3 Alkinyl-Carbonyl-Metathese (ACM)
2.3 Alkinyl-Carbonyl-Metathese (ACM)
2.3.1 Benzo[flchinolin-5-yl(phenyl)methanone-Einleitung

Die Synthese neuartiger Pyridin-basierter heterozyklischer Systeme lasst sich neben
Buchwald-Hartwig-Reaktionen auch Uber intramolekulare Alkinyl-Carbonyl-Metathese-
Reaktionen (ACM) aus entsprechenden Vorlaufersubstanzen bewerkstelligen. Wahrend
die Synthese neuartiger stickstoffhaltiger Heterozyklen Uber ACM-Reaktionen unter
Verwendung von Lewis-Sauren und anderer Agentien wie AuCls/AgSbFg®"7%, FeClsl'%2
CuSO04, BF3-OEts, Triflate der Elemente Magnesium, Zinn, Zink und Indium, sowie
TiCls'% bereits gangiger Praxis entspricht, sind Synthesebeispiele unter Verwendung
von Brgnsted-Sauren wie Trifluoressigsaurel®41941% oder Trifluormethan-sulfonsaure
bzw. -sulfonimid®® vergleichsweise selten in der Literatur zu finden.

Voraussetzung fir derartige Transformationen ist, dass die zugrundeliegenden Edukte
sowohl eine Carbonyl-Gruppe, als auch eine Dreifachbindung in einem raumlichen
Abstand zueinander aufweisen, der eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungsbildung unter
Zyklisierung des Molekiils erlaubt (s. Kapitel 1.2.5).

Gemal der jungsten Arbeit von S. Parpart et al., welche die Synthese unsymmetrischer
Aza-Ullazin-Derivate via saurevermittelter ACM-Reaktionen thematisiert, lassen sich
derartige Ausgangstoffe durch Acetylierung entsprechender Vorlaufersubstanzen in-situ
herstellen und nutzbar machen. Besonders elegant der gewahlten Methode war, dass
die Acetylierung und Zyklisierung des Moleklils konsekutiv in nur einem Ansatz ablief.
Im Zuge der Acetylierung des Pyrrolrings des Edukts wurde zunehmend
Trifluoressigsaure generiert, welche ihrerseits die ACM-Reaktion unter Bildung besagter
Aza-Ullazin-Derivate bewirkte.!'%%

Diese aus dem Jahr 2018 stammende Publikation kennzeichnet den Startpunkt fir das
folgende Projekt, welches die Darstellung von Benzo[flchinolin-5-yl(phenyl)methanon
(10a) und verwandten Verbindungen wie z.B. Phenyl(thieno[3,2-fchinolin-5-yl)-

methanon (10s) via ACM-Reaktionen beinhaltet.

Abbildung 11: Strukturvergleich 10a und 10s.
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Die Motivation, sich mit der Synthese von Benzo[flchinolin-5-yl(phenyl)methanon-
Derivaten zu befassen, grindet sich unter anderem auf die den Benzo[flchinolinen
inharenten interessanten Eigenschaften.

In der Literatur sind beispielsweise Kupfer-Komplexe beschrieben, deren Liganden
Benzol[flchinolin-5-yl(phenyl)methanon als Strukturelement enthalten und die Einsatz in
organischen Elektrolumineszenz-Bauteilen finden.!'"! Auf dem Gebiet der Material-
wissenschaften werden Substanzen, die auf Benzo[flchinolin basieren auch als
Stickstoff-dotierte heterogene Katalysatoren in Sauerstoff-Reduktionsreaktionen
eingesetzt.''%”! Im medizinischen Sektor finden sich wiederum potenzielle Anwendungen
in der Therapie von chronisch obstruktiven Lungenerkrankungen und von

Mukoviszidose.!"%8],

Auch die Limitierung der in der Literatur beschriebenen Darstellungsverfahren dieser
Substanzen und die Bereitstellung neuer Erkenntnisse auf dem Gebiet der Synthese
Pyridin-basierter Heterozyklen via Brgnsted-saurevermittelter ACM-Reaktionen sind als

Grinde fir die Entwicklung des nachfolgend prasentierten Projekts anzufihren.

Die in der Literatur beschriebenen Darstellungsmethoden von Benzo[flchinolin-5-
yl(phenyl)methanon oder verwandter Molekule, beschranken sich auf Verfahren auf der
Basis Rhodium-Chelatkomplex-assistierter C-O-Bindungs-aktivierung inaktivierter
Esterl'%11% ynd auf photoinduzierte Tandemreaktionen von Isochinolin-1,3,4-trionen mit
Azaaryl-substituierten Acetylenen.''l Die Verbindung Phenyl(thieno[3,2-flchinolin-5-
yl)methanon und sich aus dieser Stammverbindung ableitende Substanzen sind in der
Literatur jedoch nicht beschrieben. Die Darstellung und Erforschung dieser Substanzen
bietet daher ihren eigenen Reiz.

Die Variation des Substitutionsmusters der Benzo[flchinolin-Grundstruktur nach dem
Prinzip der C-O-Bindungsaktivierung durch den Einsatz von Rhodium(l)-Komplexen, ist
an die kommerzielle und synthetische Verfugbarkeit entsprechender Ester gekoppelt

und durch diese letztlich limitiert.['99110

Im Rahmen dieser Arbeit sollen hingegen Substanzen mit bis zu vier verschiedenen
Substituenten erzeugt werden. Die groRe Vielfalt kommerziell erhaltlicher Boronsauren,
Alkine und 2,3-Dibrompyridin-Derivate, ermoglicht dabei die Realisierung eines sehr

komplexen und diversen Spektrums potenzieller Produkte.
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Zur Darstellung von Benzo[flchinolin-5-yl(phenyl)methanon-Derivaten und verwandten
Verbindungen wurde ein dreistufiger Syntheseprozess entwickelt, der eine Kombination
von Palladium-katalysierten Sonogashira- und Suzuki-Miyaura-Reaktionen mit

Brgnsted-saurevermittelten ACM-Reaktionen darstellt (s. Schema 20).

1. regiosel. 2. Suzuki-
Br Sonogashira-Rkt. Miyaura-Rkt.

X N Br
R? — = R! — > R!
P —
N~ ~Br N
R2

Schema 20: Strategie zur Synthese von Benzo[flchinolin-5-yl(phenyl)methanon-Derivaten.

In einem ersten Syntheseschritt sollen zunachst Sonogashira-Kupplungen unter
regioselektiver Einfuhr eines Alkinylsubstituenten in die elektronenarmere 2-Position des
jeweils zugrundeliegenden 2,3-Dibrompyridins angestrebt werden. Die auf diese Weise
gebildeten 2-Alkinyl-3-brompyridin-Intermediate sollen nachfolgend in Suzuki-Miyaura
Kreuzkupplungsreaktionen mit verschiedenen 2-Carbonylarylboronsduren zu den
korrespondierenden Aldehyden bzw. Ketonen umgesetzt werden.

Die Zyklisierung der aus diesen Reaktionen resultierenden Ausgangsstoffe zu den
jeweiligen  Benzo[flchinolin-5-yl(phenyl)methanon-Derivaten, soll Uber Brgnsted-
saurevermittelte ACM-Reaktion entsprechend des beschriebenen Reaktions-

mechanismus (s. Kapitel 1.2.5) erfolgen.
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2.3.2 Ergebnisse

Nach der Planung der Synthesestrategie, wurde zunachst die regioselektive
Sonogashira-Reaktion in den Fokus der Betrachtung gestellt. In einer ersten
Testreaktion von 2,3-Dibrompyridin (7a) mit Phenylacetylen unter Verwendung des
Katalysators Pd(PPhs)s in Gegenwart des Cokatalysators Kupfer(l)-iodid in
Diisopropylamin bei 30 °C, konnte die Darstellung des Zielmolekils 3-Brom-2-
(phenylethinyl)pyridin (8a) bereits nach einer Reaktionszeit von 45 min in Ausbeuten von
94% erfolgen (s. Schema 21). Aufgrund der exzellenten Selektivitdt und Ausbeute der

Reaktion, wurde von einer weiteren Optimierung dieses Reaktionsschrittes abgesehen.

SN Br ; N Br
I — |
— e
N Br N %
7a 8a

Schema 21: Synthese von 3-Brom-2-(phenylethinyl)pyridin (8a).

Reaktionsbedingungen (i): 2,3-Dibrompyridin (1.0 Aq.), Phenylacetylen (1.2 Aq.), Pd(PPha)4
(5mol%), Cul (5mol%), Diisopropylamin, 30 °C, 45 min.

Um das Anwendungsspektrum der Kupplungsreaktion, und letztendlich der gesamten
Synthesemethode, zu ermitteln, wurden Kupplungsreaktionen sowohl zwischen
unterschiedlich substituierten 2,3-Dibrompyridinen (7b und 7¢) mit Phenylacetylen als
auch zwischen 7a mit verschieden substituierten Phenylacetylenen, sowie aliphatischen
und heterozyklischen Alkinen durchgefihrt. Die aus diesen Umsetzungen resultierenden
Substanzen (8a-m) sind nachfolgend tabellarisch aufgefihrt (s. Tab. 5).

Zunachst wurden Kupplungen zwischen verschieden substituierten 2,3-Dibrom-
pyridinen und Phenylacetylen bzw. 4-Trifluormethylphenylacetylen unter Bildung der
Produkte 8b, 8c und 8j realisiert und untersucht. Getestet wurden 5-Methyl- und 5-
Trifluormethylpyridin (7b und 7c).

Es hat sich gezeigt, dass die zuvor ermittelten Reaktionsparameter sowohl auf die
Umsetzungen von 2,3-Dibrom-5-methyl- (7b) und 2,3-Dibrom-5-trifluormethylpyridin (7c)
mit Phenylacetylen, als auch die Reaktion von 7b mit 4-Trifluormethylphenyl-acetylen
ubertragbar sind. Die Ausbeuten der Umsetzungen mit Phenylacetylen als
Kupplungspartner lagen mit Werten von 85% bis 95% im selben Grolenordnungs-

bereich wie jene der Synthese der Referenz 8a mit 94%.
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Tabelle 5: Synthese von 2-Alkinyl-3-brompyridin-Derivaten 8a-m.

N Br
L.
/ N
8a-j
1
R N Br
P
N Br
R'=H \
Br
=CHj; }7a-c | N
= CF; NN
8k-m R
R N Br N Br N Br
| | | o,
N % N % N \\
R
8a) R=H  94%0 8d) R=CH, 99%! 8i) 98%!?!
8b) R =CH; 95% 8e) R =C(CH;); 97%
8c) R=CF; 85%l 8f) R=0CH; 99%
8g) R=F 80%!°]
8h) R=CF, 71%8

H3C O Br
I -
A
R
- @ 67%[""]/ 95%[cl
8l) R= %@ 74%0

8m)R = @ 609%L
=N

8j) 44%Ll[ 779%0]

Reaktionsbedingungen (i): 2,3-Dibrompyridin-Derivat (7a-c) (1.0 Aqg.), Alkin (1.2 Aq.),
Pd(PPhs)4 (5mol%), Cul (5mol%), Diisopropylamin, @130 °C, 45 min oder 130 °C, 2 h oder

[€10.9 Ag. Alkin, RT, 30 min.

Die Synthese von 3-Brom-5-methyl-2-((4-(trifluormethyl)phenyl)ethinyl)pyridin  (8j)
konnte zunachst lediglich in Ausbeuten von 44% erfolgen. Eine mdgliche Erklarung fur

diesen experimentellen Befund, kann in dem starken negativen induktiven Effekt der

Trifluormethylgruppe am Arylring des Acetylens gesehen werden.

Dieser elektronenziehende Effekt bewirkt eine Herabsetzung der Nukleophilie des

Acetylens und damit eine geringere Reaktivitat dieses im Transmetallierungsschritt der

gewunschten Kupplung (s. Kapitel 1.2.2).

Durch eine Verldngerung der Reaktionszeit auf 2 h konnte dieser Effekt jedoch

kompensiert werden. Es konnte eine Ausbeutesteigerung um 33% erreicht werden,

50



2.3 Alkinyl-Carbonyl-Metathese (ACM)

sodass die gewunschte Zielverbindung nun in guten Ausbeuten von 77% erhalten
werden konnte.

In  weiteren Reaktionen wurde 2,3-Dibrompyridin (7a) mit verschiedenen
elektronenreichen und elektronenarmen para-substituierten Arylacetylenen zur Reaktion
gebracht. Es konnte beobachtet werden, dass in Reaktionen, in denen elektronenreiche
Arylacetylene verwendet wurden, ein nahezu quantitativer Umsatz von 7a unter
exzellenter Selektivitat zu den entsprechenden 2-Alkinyl-3-brompyridinen 8d-f erfolgte.
Mit Werten von 97% bis 99% konnten hier die Ausbeuten gegeniber der des 3-Brom-2-
(phenylethinyl)pyridins 8a mit 94% sogar noch gesteigert werden. Die Erklarung fir
diesen experimentellen Befund leitet sich in analoger Erklarung aus der Tatsache ab,
dass elektronenreiche Alkine eine gesteigerte Nukleophilie in der Transmetallierung
besitzen (s. Kapitel 1.2.2). Elektronenarme Alkine zeigen im Umkehrschluss eine
geringere Reaktivitat in dieser Teilreaktion des Katalysezyklus, was sich auch in den
Produktausbeuten manifestiert. Demnach sind die Ausbeuten fur die Produkte 8g und
8h aus den Reaktionen von 4-Fluor- und 4-Trifluorphenylacetylen mit 7a mit Werten von
80% bzw. 71% gegenuber der von 8a verringert. Da der elektronenziehende Effekt der
Trifluormethylgruppe starker ausgepragt ist, als jener der funktionellen Gruppe Fluor,
sind die Ausbeuten hier um weitere 9% verringert. Um den sterischen Einfluss des
Substituenten am Alkin auf die Kupplung zu untersuchen, wurde das sterisch
anspruchsvollere 2-Methylphenylacetylen unter analogen Bedingungen getestet. Auch
in diesem Fall konnte ein nahezu quantitativer Umsatz des 2,3-Dibrompyridins (7a) zur
Zielverbindung 8i erfolgen. Der Effekt der Stellung der Methylgruppe am Arylring des
Acetylens schien demnach in diesem Syntheseschritt keinen signifikanten Einfluss auf
das Kupplungsergebnis zu haben. Das Produkt konnte in einer Ausbeute von 98%
erhalten werden.

Werden elektronenreiche aliphatische Alkine wie Cyclohexylacetylen verwendet, kbnnen
ebenfalls gute Ausbeuten mit Werten von 67% erzielt werden. An dieser Stelle sei
allerdings erwahnt, dass in dieser Reaktion auch das Auftreten des zweifach-
gekuppelten Produkts, 2,3-Bis(cyclohexylethinyl)pyridin, beobachtet werden konnte.
Aufgrund eines vergleichbaren Laufverhaltens beider Substanzen wahrend der
saulenchromatographischen Trennung des Reaktionsgemischs, sind die Ausbeuten des
Zielprodukts 8k gegentber denen der Kupplungen unter Verwendung von
Phenylacetylenen reduziert. Um einer Uberalkinylierung vorzubeugen, wurde
Cyclohexylacetylen in einer zweiten Reaktion unterstéchiometrisch (0.9 Ag.) eingesetzt.
Die bei Raumtemperatur durchgefiihrte Reaktion, ermdglichte Produktausbeuten von
95%. Die Ausbeuteberechnung bezieht sich an dieser Stelle auf die limitierenden

Reaktanden, das Amin.
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2.3 Alkinyl-Carbonyl-Metathese (ACM)

Die Reaktionsbedingungen gestatten zudem die Verwendung heterozyklischer Alkine
wie 3-Ethinylthiophen oder 3-Ethinylpyridin und ermdéglichen gute Ausbeuten von 74%
bzw. 60%.

Nachdem mit hervorragender Regioselektivitat insgesamt 13 Sonogashira Reaktionen
mit ausnahmslos guten bis exzellenten Produktausbeuten von 60% bis 99% realisiert
werden konnten, wurde der zweite Syntheseschritt, die Suzuki-Miyaura-Reaktion,
anhand der Darstellung von 2-(2-Phenylethinyl)pyridin-3-yl)benzaldehyd (9a) untersucht
(s. Schema 22).

0

10
X B i X
» — »

Schema 22: Synthese von 2-(2-Phenylethinyl)pyridin-3-yl)benzaldehyd (9a).

Reaktionsbedingungen (i): 3-Brom-2-(phenylethinyl)pyridin (8a) (1.0 Aq.), 2-Formyl-
phenylboronséure (1.5 Aq.), Pd(OAc)2 (5mol%), SPhos (10mol%), KsPOas (2.0 Aq.), Toluen,
100 °C, 22 h.

In einer ersten Testreaktion von 3-Brom-2-(phenylethinyl)pyridin (8a) mit 2-Formyl-
phenylboronsaure unter Verwendung eines Katalysator-Ligand-Systems bestehend aus
Palladium(ll)-acetat und SPhos in Gegenwart der Base Kaliumphosphat in Toluen bei
100 °C, konnte der Benzaldehyd 9a nach einer Reaktionszeit von 22 h in Ausbeuten von
bis zu 96% erhalten werden. Aufgrund des Uberzeugenden Ergebnisses dieser
Reaktion, wurde abermals von einer weiteren Optimierung der Parameter abgesehen.

Die ermittelten Reaktionsbedingungen wurden fur die Synthesen weiterer Aldehyde und
Ketone verwendet. Die aus den Umsetzungen der 2-Alkinyl-3-brompyridine 8a-m mit
diversen 2-Carbonylarylboronsauren hervorgegangen Produkte 9a-s wurden in

Tabelle 6 dargestellt.
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Tabelle 6: Synthese von 2-(2-(Phenylethinyl)pyridin-3-yl)benzaldehyd-Derivaten 9a-s.

R4
(@)
R B ; R RS
| —
NN N
8a-m R2 9a-s R2

o)
3
RO
L
o C
9a) R=H 96% 9d) R=CH;  77% 9i) 88%
9b) R=CH; 81% 9e) R =C(CHs); 80%
9c) R=CF; 69% 9f) R=0CH; 80%

9g) R=F 74%
9h) R=CF;  79%

9) R=CH; 97% 9m)R=CH; 60%
9k) R=0CH; 93% 9n) R=CgHs 69%

o) R=F 58%
o) o)
H H S
W
X | X
| / Z
NN NN
R
9p) R = 1L<:> 59% 9s) 45%

9q) R = %@ 71%
o) R= @ 70%
=N

Reaktionsbedingungen (i): 3-Brom-2-(phenylethinyl)pyridin (8a-m) (1.0 Aq.), 2-Carbonyl-
arylboronséaure (1.5 Ag.), Pd(OAc)2 (5mol%), SPhos (10mol%), KsPO4 (2.0 Aq.), Toluen,
100 °C, 22 h.
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Die Produkte 9b und 9c, die aus den Kupplungsreaktionen der 5-substituierten 3-Brom-
2-phenylethinylpyridine 8b und 8c mit 2-Formylboronsaure resultieren, lassen einen
gewissen Trend hinsichtlich ihrer Ausbeute erkennen. Mit zunehmendem sterischen
Anspruch, d. h. Raumbedarf des Substituenten in 5-Position des Pyridinrings, nimmt die
Ausbeute der Kupplungsprodukte vom unsubstituierten Pyridin zum sterisch
anspruchsvolleren CFs-Derivat von 96% zu 69% hin ab. Nichtsdestotrotz sind die
Ausbeuten insgesamt gesehen als gut bis sehr gut zu bewerten.

Neben den 5-substituierten 3-Brom-2-phenylethinylpyridin-Derivaten 9b und 9¢ wurden
auch die unsubstituierten Spezies 8d-i mit 2-Formylphenylboronsaure zu den
korrespondierenden Benzaldehyden (9d-i) umgesetzt. Dabei konnten alle sechs
Derivate mit Erfolg in guten bis sehr guten Ausbeuten von 74% bis 88% synthetisiert
werden. Ein Ausbeute-Trend liel} sich hier allerdings nicht feststellen.

Es hat sich gezeigt, dass die Reaktionsparameter sowohl elektronenschiebende (9d-f)
als auch -ziehende Substituenten (9g und 9h) am Arylring des Alkinrestes, sowie
sterisch anspruchsvollere ortho-Substituenten (9i) toleriert. Um zu prufen, ob die in der
Testreaktion ermittelten Reaktionsparameter in analogen Transformationen auch den
Einsatz anderer 2-Carbonylarylboronsauren erlauben, wurden weitere Suzuki-Miyaura-
Reaktionen durchgefiihrt. In besagten Stoffumwandlungen wurden ortho-Carbonyl-
arylboronsauren eingesetzt, welche durch unterschiedliche Substituenten sowohl am
Carbonyl-Kohlenstoffatom, als auch am Phenylring gekennzeichnet waren. Wahrend der
Groldteil der im Rahmen dieser Reaktionen verwendeten Boronsduren kommerziell
erhaltlich war, musste die (2-Benzoylphenyl)boronsaure entsprechend der Literatur tber
mehrere Synthesestufen hergestellt werden (s. Schema 23).[''? Die Boronsaure konnte

dabei als farbloser Feststoff mit einer Gesamtausbeute von 55% erhalten werden.

o. O HO. _OH
0o B 0o B

Schema 23: Literaturdarstellung von (2-Benzoylphenyl)boronsaure.[12

Reaktionsbedingungen (i): (2-Bromphenyl)(phenyl)methanon (1.0 Aq.), Bis(pinacolato)diboron
(1.2 Aq.), KOAc (3.0 Aqg.), Pd(Dppf)Cl2 (5mol%), THF, 65 °C, 18 h; (ii): Phenyl(2-(4,4,5,5-
tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)phenyl)methanon (1.0 Aq.), KHF2 (5.5 Aq.), CH3sOH/THF,
RT, 15 min; (ji): Kalium(2-benzoylphenyl)trifluoroborat (1.0 Aq.), LiOH-H20 (3.5 Aq.),
CHsCN/H20, RT, 24 h.
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Mit der Bereitstellung der erforderlichen Boronsauren, konnten die geplanten
Kupplungsreaktionen auf Basis von 3-Brom-2-(phenylethinyl)pyridin (8a) und 3-Brom-5-
methyl-2-((4-(trifluormethyl)phenyl)ethinyl)pyridin (8j) durchgefiihrt werden. In diesem
Kontext wurden sechs verschiedene 3-(2-Carbonylphenyl)-2-phenylethinylpyridin-
Derivate 9j-o hergestellt und miteinander verglichen.

Beim Vergleich der Produktausbeuten der 4-substituierten Benzaldehyde 9j-I Iasst sich
feststellen, dass die Ausbeuten der Derivate mit elektronenschiebenden funktionellen
Gruppen 9j und 9k und die der Referenz 9a mit Werten zwischen 93% bis 97% in
derselben Groflenordnung liegen. Die Synthese des Fluor-enthaltenen Derivats 9l
konnte hingegen lediglich in Ausbeuten von 58% erfolgen. Als Erklarung fur die
registrierte Abweichung kann der Elektronenzug des Fluorsubstituenten und die damit
einhergehende Verringerung der Nukleophilie der 5-Fluor-(2-formylphenyl)boronsaure
gegenuber den anderen Boronsauren angebracht werden.

Die Ausbeuten fir die Produkte 9m und 9n, resultierend aus den Umsetzungen 8a mit
(2-Acetylphenyl)- und (2-Benzoylphenyl)boronsaure, sind mit guten Werten von 60%
und 69% miteinander vergleichbar. Aufgrund des gréRReren sterischen Anspruchs des
Methyl- bzw. des Phenylsubstituenten am Carbonyl-Kohlenstoffatom gegentber dem
von Wasserstoff sind die Ausbeuten bezogen auf die des Benzaldehyds 9a um 36% bzw.
27% verringert.

Die Synthese der Verbindung 90 ausgehend von 3-Brom-5-methyl-2-((4-(trifluor-
methyl)phenyl)ethinyl)pyridin (8j) und (2-Formyl-5-methoxyphenyl)boronsaure erfolgte
in guten Ausbeuten von 74%. Mit der Erzeugung dieser Verbindung konnte gezeigt
werden, dass sich mit dem gewahlten Verfahren Verbindungen herstellen lassen, die
vier verschiedene Substituenten (R'#R?#R3#R*) aufweisen.

Diese Tatsache untermauert zum einen die groRe Toleranz der gewahlten Palladium-
katalysierten Kupplungsreaktionen gegenuber einer Vielzahl funktioneller Gruppen und
bestatigt damit zum anderen das herausragende Potenzial der gewahlten Methodik.
Vergleicht man die Reaktionen miteinander, in denen jeweils (2-Formyl-5-methoxy-
phenyl)boronsaure gekuppelt wurde, ist festzustellen, dass die Ausbeuten des Produkts
90 mit 74% hinter jenen von 9k mit 93% zuruckliegen. Diese Ausbeuteverringerung kann

vermutlich auf sterische Effekte zurtickgefuhrt werden.

Neben den bereits erwahnten Kupplungsreaktionen wurden auch die Umwandlungen
von 3-Brom-2-(cyclohexylethinyl)- (8k), 3-Brom-2-(thiophen-3-ylethinyl)- (8l) und 3-
Brom-2-(pyridin-3-ylethinyl)pyridin (8m) zu den korrespondierenden Benzaldehyden 9p-

r unter Einsatz von 2-Formylphenylboronsaure vorgenommen.
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Vergleicht man die Ausbeuten der 2-(2-(Arylethinyl)pyridin-3-yl)benzaldehyd-Derivate
9d-i mit Werten von 71% bis 88% mit denen von (Cyclohexylethinyl)pyridin-3-yl)-
benzaldehyd 9p, ist festzustellen, dass diese mit 59% vergleichsweise niedrig ist.

Bei der Reaktionskontrolle der Synthese dieses Benzaldehyds mittels DC, konnte neben
dem Zielprodukt auch das Auftreten diverser anderer Nebenprodukte beobachtet
werden. Aufgrund der Komplexitdt der Reaktionsmischung, konnten diese allerdings
nicht in Reinform isoliert und daher auch nicht weiter charakterisiert werden.
Offensichtlich kam es bei dieser Umsetzung zu unerwlnschten Nebenreaktionen,
welche die geringere Ausbeute bewirkt haben. Dieser Befund blieb bei den anderen
Suzuki-Reaktionen aus.

Auch Derivate mit heterozyklischen Alkinylresten (9q und 9r) lie3en sich problemlos in
guten Ausbeuten von 71% bzw. 70% herstellen, was die Produktvielfalt der méglichen

Folgeprodukte immens erhdht.

Neben carbozyklischen Boronsauren kam in einer abschlieRenden Reaktion auch die
heterozyklische (2-Formylthiophen-3-yl)boronsdure zum Einsatz. Die getesteten
Reaktionsparameter scheinen auch die Anwendung heterozyklischer Boronsauren zu
erlauben. Allerdings sind die Ausbeuten des Produkts 9s mit 45% lediglich als moderat
einzustufen. Eine mdgliche Erklarung fur diesen experimentellen Befund kann in der
Instabilitdt der verwendeten Boronsdure gegeniber hohen Temperaturen liegen
(Lagertemperatur: -18 °C). Nichtsdestotrotz zeigt dieses Beispiel, dass selbst
anspruchsvolle Boronsduren mit dieser Methode erfolgreich gekuppelt werden kénnen.
Nachdem mit Erfolg 19 Aldehyde und Ketone mit Hilfe der Suzuki-Miyaura-Reaktion
generiert werden konnten, wurde der letzte Syntheseschritt, die sdurevermittelte Alkinyl-
Carbonyl-Metathese, anhand der Darstellung von Benzolf]chinolin-5-

yl(phenyl)methanon (10a) untersucht und optimiert (s. Tab. 7, Schema 24).

Schema 24: Synthese von Benzo[flchinolin-5-yl(phenyl)methanon (10a).
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Tabelle 7: Optimierungsdaten der Synthese von 10a.

Eintrag  Brensted-Saure Losungsmittel g/°C t/h  Ausbeute?®
(15 Aq.)
1 TFA 1,2-Dichlorbenzen 160 1 81%
2 MSA 1,2-Dichlorbenzen 160 1 7%
3 TFA Xylen 130 1 77%
4 MSA Xylen 130 1 75%
5 pTSA-H20 Xylen 130 1 7%
6 pTSA-H20 Toluen 100 1 72%

[l |solierte Ausbeuten.

Zunachst wurden die von S. Parpart et al. publizierten Reaktionsbedingungen('% (s.
Tab. 7, Eintrag 1) getestet. Die Zielverbindung 10a konnte dabei in sehr guten
Ausbeuten von 81% erhalten werden. Es folgte ein Optimierungsprozess, welcher die
Variation der Brgnsted-Saure, der Temperatur und des Lésungsmittels umfasste. Im
Zuge dieses Verfahrens stellte sich heraus, dass die Verwendung von
Methansulfonsaure (MSA) als Zyklisierungsmediator ebenfalls geeignet ist. Mit einer
Ausbeute von 77% ist das Ergebnis mit der ersten Testreaktion vergleichbar (s. Tab. 7,
Eintrag 2). Bei der Uberpriifung der Vollstandigkeit der Reaktion mittels DC, konnte in
dieser Reaktion neben dem Produkt-Spot ein weiterer starker fluoreszierender Spot auf
der DC-Platte beobachtet werden. Vermutlich handelte es sich hierbei um das
Zykloisomerisierungsprodukt. Die Zykloisomerisierung stellt eine Konkurrenzreaktion
zur ACM-Reaktion dar und beinhaltet den elektrophilen Angriff des sich bildenden Vinyl-
Kations auf den Phenylring des Benzaldehyds (s. Kapitel 1.2.4).

Das Auftreten dieser Nebenreaktion konnte nur unter diesen Reaktionsbedingungen
beobachtet werden. Dieser Befund kdnnte in der hdheren Saurestarke der MSA (pKs = -
1.9)1113114 gegenliber Trifluoressigsaure (TFA, pKs = 0.23)'""® begriindet liegen. Die
angegebenen pKs-Werte beziehen sich dabei auf das Medium Wasser. Aufgrund des
Auftretens von Nebenprodukten und der zu hohen Siedetemperatur, bzw. des
vergleichbar geringen Dampfdrucks von 1,2-Dichlorbenzen und den damit
einhergehenden Problemen in der Aufarbeitung der Reaktion, wurde Xylen als
Losungsmittel und damit verbundene Arbeitstemperaturen getestet. Neben TFA und
MSA kamen in diesen Reaktionen auch para-Toluensulfonsaure (pTSA, pKs = -2.8)!"'4
in Form des Monohydrats (pTSA-H.O) zum Einsatz.
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Die Resultate der Zyklisierungsreaktionen unter Verwendung von Xylen bei 130 °C sind
mit Werten von 75% bis 77% in flr alle drei verwendeten Sauren nahezu identisch (s
Tab. 7, Eintrag 3-5).

Trotz der Tatsache, dass die Reaktionstemperaturen im Vergleich zu den ersten beiden
Testreaktionen um 30 °C gesenkt wurden, konnte keine signifikante Ausbeuteabnahme
registriert werden. Aufgrund der Tatsache, dass pTSA-H>O die besten Ergebnisse bei
diesen Bedingungen erzielte und wegen des erleichterten Umgangs mit dieser festen
Substanz, wurde pTSA-H20 in einer letzten Optimierungsreaktion verwendet. Ermutigt
durch die bisherigen Ergebnisse der Optimierung, wurde eine weitere Senkung der
Temperatur um 30 °C vorgenommen.

Die in Toluen durchgefuhrte Reaktion ermdglichte Produktausbeuten von 72% (s.
Tab. 7, Eintrag 6). Da der Reaktionsverlauf auch unter diesen milderen Bedingungen
einheitlich zu Gunsten des Benzolflchinolin-5-yl(phenyl)methanons (10a) verlief, kein
Edukt mehr mittels DC registriert werden konnte und die Ausbeute nur marginal
gegenuber jener der Reaktion 5 verringert war (72% vs. 77%), wurden fortan die
Bedingungen von Reaktion 6 zur Synthese von 10a und verwandten Verbindungen
genutzt.

Um die Anwendbarkeit der ermittelten Parameter zur Darstellung eines moglichst
umfangreichen Produktspektrums zu prifen, wurde nach Beendigung der Optimierung
der ACM-Reaktion die Erstellung einer Substanzbibliothek auf Basis der synthetisierten
Aldehyde und Ketone 9a-s durchgefuhrt. Die Ergebnisse dieser Reaktionen wurden in

Tabelle 8 zusammengefasst.

Tabelle 8: Synthese von Benzolflchinolin-5-yl(phenyl)methanon-Derivaten 10a-s.
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10a) R=H 72% 10d) R=CH;  63% 10i) 85%
10b) R = CH; 94% 10e) R = C(CHa); 87%
10c) R=CF; 75% 10f) R=0OCH; 70%

10g) R=F 75%

10h) R=CF;  92%

10j) R=CH; 77% 10m) R=CH; 94%
10k) R=0CH; 77%  10n) R=CgHs 75%
10l) R=F 66%

10p) R = @ ; 10s) 45%
10q) R = %@ 76%
10r) R= @

=N

Reaktionsbedingungen (i): 9a-s (1.0 Aq.), pTSA-H20 (15.0 Ag.), Toluen, 100 °C, 1 h.

Zunachst wurden all jene Aldehyde und Ketone mit pTSA-H20 zur Reaktion gebracht,
die zur Darstellung von Benzo[flchinolin-5-yl(phenyl)methanon-Derivaten, gemaf der in
Tabelle 8 dargestellten Grundstruktur fuhrten (10a-o).

In den Reaktionen, in welchen Benzaldehyde eingesetzt wurden, die in 5-Position des
Pyridinrings Substituenten aufwiesen (9b und 9c¢), hat sich gezeigt, dass sich die
elektronenschiebende Methylgruppe des Aldehyds 9b positiv auf die Ausbeute des
korrespondierenden Produkts 10b auszuwirken scheint. Mit einem Wert von 94% liegt
diese Uber jene der unsubstituierten Referenz 10a und des Trifluormethyl-substituierten
Derivats 10c mit Werten von 72% bzw. 75%.
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Die Produkte, die aus den Umsetzungen von Benzaldehyden resultieren, welche sich
durch unterschiedliche Funktionalisierung am Alkinylsubstituenten kennzeichneten (9d-
i), folgen keinem bestimmten Trend. Mit Werten zwischen 63% und 92% sind die
Ausbeuten als gut bzw. hervorragend zu bewerten. Der groRere Raumbedarf des
sterisch anspruchsvolleren ortho-Methylbenzaldehyd-Derivats 9i scheint wie in den
Transformationen zuvor unproblematisch zu sein und sich nicht in Ausbeuteverlusten
des aus ihm hervorgehenden Zyklisierungsprodukts 10i zu auftern. Mit einem Wert von
85% wurde sogar jener der Ausbeute fur das sterisch weniger gehinderte 4-Methyl-
Derivat 10d mit 69% Ubertroffen. Dieser Befund scheint zunachst nicht plausibel zu sein.
Er kann aber das Resultat von Substanzverlusten bei der chromatographischen
Aufreinigung der Reaktionsmischung sein.

Die Produktausbeuten flr die Umsetzung der 4-substituierten Benzaldehyde 9j-1 mit
pTSA-HO liegen mit jeweils 77% fur die elektronenschiebende Methyl- und
Methoxygruppe (10j-k) etwas hoher als jene fur die elektronenziehende Fluorgruppe 101
mit 66%. Alle liegen aber in derselben Grofienordnung wie die der Referenzsubstanz
10a mit 72%. Auch die Reaktionen, in denen 1-(2-(2-(Phenylethinyl)pyridin-3-
yl)phenyl)ethan-1-on 9m und Phenyl(2-(2-(phenylethinyl)-pyridin-3-yl)phenyl)methanon
9n als Edukte verwendet wurden, verliefen mit sehr guten Produktausbeuten von 94%
fur Verbindung 10m bzw. 75% fur 10n. Die intermolekularen Wechselwirkungen
zwischen dem Methyl- bzw. dem Phenylsubstituenten des sich neubildenden
aromatischen Rings und dem Phenylring, welcher am Carbonyl-Kohlenstoffatom
gebunden ist, scheinen derart gering zu sein, dass sie sich nicht in dem
Reaktionsergebnis bemerkbar machen. Die Ausbeuten gegenuber 10a konnten im Fall
von 10m interessanterweise sogar um bis zu 22% gesteigert werden.

Auch die Darstellung des vier unterschiedliche Substituenten tragenden Derivats 100
konnte in exzellenten Ausbeuten von 92% erfolgen. Wie auch in den diskutierten
Beispielen zuvor blieben die funktionellen Gruppen auch unter dem Einfluss der
Breonsted-Saure bei Temperaturen von 100 °C stabil.

Nachdem die Synthesen der Benzo[flchinolin-5-yl(phenyl)methanon-Derivate 10a-o
erfolgreich durchgefihrt werden konnten, wurde die Erzeugung der Verbindungen 10p-
s in den Mittelpunkt der Forschung gestellt. Die Verbindung 10p konnte unter Anwenden
der optimierten Zyklisierungsbedingungen nicht erfolgen. Es wurde ein komplexes
Reaktionsgemisch erhalten, das saulenchromatographisch nicht in seine Komponenten
getrennt werden konnte.

Wahrend sich die Synthese von Benzo[f]chinolin-5-yl(thiophen-3-yl)methanon 10q unter
den gewahlten Bedingungen mit guten Ausbeuten von 76% als unproblematisch erwies,
konnte die Darstellung von Benzol[flchinolin-5-yl(pyridin-3-yl)methanon 10r nicht

realisiert werden. Als Grund kann der ausbleibende Umsatz des eingesetzten
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Benzaldehyds 9r angebracht werden. Entsprechend dieser Tatsache, konnte das Edukt
mit Ausnahme von geringen Verlusten im Zuge der Aufarbeitung fast vollstandig
zuriickgewonnen werden. Die Uberpriifung der Vollstandigkeit der Reaktion mittels
chromatographischer Verfahren ergab, dass sich andere Produkte gebildet hatten. Die
Zykloisomerisierung des Aldehyds 9r war folglich unter den gegebenen Bedingungen
auch nicht maoglich.

Interessanterweise konnte der 3-(2-(Phenylethinyl)pyridin-3-yl)thiophen-2-carbaldehyd
9s in Ausbeuten von 90% erfolgreich in das entsprechende Phenyl(thieno[3,2-flchinolin-
5-yl)methanon 10s Uberfihrt werden. Mit der Synthese dieser Verbindung, wurde ein
neuer Zugang zu interessanten Phenylmethanon-Derivaten geschaffen, die eine

Thieno[3,2-flchinolin-Grundstruktur aufweisen

Abbildung 12: Réntgenkristallstrukturen von 10a, 10j, 10m und 10s (von links oben nach
rechts unten).
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2.3 Alkinyl-Carbonyl-Metathese (ACM)

Die Strukturen der Substanzen 10a, 10j, 10m und 10s konnten zuséatzlich durch
Roéntgenkristallstrukturmessungen an Einkristallen bestatigt werden (s. Abb. 12). Die
Benzol[flchinolin- oder Thieno[3,2-flchinolin-basierenden Produkte lassen eine planare
aromatische Grundstruktur erkennen, die sich aus drei kondensierten Ringen
zusammensetzt und durch aus der Molekilebene herausgedrehte Benzoyl-
substituenten gekennzeichnet sind. Es werden dabei Diederwinkeln von 62.94° (C(2)-
C(15)) (10a), 74.88° (C(2)-C(15)) (10j), 87.56° (C(2)-C(15)) (10m) und 60.13° (C(2)-
C(13)) (10s) erreicht. Auffallig ist, dass die Carbonylgruppe des Benzoylsubstituenten
der Derivate 10a, 10j und 10s nicht in derselben Ebene wie der Phenylring dieses Restes
liegen, sondern aus dieser herausgedreht sind. Dabei werden Diederwinkel von 151.36°
(O(1)-C(20)) (10a), 169.99° (O(1)-C(20)) (10j) und 163.18° (O(1)-C(18)) (10s) erreicht.
Nur im Fall des Phenyl-substituierten Derivats 10m wird eine nahezu planare
Orientierung dieser Bestandteile des Benzoylsubstituenten erreicht 177.85° (O(1)-
C(20)). Die intramolekularen Wechselwirkungen der Carbonylgruppe des
Benzoylsubstituenten mit dem vincinal stehenden Phenylring scheinen das bei den
anderen Derivaten beobachtete Herausdrehen der Carbonylgruppe aus der Ebene
dieses Substituenten hier zu unterdriicken. An dieser Stelle sei erwahnt, dass auch der
Phenylring mit Diederwinkeln von 110.65° (C(1)-C(22)) aus der Molekiilebene

herausgedreht ist.
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2.3.3 Zusammenfassung und Schlussfolgerung

Im Rahmen dieses Projekts konnten mithilfe der entwickelten Synthesestrategie (s.
Schema 20) insgesamt 13 2-Alkinyl-3-brompyridin-Derivate (8a-m) verschiedenster
Substitutionsmuster Uber Sonogashira-Reaktionen an drei verschiedenen 2,3-
Dibrompyridinen unter Kupplung von aromatischen, heteroaromatischen sowie
aliphatischen Alkinen in 2-Position des jeweils zugrundeliegenden Pyridins in guten bis
exzellenten Ausbeuten synthetisiert werden. Die Reaktionen verliefen dabei mit
hervorragender Regioselektivitat.

Durch Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplungsreaktionen von unterschiedlichen 2-Formyl-
phenyl- und anderen 2-Carbonylphenylboronsduren an diesen Verbindungen konnten in
Summe 19 Aldehyde und Ketone (9a-o0) mit einem sehr breitem Produktspektrum in
guten bis sehr guten Ausbeuten hergestellt werden.

17 dieser 19 Substanzen konnten wiederum unter Anwendung der zuvor optimierten
Reaktionsbedingungen der ACM-Reaktion erfolgreich in ihre korrespondierenden
Benzol[f]chinolin-5-yl(aryl/alkyl)methanon- (10a-o und 10q) und Phenyl(thieno[3,2-1]-
chinolin-5-yl)methanon-Derivate (10s) Uberfuhrt werden. Lediglich die Synthese von
Benzol[f]chinolin-5-yl(pyridin-3-yl)- (10r) und Benzol[flchinolin-5-yl(cyclohexyl)methanon
(10p) scheiterte. Die geplante Synthesestrategie konnte mit Erfolg praktisch umgesetzt
und realisiert werden. Damit konnte eine robuste Methode entwickelt werden, die eine
immense Bandbreite dieser interessanten Strukturen ermdglicht. Die entwickelte
Synthesemethode erlaubt eine gezielte und breite Modifikation des Substitutionsmusters
der Endverbindungen aufgrund der Tatsache, dass in allen Schritten der Synthese,
Variationen der Edukte denkbar sind und ein GroRteil dieser Substanzen kommerziell

erhaltlich sind.
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2.4 Zykloisomerisierung

2.4.1 Dibenzo[c,h]- und Dibenzola,jlacridine -Einleitung
Wie bereits im Rahmen der Optimierung der ACM-Reaktion (s. Kapitel 2.3) festgestellt

werden konnte, wurden unter Verwendung von Methansulfonsdure als
Zyklisierungsmediator bei hohen Temperaturen teilweise auch Produkte gebildet, die
aus dem elektrophilen Angriff des in-situ gebildeten Vinylkations auf den aromatischen
Phenylring des verwendeten Benzaldehyds resultierten (s. Kapitel 1.2.4).

Aufgrund der Tatsache, dass der Benzolring im Vergleich zur Carbonylgruppe ein
vergleichsweise schwaches Nukleophil darstellt, spielte diese Reaktion in besagtem
Projekt nur eine untergeordnete Rolle.

Diese sogenannte Zykloisomerisierungsreaktion kann bei Verwendung anderer
Startmaterialien aber auch gezielt genutzt werden, um neue stickstoffhaltige
Heterozyklen zu erzeugen. Im Folgenden soll der Versuch unternommen werden, diese
Reaktion fur die Darstellung von Dibenzo[c,h]acridin- und Dibenzo[a,jlacridin-Derivaten

nutzbar zu machen (s. Abb. 13; b und c).

OO OO O \ O \
— — —
) O \ O .
a b c

Abbildung 13: Strukturvergleich der symmetrischen Dibenzoacridin-Derivate.

Abgebildet sind: Dibenzo[b,ilacridin (a), Dibenzo[c,h]acridin (b), Dibenzo[a,jlacridin (c).

Dibenzol[c,h]acridin-Derivate sind vor allem fir die Materialwissenschaften von Interesse
und finden sich in diversen Patenten zu organischen Halbleitermaterialien und ihnen

enthaltenen elektronischen Bauteilen wie OLEDs wieder.['18]

Das Spektrum der in der Literatur beschriebenen Synthesemethoden zur Darstellung
von Dibenzo[c,h]acridin (s. Abb. 13, b) reicht von thermischen Zyklisierungsreaktionen
von N-Aryl-4-chlor-1-aza-1,3-butadienen mit anschlieBender Dehydrogenierung!''”),
Kondensationsreaktionen von 1-Naphthol mit 1-Naphthylamine und Paraform-
aldehyd!"*® iber Umsetzungen unter Einsatz von 2-Phenyliminomethyl-1-tetralon und
Ameisensaure mit anschlieRender Reduktion mit Palladium(0) auf Kohle!"'®, bis hin zu
Reduktionen von Acridon-Derivaten mit Natriumamalgam, die zuvor Uber Ulimann-
Kondensationsreaktionen zuganglich gemacht wurden.!'?%

Ein weiterer Syntheseansatz beinhalt die Mayer-Reaktion von N-phenyl-2-naphthylamin

mit N-Methylformanilid und Phosphoroxychlorid unter Bildung eines Aldehyds, der
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anschlieRend saurevermittelt zyklisiert werden kann.['?l Auch in Reaktionen von 2-
Naphthylammoniumbenzensulfat mit 2-Diethylaminoethylcyanid konnte
Dibenz[c,h]acridin in geringen Ausbeuten erhalten werden.['??!

Auch wenn bereits einige Strategien zur Synthese von Dibenzo[c,h]acridinen in der
Literatur zu finden sind, werden mit diesen Methoden oft nur geringe bis moderate
Produktausbeuten erzielt. Die beschrieben Methoden zeigen zudem oftmals keinen
einheitlichen, d. h. produktselektiven Reaktionsverlauf und sind an die Verfugbarkeit
komplexer, wenig diverser Ausgangsstoffe gebunden, die meist schwer herzustellen

sind und nur wenig Variation der aus ihnen hervorgehenden Produkte erlauben.

Gemall dieser Ausgangssituation sollte eine effektive, madglichst einfache
Synthesemethode entwickelt werden, um Dibenzo[c,h]acridin-Derivate herzustellen. Es
wurde daraufhin ein dreistufiger Syntheseprozess entwickelt, der sich auf der

kommerziell erhaltlichen Verbindung 2,3,5,6-Tetrachlorpyridin griindet (s. Schema 25).
Z
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Schema 25: Strategie zur Synthese von 5,9-Diphenyldibenzo[c,h]acridin-Derivaten.

In einem ersten Syntheseschritt sollen zunachst 2,6-Diaryl-3,5-dichlorpyridin-Derivate
uber regioselektive Suzuki-Miyaura-Reaktionen von 2,3,5,6-Tetrachlorpyridin  mit
diversen Arylboronsauren zuganglich gemacht werden. Mit Hilfe von Sonogashira-
Reaktionen sollen in einem zweiten Syntheseschritt zwei Alkinylsubstituenten in die 3-
und 5-Position dieser Intermediate durch Kupplung diverser Alkine eingeflhrt werden.
Die auf diese Weise gebildeten 3,5-Dialkinyl-2,6-diarylpyridin-Molekule, sollen
schlieRlich unter Einsatz von Brgnsted-Sauren via Zykloisomerisierungsreaktionen in

ihre korrespondierenden 5,9-Diphenyldibenzo[c,h]acridin Uberfihrt werden.
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2.4.2 Ergebnisse

Nachdem die Planung der Synthese der 5,9-Diphenyldibenzo[c,h]acridin abgeschlossen
war, wurde die regioselektive zweifache Suzuki-Miyaura-Reaktion von 2,3,5,6-
Tetrachlorpyridin mit verschiedenen Arylboronsauren untersucht.

In einer ersten Testreaktionen wurden die von dem Arbeitskreis Langer publizierten
Kupplungsbedingungen zur Darstellung von 2,6-Diarylpyridinen® zunachst fir die
Synthese von 3,5-Dichlor-2,6-diphenylpyridin (12a) verwendet. Die Reproduktion der
Darstellung dieser Verbindung gemal’ der angegeben Literaturstelle war in exzellenten
Ausbeuten von 90% mdglich. Es konnte sogar eine Ausbeutesteigerung gegeniber der
Literaturausbeute um 13% (90% vs. 77%!"®) erreicht werden.

Ermutigt durch dieses Ergebnis, wurden weitere Derivate unter Nutzung dieser
Reaktionsbedingungen synthetisiert. Die aus diesen Reaktionen hervorgehenden
Derivate 12b-d konnten in sehr guten bis exzellenten Ausbeuten von 77% bis 91%
erzeugt werden. Die Ausbeuten liegen in derselben GroRenordnung und lassen keinen

Trend erkennen (s. Tab. 9).

Tabelle 9: Synthese von 2,6-Diaryl-3,5-dichlorpyridin-Derivaten 12a-d.

Cl S Cl i Cl N Cl
L — A
cl” N7 el SINNININE
VA vOAr
1 \\/»' 12a-d ..
12a) R=H 90% 12¢) 91% 12d) 88%

12b) R=OCH; 77%

Reaktionsbedingungen (i): 2,3,5,6-Tetrachlorpyridin (11) (1.0 Aq.), Arylboronséaure (2.5 Aq.),
Pd(PPhs)s (5mol%), KF (6.0 Aq.), Toluen, 100 °C, 22 h.[76]

Auf Grundlage dieser Verbindungen wurde im Anschluss die zweifache Sonogashira-
Reaktion in 3- und 5-Position des Pyridinrings des jeweils zugrundeliegenden Derivats
untersucht. Hierzu wurde zunachst versucht, literaturbekannte Reaktionsbedingungen
fur die angestrebte Reaktion nutzbar zu machen. Es wurden die von der Arbeitsgruppe
Langer beschriebenen Reaktionsparameter zur Darstellung von 2,3,5,6-Tetraalkinyl-
pyridinen ausgehend von 2,6-Dialkinyl-3,5-dichlorpyridinen auf das eigene

Syntheseproblem angewendet.!®”
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Als Modellreaktion wurde die Synthese von 2,6-Diphenyl-3,5-bis(phenylethinyl)pyridin
(13a) gewanhlt. Die Verbindung 13a konnte im Rahmen dieser exemplarischen Testung
in exzellenten Ausbeuten von 96% erhalten werden.

Um die Anwendbarkeit der Bedingungen auch fir die Synthese anderer Derivate zu
prufen, wurden weitere Sonogashira-Reaktionen durchgefuhrt. Um Verbindungen zu
generieren, die sich durch unterschiedliche Alkinyl- und Arylsubstituenten kennzeichnen,
wurden Kupplungsreaktionen sowohl zwischen 12a mit diversen Alkinen, als auch
zwischen 12b-d mit Phenylacetylen realisiert. Die auf diese Weise generierten

Verbindungen (13a-j) sind nachfolgend tabellarisch erfasst (s. Tabelle 10).

Tabelle 10: Synthese von 3,5-Dialkinyl-2,6-arylpyridin-Derivaten 13a-j.

R S P R
Cla o C! ; N =
X~ O
DA N 7 X N 2
LA ' Ar r Ar
12a-d . . 13a-j
R R
g e
N . N
X N =z X N
L P
U S
13a) R=H 96% 13e) R=CH; 97% 13g) 95%
13b) R=CgHs 50% 13f) R=Cl 52%
13c) R =OCH; 98%
13d) R=F 95%

13h) 80% 13i) 98% 13j) 98%

Reaktionsbedingungen (i): 2,6-Diaryl-3,5-dichlorpyridin (12a-d) (1.0 Aq.), Alkin (3.0 Aq.),
PdCI2(CHsCN)z, (4mol%), XPhos (8mol%), Cul (3mol%), Diisopropylamin, 1,4-Dioxan, 90 °C,
18 h.180l
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Die 3,5-Dialkinyl-2,6-diarylpyridine (13a-f), die aus den Umsetzungen von 12a mit
verschieden substituierten Phenylacetylenen resultieren, konnten in moderaten bis
exzellenten Ausbeuten von 50% bis 98% erhalten werden.

Sowohl elektronenschiebende als auch -ziehende funktionelle Gruppen werden von dem
gewahlten Verfahren toleriert. Auch die sterisch anspruchsvolleren meta-substituierten
Phenylacetylene konnen problemlos gekuppelt werden. Die Ausbeute des meta-
Methylphenylethinyl-Derivats 13e liegt mit Ausbeuten von 97% weit Uber denen des
meta-Chlorphenylethinyl-substituierten Produkts 13f mit 52%.

Die geringere Ausbeute von 13f beruht vermutlich auf der geringeren Nukleophilie und
Reaktivitdt des vergleichsweise elektronenarmen meta-Chlorphenylacetylens in der
Transmetallierung der Kupplungsreaktion. Dartber hinaus konnten Nebenreaktionen
unter Beteiligung der meta-standigen Chlor-Fluchtgruppe bei der Durchfiihrung dieser
Synthese beobachtet werden, die eine weitere Herabsenkung der Ausbeute bewirkten.
Neben aromatischen Alkinen lassen sich auch elektronenreiche aliphatische Alkine unter
den gewahlten Parametern mit 12a erfolgreich kuppeln. Das aus der Kupplung von
Cyclohexylacetylen und 12a stammende Produkt 13g konnte in hervorragenden
Ausbeuten von 95% zuganglich gemacht werden.

Analoge Sonogashira-Reaktionen der 2,6-Diaryl-3,5-dichlorpyridin-Derivate 12b-d mit
Phenylacetylen gestatteten sehr gute bis exzellente Produktausbeuten mit Werten im
Bereich von 80% bis 98%. (s. Tab. 10, 13h-j).

Nachdem alle Sonogashira-Reaktionen erfolgreich durchgefiihrt werden konnten, wurde
gemald Protokoll verfahren und der letzte Syntheseschritt, die Zykloisomerisierung der
Edukte 13a-j in den Fokus der Betrachtung gestellt.

Die erforderlichen Reaktionsparameter wurden im Rahmen eines Optimierungs-
verfahrens anhand der Darstellung von 5,9-Diphenyldibenzo[c,h]acridin (14a) gemaf
Schema 26 ausgehend von 2,6-Diphenyl-3,5-bis(phenylethinyl)pyridin (13a) ermittelt.
Die Optimierung der Reaktion umfasst dabei die Variation der Brgnsted-Saure, des

Lésungsmittels, der Temperatur und der Zeit (s. Tab. 11).
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Schema 26: Synthese von 5,9-Diphenyldibenzo[c,h]acridin (14a).

Tabelle 11: Optimierungsdaten der Synthese von 14a.

Eintrag Séure Losungsmittel g/°C t/h Ausbeutel
(60 Aq.) (5 mL)

1 pPTSA-H20 Xylen 120 24 82%
2 pTSA-H20 - 120 24 87%
3 TFA - 120 24 -
4 pTSA-H20 - 140 24 68%
5 MSA - 120 24 91%
6 MSA - 120 1 72%

710! MSA - 120 3 93%

lEllsolierte Ausbeuten, ®ldurchgefiihrt durch E. Ammon.

In einer ersten Reaktion wurde versucht, literaturbekannte Verfahren zur Synthese
verwandter stickstoffhaltiger Heterozyklen nach dem Prinzip der Zykloisomerisierung auf
die Darstellung von 5,9-Diphenyldibenzo[c,h]acridin (14a) ausgehend von 13a zu
Ubertragen.

Es hat sich gezeigt, dass unter Einsatz von para-Toluensulfonsdure Monohydrat
(pTSA-H20O) die Zyklisierung des 3,5-Dialkinyl-2,6-diarylpyridins 13a zu dem
entsprechenden Dibenzoacridin 14a initiiert werden kann. Es konnte hier bereits eine
sehr gute Ausbeute von 82% erzielt werden (s. Tab. 11, Eintrag 1).

In einer folgenden Reaktion wurde untersucht, ob die Reaktion auch dann stattfindet,
wenn die Brgnsted-Saure sowohl Mediator als auch Medium der Reaktion darstellt.
Interessanterweise konnte das Produkt 14a auch Uber diesen I6sungsmittelfreien Ansatz
in vergleichbaren Ausbeuten hergestellt werden (s. Tab. 11, Eintrag 2).

Die Bildung des Dibenzoacridins 14a konnte in einer analogen Reaktion unter Einsatz
von TFA nicht beobachtet werden (s. Tab. 11, Eintrag 3). Eine Erhdhung der Temperatur
von 120 °C auf 140 °C fuhrte, aufgrund von Nebenreaktionen gegentiiber der Umsetzung
bei 120 °C, zu einer Ausbeuteminderung um 19% (s. Tab. 11, Eintrag 4). Da eine
Ausbeutesteigerung durch Temperaturerhéhung offensichtlich keine Option war, wurde

der Einsatz einer weiteren Brgnsted-Saure untersucht.
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2.4 Zykloisomerisierung

Unter Verwendung von MSA konnte eine geringe Ausbeutesteigerung gegentber der
Reaktion unter Nutzung von pTSA-H>O erreicht werden (91% vs. 87%) (s. Tab. 11,
Eintrag 5). Die weitere Optimierung des Verfahrens beschrankte sich daher auf
Umsetzungen unter Einsatz dieser Saure.

Um die Wirtschaftlichkeit der Reaktion weiter voranzutreiben, wurde im Folgenden die
Reaktionszeit verringert. Die Aufarbeitung des Ansatzes nach einer Reaktionszeit von
nur 1 h ergab eine Ausbeute des Zielprodukts von 72%. Abschliefend wurde eine
Reaktion mit einer Dauer von 3 h durchgefuhrt. Bereits nach einer Reaktionszeit von 3 h
konnte das Ergebnis der 24-Stunden-Reaktion erhalten und bestéatigt werden (s.
Tab. 11, Eintrage 5 und 6). Die Bedingungen dieser Reaktion wurden dementsprechend
fortan zur Darstellung der 5,9-Diphenyldibenzo[c,h]acridin (14) genutzt. Nachdem die
Optimierung beendet werden konnte, wurde die Erzeugung weiterer Dibenzoacridin-
Derivate auf Basis der Ausgangstoffe 13b-j angestrebt. Die Ergebnisse sind in

Tabelle 12 dargestellit.

Tabelle 12: Synthese von 5,9-Diphenyldibenzo[c,h]acridin-Derivaten 14a-j.

R S P R
X N Z4 i R N R
- | — -~ .- | p/ ~
BN N Z p N
VA vOAr v Ar ! v Ar !
w_.. 13aj o 14ad

14a) R=H 93%2 14e) R = CH; 87%
14b) R =CgHs 80% 14f) R=Cl 90%!
14c) R=0H  76%"!
14d) R=F 95%2!

14h) 61%®! 14i) 39%[ 14j) 75%!2

Reaktionsbedingungen (i): 3,5-Dialkinyl-2,6-diarylpyridin 13a-j (1.0 Aqg.), [EIMSA (60.0 Aq.),
blpTSA-H20 (60.0 Aq.), 120 °C, 3 h.
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Mit Hilfe der optimierten Reaktionsbedingungen wurden 10 Zykloisomerisierungs-
reaktionen durchgefuhrt. Die aus diesen Stoffumwandlungen hervorgegangen Produkte
14a-j konnten mit Ausnahme der Verbindungen 14g und 14i in guten bis exzellenten
Ausbeuten von 61% bis 95% hergestellt werden.
An dieser Stelle ist zu erwahnen, dass die Methoxygruppen der Edukte 13c und 13h
unter den stark sauren Bedingungen nicht stabil sind. Die Produkte 14¢ und 14h sind
das Resultat saurekatalysierter Etherspaltungen. Die Bildung dieser Phenol-Derivate
scheint mit dem Wassergehalt der verwendeten Methansulfonsaure zu korrelieren. Da
die hygroskopischen Sauren selbst bei erstmaligem Gebrauch Wasser enthalten, tritt
diese unerwiinschte Nebenreaktion auch bei der Verwendung neuer Chemikalien auf.
Mittels Dunnschichtchromatographie konnte festgestellt werden, dass sich das
Produktspektrum in Abhangigkeit vom Wassergehalt der Saure verandert. Ein hoherer
Wassergehalt bewirkte dabei eine gesteigerte Bildung von Phenol-substituierten
Dibenzoacridinen.
Aufgrund der Komplexitat des Stoffgemischs, im Falle geringer Wassermengen und den
damit einhergehenden Problemen bei der saulenchromatographischen Trennung, wurde
in diesen Reaktionen pTSA-H.0 als Zyklisierungsreagenz verwendet.
Die Produkte 14c und 14h konnten daraufhin in guten Ausbeuten von 76% und 61% in
Reinform erhalten werden. Aufgrund der beobachteten Nebenreaktionen sind die
Ausbeuten dieser Verbindungen im Vergleich zu denen der anderen 5,9-Diphenyl-
dibenzolc,h]acridin-Derivate 14a und 14b und 14d-f mit Werten von 80% bis 95%
verringert. Nichtsdestotrotz sind diese Verbindungen durch ihre freie Hydroxyl-
funktionen gerade im Hinblick auf weitere Funktionalisierungen interessant.
Neben den Synthesen der Diphenyl-substituierten Dibenzo[c,h]acridin-Derivate 14a-f
war auch die Darstellung von 5,9-Dicyclohexyldibenzo[c,h]acridin 14g mit der gewahlten
Synthesemethode mdglich. Die Verbindung konnte in moderaten Ausbeuten von 39%
erhalten werden.
Uber die Zyklisierung der Edukte 13i und 13j konnten neuartige Molekiile erzeugt
werden, die sich durch eine n-konjugierte Grundstruktur kennzeichnen, die sich aus
sieben kondensierten aromatischen Ringen zusammensetzt.
Im Fall der Verbindung 14j enthielt diese weitere Heteroatome wie z. B. auf. Dieser
Benzothiophen-enthaltene Heterozyklus konnte in sehr guten Ausbeuten von 75%
hergestellt werden. Die Ausbeute des 5,9-Diphenyldinaphtho[1,2-c:2',1'-h]acridins (14i)
kann mit Werten von 39% als moderat eingestuft werden.
Aufgrund der Tatsache, dass die Verbindung 14i unter Beteiligung von zwei magnetisch
und chemisch nicht &quivalenten Kohlenstoffatomen zyklisieren kann, ist die Bildung von
drei moglichen Konstitutionsisomeren moglich. Aufgrund der Komplexitat der
Reaktionsmischung konnte nur das hier dargestellte Isomer 14i isoliert werden. Die
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2.4 Zykloisomerisierung

beiden anderen Isomere waren aufgrund ihrer geringen R+Wert-Unterschiede und
Uberlagerung mit Riickstadnden anderer Intermediate weder isolier- noch quantifizierbar.
Unter Berucksichtigung dieses Hintergrunds kann die vergleichsweise geringe Ausbeute
von 14i erklart werden.

Abbildung 14: Réntgenkristallstruktur von 14a (Draufsicht).

Abbildung 15: Réntgenkristallstruktur von 14a (in der Grundstruktur-Ebene).

Die Struktur von 5,9-Diphenyldibenzo[c,h]acridin (14a) konnte Uber Rdntgenkristall-
strukturmessungen an einem Einkristall dieser Verbindung bestimmt werden (s. Abb. 14
und 15). Die Verbindung lasst eine n-konjugierte Grundstruktur bestehend aus finf
kondensierten aromatischen Ringen erkennen, die dadurch gekennzeichnet ist, dass die
an den nahezu planaren Acridin-Grundkorper kondensierten Benzoleinheiten mit
Diederwinkeln von 9.12° (N(1)-C(13)) und 6.41° (N(1)-C(27)) geringflgig
entgegengesetzt aus der Ebene der Acridin-Grundstruktur herausgedreht sind. Auch die
Phenylsubstituenten sind aus der Molekulebene heraus und gegeneinander verdreht.
Hier werden Diederwinkel von 43.33° (C(20)-C(33)) und 46.81° (C(6)-C(15)) erreicht.
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2.4 Zykloisomerisierung

Nach der erfolgreichen Umsetzung der eingangs diskutierten Synthesestrategie und der
Praparation einiger Dibenzo[c,h]acridin-Derivate, sollte der Versuch unternommen
werden, die isomeren Dibenzo[ajlacridine Uber einem abgeleiteten und daher

vergleichbaren Syntheseprozess herzustellen (s. Schema 27).

"I Ar ‘) {Ar \'.
Cl N Cl Cl N Cl P N \_‘,
| — | — |
Cl N/ (¢]] N/ N/
FZ A Z AN
R R R R
': Ar \) {OAr \: ‘: Ar \) COAr \:
\\/ N \-/ . A .
| — |
pZ Pz
4 N % R N R
R R

Schema 27: Strategie zur Synthese von 5,9-Diphenyldibenzo|a,jlacridin-Derivaten.

Im Gegensatz zur ursprunglichen Methode, beinhaltet dieser Prozess allerdings eine
regioselektive Sonogashira-Reaktion in 2- und 6-Position des 2,3,5,6-Tetrachlor-
pyridins, gefolgt von einer doppelten Suzuki-Miyaura-Reaktion in 3- und 5-Position. Die
Reihenfolge der Kupplungsreaktionen wurde demnach hier invertiert. Die aus diesen
Kupplungen hervorgehenden 2,6-Dialkinyl-3,5-diarylpyridine sollen im Anschluss analog
mittels Brgnsted-saurevermittelten Zykloisomerisierungsreaktionen in die
entsprechenden Dibenzo[a,jlacridin-Derivate Uberfiihrt werden. Entsprechend der
Synthesestrategie, wurde zunachst die regioselektive Sonogashira-Reaktion der
Verbindung 11 mit Phenylacetylen bzw. 3-Ethinyltoluen unter Verwendung der von der
Arbeitsgruppe Langer publizierten Kupplungsbedingungen® untersucht. Die

Ergebnisse dieser Umsetzungen sind in Tab. 14 dargestellt.

Tabelle 13: Synthese von 2,6-Dialkinyl-3,5-dichlorpyridin-Derivaten 15a und 15b.

Cl N Cl i Cl N Cl
| — |
Z P
cI” N el = NN
1" R™ 15aund 15b R

15a 80% CH3 15b 78% CH3

Reaktionsbedingungen (i): 2,3,5,6-Tetrachlorpyridin (11) (1.0 Aq.), Alkin (2.4 Aq.), Pd(PPhs)4
(5mol%), Cul (5mol%), Diisopropylamin, 1,4-Dioxan, 90 °C, 20 h.
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2.4 Zykloisomerisierung

Die Synthese der 2,6-dialkinylierten Pyridine 15a und 15b konnte in vergleichbaren

Ausbeuten von 78% bis 80% erfolgen. Auf Basis dieser Startmaterialien wurde

nachfolgend die zweifache Suzuki-Miyaura-Reaktion untersucht. Da 2,6-Dialkinyl-3,5-

diarylpyridin-Derivate nicht literaturbekannt waren,

musste die Synthese dieser

Verbindungen zunachst optimiert werden. Die Optimierung der Reaktion erfolgte dabei

anhand der Darstellung von 3,5-Diphenyl-2,6-bis(phenylethinyl)pyridin (16a) durch

E. Ammon im Rahmen seiner Masterarbeit und beinhaltet die Variation des Katalysator-

Ligand-Systems, des Losungsmittels, der Base und der Temperatur (s. Schema 28,

Tab. 15).

Schema 28: Synthese von 3,5-Diphenyl-2,6-bis(phenylethinyl)pyridin (16a).

Tabelle 14: Optimierungsdaten der Synthese 16all.

Eintrag Katalysator Liganden Base Losemittel 8/ Ausbeute
(mol%) (mol%) (4.0 Aq.) (mL) °C

1 Pd(dba)2 CataCXium A KsPOq4 Toluen 100 13%
(2.5) (5.0) (4)

2 Pd(dba): CataCXium A KsPO4 Toluen 100 16%
(5.0) (10.0) (4)

3 Pd(OAc):2 CataCXium A KsPO4 Toluen 100 8%
(5.0) (10.0) (4)

4 Pdz(dba)s CataCXium A KsPO4 Toluen 100 60%
(2.5) (10.0) 4)

5 Pdz(dba)s - KsPO4 Toluen 100 Spuren
(2.5) 4)

6 Pdz(dba)s SPhos K3PO4 Toluen 100 37%
(2.5) (10.0) 4)

7 Pdz(dba)s CataCXium A KsPOs  Toluen/H20/BuOH 100 Spuren
(2.5) (10.0) 4)

8 Pdz(dba)s CataCXium A K3sPO4 1,4-Dioxan 100 37%
(2.5) (10.0) 4)

9 Pd2(dba)s CataCXium A  KsPOq4 DMF 130 80%
(2.5) (10.0) 4)

10 Pdz(dba)s CataCXium A KsPOq4 DMF 130 13%
(2.5) (10.0) (2)

11 Pdz(dba)s CataCXium A  Cs2COs3 DMF 130 70%
(2.5) (10.0) 4)

l{Daten erhoben durch E. Ammon, Plisolierte Ausbeuten unter Verwendung von 4.0 Aq.
Phenylboronsaure.
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Als erster Anhaltspunkt dienten die Arbeiten aus dem Arbeitskreis Langer zu
regioselektiven Suzuki-Miyaura-Reaktionen von 2,3,5,6-Tetrachlorpyridin. Zunachst
wurden demnach die Kupplungsbedingungen der zweifachen Suzuki-Reaktion von 2,6-
Diaryl-3,5-dichlorpyridinen mit Arylboronsduren zu den entsprechenden von
Tetraarylpyridinen in dieser Reaktion getestet (s. Tab. 15, Eintrag 1).'® Die
Zielverbindung 16a konnte dabei lediglich in geringen Ausbeuten von 13% isoliert
werden. Der Einsatz einer groReren Katalysator- und Ligandmenge fuhrte dabei nur zu
einer geringen Ausbeutesteigerung um 3% (s. Tab. 15, Eintrag 2).

Neben Pd(dba), wurden weitere Katalysatorvorstufen wie Pd(OAc), und Pdz(dba)s in
dieser Reaktion getestet. Wahrend das System Pd(OAc)./CataCXium A vergleichbare
Ausbeuten lieferte (8%), konnte die Substanz 16a unter Verwendung von
Pd»(dba)s/CataCXium A erstmals in zufriedenstellenden und handhabbaren Ausbeuten
von 60% hergestellt werden (s. Tab. 15, Eintrag 3 und 4).

Der Katalysator Pd»(dba)s allein scheint in dieser Reaktion keine ausreichende Aktivitat
zu haben, denn 16a konnte in Reaktionen, in denen auf den Einsatz elektronenreicher
Liganden wie CataCXium A und SPhos verzichtet wurde, nur in Spuren erhalten werden
(s. Tab. 15, Eintrag 5).

Wird CataCXium A durch SPhos ersetzt, sinkt die Ausbeute auf 37% ab. (s. Tab. 15,
Eintrag 6). Nachdem ein geeignetes Katalysator-Ligand-System gefunden werden
konnte, wurde der Einfluss des Lésungsmittels und der Temperatur auf die Reaktion
untersucht (s. Tab. 15, Eintrag 7-9). Wird der Reaktion Wasser und n-Butanol als
Phasenvermittler beigefugt, sinken die Ausbeuten drastisch. Die Zielverbindung 16a
konnte hier nur in Spuren nachgewiesen werden. Auch die Ausbeuten unter
Verwendung von 1,4-Dioxan als Losungsmittel fallen mit 37% geringer aus als jene unter
Einsatz von Toluen.

Die Verwendung von N,N-Dimethylformamid (DMF) als Losungsmittel gestattet héhere
Reaktionstemperaturen und ermdglicht hingegen Produktausbeuten von bis zu 80%. Der
Versuch, die Reaktion durch Reduzierung der Losungsmittelmenge zu beschleunigen,
fUhrte zu einer dramatischen Verringerung der Ausbeuten von 80% auf 13%. (s. Tab. 15,
Eintrag 10). Dieser Befund kann durch Léslichkeitsprobleme hervorgerufen worden sein.
Der Wechsel der Base von K3PO,4 auf Cs,COs3 erlaubte Ausbeuten von 70% (s. Tab. 15,
Eintrag 11). Die Bedingungen der Reaktion 9 wurden fortan zur Synthese der
Verbindungen des Typs 16 verwendet.

Die in diesem Zusammenhang erzeugten Molekule sind in Tabelle 16 dargestellt.
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Tabelle 15: Synthese von 2,6-Dialkinyl-3,5-diarylpyridin-Derivaten 16a-c.

Cl
= N
R 15a-b
i X
|
= N
R R
16a) R=H 80% 16c) 79%

16b) R=CH; 42%

Reaktionsbedingungen (i): 2,6-Dialkinyl-3,5-dichlorpyridin 15a-b (1.0 Aq.), Arylboronséure
(4.0 Aq.), Pd2(dba)s (2.5mol%), CataCXium A (10mol%), KsPQO4 (4.0 Aqg.), DMF, 130 °C, 20 h.

Nachdem die 2,6-Dialkinyl-3,5-diarylpyridine 16a-c in moderaten bis sehr guten
Ausbeuten hergestellt werden konnten, wurde im Folgenden der Versuch unternommen,
diese Substanzen mit Hilfe von Breonsted-saurevermittelten
Zykloisomerisierungsreaktionen in die korrespondierenden 5,9-Diaryldibenzo[a,j]-acridin
17a-c zu uberfuhren. In diesem Zusammenhang sollte gepruft werden, ob dieses Ziel
auch unter Anwenden der optimierten Reaktionsbedingungen der Darstellung der
isomeren Dibenzo[c,hlacridin maoglich sei. Die Ergebnisse der durchgefuhrten

Zykloisomerisierungen sind in Tabelle 17 zusammengefasst.

Tabelle 16: Synthese von 5,9-Diphenyldibenzo[a,jlacridin-Derivaten 17a-c.

Ar ': Ar \) {Ar “.
= SN i AN AN .
| — |
> >
4 N % R N R
R 16a-c R 17a-c

17a) R=H 87% 17¢) 98%
17b) R=CH; 80%

Reaktionsbedingungen (i): 2,6-Dialkinyl-3,5-diarylpyridin (16a-c) (1.0 Aq.), MSA (60 Aq.),
120 °C, 3 h.
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Es hat sich gezeigt, dass die optimierten Reaktionsbedingungen auch fiur die Darstellung
von 5,9-Diphenyldibenzo[a,jlacridinen geeignet sind. Aufgrund der Tatsache, dass das
Derivat 17a in sehr guten Ausbeuten von 87% hergestellt werden konnte, wurde von
einer weiteren Anpassung und Optimierung der Parameter abgesehen. Auch die
Erzeugung der Produkte 17b und 17c¢ konnte in sehr guten bzw. exzellenten Ausbeuten
von 80% bzw. 98% erfolgen.

Mit der erfolgreichen Synthese der Verbindungen 17a-c, konnte demonstriert werden,
dass durch die simple Anderung der Reihenfolge der Kreuzkupplungsreaktionen (s.
Schemata 25 und 27) ein neuer Zugang zu den isomeren Dibenzo[a,jlacridinen in sehr

guten Ausbeuten ermdglicht wird.

Abbildung 16: Rontgenkristallstruktur von 17a (Draufsicht).

Abbildung 17: Rontgenkristallstruktur von 17a (in der Grundstrukturebene).
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Die Struktur von 5,9-Diphenyldibenzola,jlacridin (17a) konnte Uber Roéntgenkristall-
strukturmessungen an einem Einkristall dieser Verbindung bestimmt werden (s. Abb. 20
und 21). Die Verbindung lasst wie im Fall der isomeren Verbindung 14a eine =-
konjugierte Grundstruktur bestehend aus funf kondensierten aromatischen Ringen
erkennen, die dadurch gekennzeichnet ist, dass die an den nahezu planaren Acridin-
Grundkoérper kondensierten Benzoleinheiten geringflgig entgegengesetzt aus der
Ebene der Acridin-Grundstruktur herausgedreht sind. Allerdings werden hier
Diederwinkel von 12.23° (C(3)-C(10)) erreicht, was zu einer starkeren Torsion der
Grundstruktur dieser Verbindung fuhrt (s. Diederwinkel von 14a mit Werten von 9.12°
(N(1)-C(13)) und 6.41° (N(1)-C(27)), Abb. 14 und 15). Auch die Phenylsubstituenten sind
aus der Molekulebene heraus und gegeneinander verdreht. Hier werden Diederwinkel
von 46.42° (C(4)-C(13)) erreicht.

2.4.3 UV/Vis-Absorptions- und -Emissionsmessungen

Aufgrund der Tatsache, dass Dibenzo[c,h]acridin-Derivate bereits in OLEDs Einsatz
finden und die Ldsungen der erzeugten 5,9-disubstituierten Produkte 14a-j bei
Tageslicht blau-violett lumineszierten, waren die optischen Eigenschaften dieser
Substanzen von grofiem Interesse. In diesem Zusammenhang wurden sowohl UV/Vis-
Absorptions-, als auch -Emissionsmessungen von Lésungen ausgewahlter Beispiele (s.
Abb. 16) in Dichlormethan durchgeflhrt. Die Emissionsspektren wurden dabei unter
Anregung der Proben bei einer Wellenlange von 360 nm erhalten.

Die Berechnung der Quantenausbeuten erfolgte unter Verwendung des externen
Standards Chinin-Hemisulfat-Monohydrat. Die spektroskopischen Daten wurden

tabellarisch erfasst und miteinander verglichen (s. Tab. 13, Abb. 17-19).

14a) R=H 14g) 14h)
14c) R =OH
14d) R=F

14i)

Abbildung 18: Auswahl der Verbindungen zur Bestimmung der optischen Eigenschaften.
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Tabelle 17: Spektroskopische Daten von 14a, 14c, 14d, 149, 14h, 14i im Vergleich.

Verb. A,abs™* / nm A2,20s™ | NmM A3,2bs™ | NM AMswo™ | nm Priuot™!
(logé&r,abs™) (logé&nz,abs™) (logé&as,aps™)

14al?l 300 (4.78) 313 (4.87) 347 (4.12) 413 0.43
14clel 312 (4.92) 349 (4.10) 368 (3.82) 420 0.69
144! 299 (4.79) 312 (4.87) 347 (4.11) 413 0.59
14g%! 295 (4.77) 308 (4.88) 326 (4.03) 404 0.45
14h! 312 (4.87) 349 (4.06) 368 (3.81) 420 0.73
14it2] 303 (4.83), 328 (5.06) 373 (4.11) 431 0.34

[BlAnregung bei A = 360 nm, gemessen in CH2Clz, Plberechnet unter Verwendung von Chinin-
Hemisulfat-Monohydrat in 0.05 mol-L-' H2SO4 als externer Standard (o 0.52).1101]
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Abbildung 19: Vergleich der UV/Vis-Absorptions- und -Emissionsspektren von 14a, 14c, 14d
und 14g.
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Abbildung 20: Vergleich der UV/Vis-Absorptions- und -Emissionsspektren von 14a, 14c und
14h.
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Abbildung 21: Vergleich der UV/Vis-Absorptions- und -Emissionsspektren von 14a und 14i.
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2.4 Zykloisomerisierung

Vergleicht man die erhaltenen Messdaten der einzelnen Verbindungen miteinander so
zeigt sich, dass die Absorptionsspektren die starksten Banden im Wellenlangenbereich
zwischen 295 und 349 nm aufweisen. Kleinere Absorptionsbanden finden sich hingegen
im Bereich von 347 und 421 nm. Letztere weisen eine gewisse Feinstruktur auf, die flr

Dibenzoacridin-Derivate charakteristisch ist.['2?]

Vergleicht man die Spektren der Verbindungen 14a, 14c¢, 14d und 14g miteinander, so
ist zu erkennen, dass lediglich das Phenol- und das Cyclohexyl-substituierte Produkt
(14c und 149g) Verschiebungen der Absorptions- und Emissionsbanden gegeniber
denen der Stammverbindung 14a zeigen. Die Lage und Form der Banden der 4-
Fluorphenyl-substituierten Verbindung 14d und 14a sind hingegen nahezu identisch.
Wahrend die Banden von 14c gegenlber denen von 14a rotverschoben sind, zeigt
Substanz 14g eine Blauverschiebung der Absorptions- und Emissionsbanden.

GroRere Unterschiede ergeben sich allerdings im Hinblick auf die Quantenausbeuten. In
Abhangigkeit von dem Substituenten nehmen diese Werte von 43% bis 73% ein.
Wahrend die Ausbeuten des Cyclohexylderivats 14g mit denen des Phenyl-
substituierten Produkts 14a vergleichbar sind (45% vs. 43%), sind jene der 4-
substituierten Phenylderivate mit Werten von 59% und 69% erhdht. Der Effekt scheint
fur elektronenschiebende Gruppen etwas starker ausgepragt zu sein als fir
elektronenziehende Funktionalitaten (s. Tab. 13, Abb. 17).

Beim Vergleich der Spektren der Derivate mit Hydroxyl-Gruppen lasst sich kein
signifikanter Unterschied in der Lage und Form der Absorptions- und Emissionsbanden
feststellen. Dementsprechend sind auch die Banden der Verbindung 14h gegeniber
denen von 14a rotverschoben.

Die Quantenausbeuten beider Stoffe sind mit Werten von 69% (14c) und 73% (14h)
miteinander vergleichbar. Fir die optischen Eigenschaften scheint es unerheblich zu
sein, ob die funktionellen Gruppen an den freien Phenylringen oder am Grundgertst
gebunden sind (s. Tab. 13, Abb. 18).

Wird das konjugierte System, wie im Falle der Verbindung 14i, durch zwei Benzolringe
erweitert, resultiert daraus eine deutliche bathochrome Verschiebung der Absorptions-
und Emissionsbanden gegenlber denen der funfgliedrigen Referenz 14a von
durchschnittlich 15 nm bzw. 18 nm. Auffallig ist in diesem Zusammenhang auch die
Verbreiterung der Absorptionsbanden der Substanz 14i.

Entsprechend der generierten Messdaten, hat eine VergroRerung der Grundstruktur um
zwei Benzolringe eine Verringerung der Quantenausbeute um ca. 11% zur Folge (s.
Tab. 13, Abb. 19).
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2.4.4 Zusammenfassung und Schlussfolgerung

Mit der eingangs entwickelten Synthesestrategie, konnten zehn 5,9-disubstituierte
Dibenzo[c,h]acridin-Derivate in moderaten bis exzellenten Ausbeuten erzeugt werden.
Durch die Inversion der Reihenfolge der Palladium-katalysierten Kupplungsreaktionen
bei einem ansonsten analogen Syntheseplan, konnten auch die isomeren
Dibenzo[a,jlacridin zuganglich gemacht und drei Derivate in ausnahmslos guten
Ausbeuten hergestellt werden.

Es konnte demnach ein schnelles und effektives Verfahren auf Basis des kommerziell
erhaltlichen Ausgangsstoffes 2,3,5,6-Tetrachlorpyridins entwickelt werden, welches mit
der Zykloisomerisierungsreaktion als Hauptsyntheseschritt der Methode einen
atomdkonomischen und Idsungsmittelfreien Zugang zu diesen interessanten
Substanzen ermdéglicht. Darlber hinaus konnten die optischen Eigenschaften einiger
ausgewahlter Dibenzo[c,h]lacridin-Derivate mit Hilfe von UV/Vis-Absorptions-
und -Emissionsmessungen bestimmt werden. Die Quantenausbeuten der Produkte
variieren stark in Abhangigkeit der Substituenten und des zugrundeliegenden
kondensierten Systems und wurden mit Werten zwischen 34% und 70% bestimmt.
Wahrend die Derivate mit elektronenschiebenden Hydroxylgruppen mit 69% und 73%
die hochsten Quantenausbeuten lieferten, fuhrte die Erweiterung der n-konjugierten
kondensierten Grundstruktur um zwei weitere Benzoleinheiten zu einer Verminderung
der Quantenausbeute gegeniber der 5,9-Diphenyldibenzo[c,h]acridins 14a um 11% und

zeigte mit 34% die geringsten Werte.
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3 Zusammenfassung und Fazit der Arbeit

Im Rahmen dieser Arbeit wurde in insgesamt flinf Projekten die Darstellung der eingangs
genannten Zielverbindungen (s. Abb. 1) unter Entwicklung von Synthese-strategien, die
jeweils einen 2-3-stufigen Syntheseprozess beinhalten und sich auf kommerziell
erhaltliche, (poly)halogenierte Pyridin-Derivate grinden, angestrebt.

Die Bearbeitung der entwickelten Projekte hat gezeigt, dass die Kombination von
Palladium-katalysierten Kreuzkupplungsreaktionen, zur Erzeugung von (hoch)-
funktionalisierten, Pyridin-basierten Synthesebausteinen, mit verschiedenen Strategien
zur Zyklisierung dieser Startmaterialen, die Synthese von polyzyklischen hetero-
aromatischen Verbindungen mit bis zu sieben kondensierten Ringen ermdglicht. In
diesem Kontext wurden drei verschiedene Zyklisierungsmethoden vorgestellt.

Neben Palladium-katalysierten Buchwald-Hartwig-Reaktionen (s. Kapitel 2.2), wurden
auch saurevermittelte Stoffumwandlungen in Form von Alkinyl-Carbonyl-Metathese-
Reaktionen und Zykloisomerisierungen (Kapitel 2.3 und 2.4) zur Darstellung Pyridin-
basierter PAKs durchgeflhrt.

Im Zuge der praktischen Umsetzung der vorgesehenen Synthesen, wurden in Summe
108 vorwiegend unbekannte Verbindungen mit elektronenschiebenden und —ziehenden,
sowie teils sterisch anspruchsvollen Substituenten in Gberwiegend guten bis sehr guten
Ausbeuten erzeugt.

Alle geplanten Synthesen konnten, abgesehen von wenigen Einschrankungen, mit
Erfolg durchgefihrt werden. Die groRe Toleranz der durchgeflihrten chemo- und
regioselektiven Palladium-katalysierten Kupplungsreaktionen gegenuber einer grof3en
Anzahl an funktionellen Gruppen und die kommerzielle Verfligbarkeit einer Vielzahl an
Boronsauren, Alkinen und Aminen ermdglichte die Praparation eines umfangreichen
Spektrums an Pyridin-basierten Ausgangsstoffen und damit auch Endprodukten. In
diesem Zusammenhang konnten umfangreiche Substanzbibliotheken mit einer grof3en
Bandbreite angelegt werden.

Alle erzeugten Produkte wurden vollstandig charakterisiert und teilweise hinsichtlich
ihrer optischen Eigenschaften untersucht. In diesem Kontext wurden UV/Vis-
Absorptions- und —Emissionsmessungen der Losungen einiger 5,7-Dihydropyrido[2,3-
b:6,5-b'ldiindol- und Dibenzo[c,h]acridin-Derivate durchgefuhrt. Die spektroskopischen
Daten der einzelnen Verbindungen wurden graphisch und tabellarisch dargestellt und
miteinander verglichen. Dabei zeigten gerade die Dibenzo[c,h]acridine sehr hohe
Quantenausbeuten von bis zu 73% (s. Tabelle 13).

Die eingangs formulierten Ziele dieser Arbeit konnten damit erreicht werden.
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V.1 Experimentalteil - Generelle Aspekte

Alle Palladium-katalysierten Reaktionen wurden in Ofen-getrockneten Druck- oder Schlenk-
Rohren unter Schutzgas-Atmosphare durchgefihrt. Als Schutzgas kam Argon zum Einsatz. Es
wurden ausschlieBlich kommerziell erhaltliche und getrocknete Ldsungsmittel von Acros
Organics verwendet. Alle eingesetzten Chemikalien, die nicht eigens synthetisiert wurden,
entsprachen p. A.-Qualitat, stammten aus kommerziellen Quellen und wurden ohne weitere
Aufreinigung direkt verwendet.

Die Aufreinigung der resultierenden Produktgemische erfolgte mittels saulenchromato-
graphischer Verfahren unter Verwendung von Silicagel (40-63 pym mesh) von VWR mit
Laufsystemen bestehend aus Heptan und Dichlormethan bzw. Heptan und Ethylacetat.

Der jeweilige Reaktionsverlauf, sowie die Qualitdt der sdulenchromatographischen Trennung
wurden mittels diinnschichtchromatographischer Verfahren unter Nutzung von Silicagel-60-F2s4-
Platten der Firma Merck verfolgt und gepriift.

Fir die Bestimmung der Schmelzpunkte der festen Reaktionsprodukte wurde eine Micro-Hot-
Stage GalenTM Il von Cambridge Instruments genutzt. Die NMR-spektroskopischen Daten
wurden mit Geraten der Typen Bruker AVANCE 250, 300 und 500 MHz erfasst. Die Auswertung
der Spektren erfolgte mit der Software MestReNova.

Die Aufnahme der IR-Spektren wurde mit einem Nicolet 380 FT-IR-Spektrometer der Firma
Thermo Fisher Scientific oder mit einem Alpha-ll FT-IR-Spektrometer von Bruker bewerkstelligt.
Die Messdaten der jeweiligen Proben wurden dabei sowohl unter Nutzung der ATR-
Aufnahmetechnik, als auch durch die Vermessung von KBr-Presslingen generiert.

Die Massenspektrogramme wurden mit einem Hewlett-Packard HPGC-MS 5890/5972 Instrument
(El, 70 eV) mit GC-Inlet oder mit Hilfe eines MX-1321 Instruments (El, 70 eV) mit Direkt-Inlet
erhalten.

The Rodntgenkristallographischen Daten wurden wiederum entweder mit einem Bruker D8
QUEST Diffraktometer oder einem Bruker Apex Kappa-II-CCD-Diffraktometer bestimmt.
Wahrend die Aufnahme der UV-Ubersichtsspektren mit einem Lambda 2 UV-Spektrometer der
Marke Perkin-Elmer oder einem Cary 60 UV/Vis-Spektrometer von Agilent Technologies erfolgte,
wurden die Fluoreszenzdaten mit einem Cary Eclipse Fluoreszenz-Spektrometer von Agilent
Technologies aufgenommen. Die benutzten Ldsungsmittel (Acetonitril und Dichlormethan) waren
von spektroskopischer Reinheit (spectrophotometric grade) und wurden von Alfa Aesar oder
Acros Organics bezogen. Als externer Standard kam Chinin-Hemisulfat-Monohydratsalz von

Sigma Aldrich zum Einsatz.
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Kapitel 2.1
3,5-Dibrom-2,6-dichlorpyridin (1)
Br Br Die Verbindung 1 konnte mit Hilfe der in der Literatur
A
o |N/ o beschriebenen Synthesevorschrift*d! als farbloser und kristalliner

Feststoff; Smp.: 90-91 °C erhalten werden.
"H NMR (300 MHz, CDCls): 6 = 8.15 (s, 1H, CHpyr) ppm. *C NMR (75 MHz, CDCl3): 6 = 119.0
(Cpyr), 146.6 (CHpy), 148.7 (Cpyr) ppm. MS (El, 70 eV): m/z (%) = 309 ([CsH8'Brz35Cl2N]*,
[CsH'Br°Br¥’CISCIN]*  und  [CsH™°Br23’CIN]*,  30), 307  ([CsH®'Br7°Br3°Cl2N]*  und
[CsH®Br237CI5CIN]*, 88), 305 ([CsH™Br23°Cl2N]*, 100), 303 (38), 272 (9), 270 (13), 226 (12), 224
(7), 147 (8), 145 (13), 110 (12).

Synthesevorschrift 1 — Darstellung von 5-Alkinyl-3-brom-2,6-dichlorpyridin (2)

Ein Ofen-getrocknetes und sekuriertes Druckrohr wird mit 3,5-Dibrom-2,6-dichlorpyridin (1)
(0.33 mmol, 1.0 Ag.), Phenylacetylen (0.4 mmol, 1.2 Aq.), PdCI2(CH3sCN)2 (3mol%), ‘BuXPhos
(6mol%), Cul (5mol%) und 3 mL 1,4-Dioxan befillt und fir 1 min mit Argon durchstromt. Der
Ansatz wird auf 80 °C erwarmt und fir 20 h bei dieser Temperatur nachgerthrt. Nach beendeter
Reaktion, wird das rohe Reaktionsgemisch aus Wasser und Ethylacetat extrahiert. Die vereinten
organischen Phasen werden mit gesattigter Natriumchloridlésung (Brine) gewaschen und Uber
wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Das Trockenmittel wird schlie3lich abfiltriert und das
Lésungsmittel des Filtrats im Vakuum am Rotationsverdampfer entfernt.

Der Rickstand wird in Silica-Gel aufgenommen und sdulenchromatographisch unter Verwendung
eines Laufsystems bestehend aus Heptan und Dichlormethan in seine Komponenten aufgetrennt.
Es wird Silicagel der Qualitat 40-63 um mesh von VWR verwendet.

3-Brom-2,6-dichlor-5-(phenylethinyl)pyridin (2)
Das Produkt 2 konnte mit Hilfe der beschriebenen Synthese-
P vorschrift 1 ausgehend von 101 mg 3,5-Dibrom-2,6-dichlor-
Br | X ~ pyridin (1) und 43.5 pL Phenylacetylen als gelblicher Feststoff in
c” N e Ausbeuten von 50% (54 mg); Smp.: 130-132 °C erhalten

werden.

'"H NMR (400 MHz, CDCl5): & = 8.05 (s, 1H, CHpy), 7.76-7.53 (m, 2H, CHpn), 7.40-7.34 (m, 3H,
CHen) ppm. 3C NMR (100 MHz, CDCls): 6 = 149.6, 148.3 (CarHetar), 145.6 (CHpyr), 131.8, 129.7
128.6 (CHpn), 121.5, 120.7, 118.1 (CarHetar), 98.8, 82.2 (Cakin) ppm. IR (ATR): 7 = 3056 (w), 2217
(m), 1508 (w), 1488 (m), 1441 (w), 1393 (m), 1340 (m), 1270 (m), 1127 (m), 1156 (m), 1102 (s),
1084 (s), 907 (m), 833 (w), 784 (m), 752 (s), 686 (s), 673 (m), 683 (w), 589 (w), 529 (m), 512 (m),
439 418 (w), 385 (w)cm™. MS(El, 70eV): m/z (%) =327 ([C1sHe®'Br3CI2NO]* und
[C16H6™Br37CI*SCI]*, 100), 326 (10), 325 ([C1eHs™°Br3®CI2NO]*, 61), 213 (10), 212 (5), 211 (32),
210 (3), 176 (14), 175 (11), 160 (5), 150 (10), 149 (6), 135 (2), 133 (3), 123 (4), 111 (3), 110 (3),

98 (5), 92 (5), 77 (3), 75 (11), 74 (6), 51 (4), 50(3). HR-MS (El): berechnet fiir C16Hs"*Br¥Cl2NO
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(IM]*) 324.90552, gefunden 324.90549; berechnet fir C1eHe®'Br3°CI2NO ([M]*) 326.90347,
gefunden 326.90308; berechnet fiir C16He?'Br3”CI3SCINO ([M]*) 328.90052, gefunden 328.90066;
berechnet flir C16He®'Bré’CI2NO ([M]*) 330.89757, gefunden 330.89823.

Synthesevorschrift 2 - Darstellung von 2.6-Dichlor-3-(phenylethinyl)-5-(p-tolylethinypyridin (3)

Ein Ofen-getrocknetes und sekuriertes Druckrohr wird mit 3-Brom-2,6-dichlor-5-
(phenylethinyl)pyridin (2) (0.31 mmol, 1.0 Aq.), 4-Methylphenylacetylen (0.34 mmol, 1.1 Aq.),
Pd(dba)z (2mol%), HP('Bu)sBF4 (2mol%), Triethylamin (1.22 mmol, 4.0 Ag.) und 3 mL THF befiillt
und fiir 1 min mit Argon durchstromt. Der Ansatz wird bei Raumtemperatur fiir 20 h nachgerihrt.
Nach beendeter Reaktion, wird das rohe Reaktionsgemisch analog der Synthesevorschrift 1

aufgearbeitet.

2,6-Dichlor-3-(phenylethinyl)-5-(p-tolylethinyl)pyridin (3)

Das Produkt 3 konnte mit Hilfe der beschriebenen

HsC

’ O O Synthesevorschrift 2 ausgehend von 100 mg 3-Brom-
A N 4 2,6-dichlor-5-(phenylethinyl)pyridin (2) und 4-Methyl-
ol |N/ ol phenylacetylen 42.7 yL als gelblicher Feststoff in

Ausbeuten von 77% (85 mg); Smp.: 132-133 °C

erhalten werden.
"H NMR (300 MHz, CDCls): 6 = 7.96 (s, 1H, CHeyr), 7.61-7.54 (m, 2H, CHpn), 7.46 (d, 3J = 8.1 Hz,
2H, CHar), 7.42-7.36 (m, 3H, CHen), 7.19 (d, 3J=8.1 Hz, 2H, CHar), 2.39 (s, 3H, CHz3) ppm.
3C NMR (75 MHz, CDCl3): 6 = 149.5, 149.4 (CarHetar), 144.7 (CHpyr), 140.0 (CarHetar), 131.9,
131.9, 129.6, 129.4, 128.7 (CHar), 122.0, 119.6, 119.3, 118.9 (CarHetar), 98.7 98.2 82.9, 82.4
(Caikin), 21.8 (CHs3) ppm. IR (ATR): v = 2956 (w), 2920 (w), 2854 (w), 2208 (m), 1572 (w), 1502
(m), 1487 (m), 1443 (m), 1392 (m), 1382 (s), 1275 (m), 1227 (m), 1155 (m), 1107 (s), 1066 (m),
1003 (m), 987 (m), 910 (s), 810 (s), 789 (m), 752 (vs), 732 (s), 683 (s), 677 (s), 640 (s), 613 (s),
561 (m), 528 (vs)cm'. MS (El, 70 eV): m/z (%) = 365 ([C22H133’CI2NO]*, 11), 364 (15), 363
([C22H13%7CIPCINQ]*, 66), 362 (25), 361 ([C22H13%°CI2NOJ*, 100), 290 (19), 289 (11), 288 (23), 263
(8), 181 (16), 145 (8), 139 (9), 131 (15). HR-MS (El, 70 eV): berechnet fiir C22H13NCl2 (M*):
361.04196, gefunden 361.04161; berechnet fiir C22H13NCI¥’Cl (M*): 363.03901, gefunden
363.03870; berechnet fiir C22H13N3Cl2 (M*): 365.03606, gefunden 365.03696.
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Synthesevorschrift 3 — Darstellung von 2,6-Bis((4-methoxyphenyl)ethinyl)-3-(phenylethinyl)-5-

(p-tolylethiny)pyridin (4)

Ein Ofen-getrocknetes und sekuriertes Druckrohr wird mit 2,6-Dichlor-3-(phenylethinyl)-5-(p-
tolylethinyl)pyridin (3) (0.28 mmol, 1.0 Aq.), 4-Methoxyphenylacetylen (1.02 mmol, 3.7 Aq.),
PdCl2(CH3CN)2 (5mol%), XPhos (10mol%), Cul (5mol%), Triethylamin (0.90 mmol, 3.2 Aq.) und
3 mL 1,4-Dioxan befullt und fir 1 min mit Argon durchstrémt. Der Ansatz wird auf 80 °C erhitzt
und fur 20 h nachgerihrt. Nach beendeter Reaktion, wird das rohe Reaktionsgemisch analog der

Synthesevorschrift 1 aufgearbeitet.

2,6-Bis((4-methoxyphenyl)ethinyl)-3-(phenylethinyl)-5-(p-tolylethinyl)pyridin (4)

Das Produkt 4 konnte mit Hilfe der beschriebenen
Synthesevorschrift 3 ausgehend von 100 mg 2,6-
Dichlor-3-(phenylethinyl)-5-(p-tolylethinyl)pyridin  (3)
und 120 uL 4-Methoxyphenyl-acetylen als oranger
Feststoff in Ausbeuten von 99% (151 mg); Smp.:
188-189 °C erhalten werden.

'"H NMR (300 MHz, CDCl3): 6=7.93 (s, 1H, CHpy), 7.59 (d, 3J = 8.8 Hz, 2H, CHa/), 7.58 (d,
8J=8.8 Hz, 2H, CHar), 7.61-7.56 (m, 2H, CHpn), 7.48 (d, 3J = 8.1 Hz, 2H, CHar), 7.41-7.35 (m,
3H, CHpn), 7.18 (d, 3J = 7.9 Hz, 2H, CHar), 6.88 (d, 3J = 8.9 Hz, 2H, CHar), 6.88 (d, 3J = 8.9 Hz,
2H, CHar), 3.83 (s, 3H, OCHs3), 3.83 (s, 3H, OCH3), 2.39 (s, 3H, CHs) ppm. '*C NMR (75 MHz,
CDCls3): 6 = 160.7, 143.8, 143.7 (CanmHetar), 141.1, 139.5, 134.0, 131.8, 131.8, 129.4, 129.2, 128.6
(CHarHetar), 122.7, 121.1, 120.9, 119.6, 114.4, 114.3 (Cannetar), 114.3 (CHarHetar), 97.8, 97.4, 95.8,
95.8, 87.1, 87.0, 85.8, 85.2 (Cakin), 55.4 (OCHs), 55.4 (OCHs), 21.7 (CHs) ppm. IR (ATR):
v = 2957 (w), 2934 (w), 2200 (w), 1725 (w), 1603 (m), 1566 (w), 1508 (s), 1456 (m), 1440 (m),
1410 (m), 1290 (m), 1246 (s), 1174 (m), 1157 (s), 1105 (m), 1030 (s), 924 (m), 820 (vs), 802 (s),
752 (vs), 689 (s), 577 (m), 528 (vs) cm-'. MS (ESI, 70 eV): m/z (%) = 554 (18), 553 ([C40H27NOz]*,
49), 276 (5), 207 (9), 84 (5), 57 (5), 44 (51), 43 (9), 40 (100). HR-MS (ESI, 70 eV): berechnet fir
CaoH27NO2 (M+H*): 554.21146, gefunden 554.21119.
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Kapitel 2.2

Synthesevorschrift 4 - Darstellung von 3,5-Bis(2-bromphenyl)-2,6-dichlorpyridin (5)

Ein Ofen-getrocknetes und sekuriertes Druckrohr wird mit 3,5-Dibrom-2,6-dichlorpyridin (1)
(0.92 mmol, 1.0 Aq.), 2-Bromphenylboronsaure (2.0 mmol, 2.2 Aq.), Pd(PPhs)s (5 mol%), NaOH
(5.5 mmol, 6.0 Aq.), 14 mL 1,4-Dioxane und 2 mL Wasser befiillt und fir 1 min mit Argon
durchstromt. Der Ansatz wird auf 100 °C erhitzt und fir 18 h nachgeriihrt. Nach beendeter

Reaktion, wird das rohe Reaktionsgemisch analog der Synthesevorschrift 1 aufgearbeitet.

3,5-Bis(2-bromphenyl)-2,6-dichlorpyridin (5)
Br Br Das Produkt 5 konnte mit Hilfe der beschriebenen
O O Synthesevorschrift 4 ausgehend von 280 mg 3,5-Dibrom-2,6-

A
| dichlorpyridin (1) und 405 mg 2-Bromphenylboronsaure als

Z
clI” N7
farbloser, kristalliner Feststoff in Ausbeuten von 62% (259 mg);

Smp.: 141-142 °C als Gemisch von Atropisomeren erhalten

werden.
"H NMR (300 MHz, CDCl3): 6 = 7.70 (m, 4H, CHa/), 7.57 (s, 1H, CHpy), 7.56 (s, 1H, CHpy), 7.47-
7.27 (m, 12H, CHar) ppm. C NMR (75 MHz, CDCl3): 6 = 148.5, 148.4 (CanHetar), 143.4, 143.2
(CHpyr), 136.9, 136.9, 134.9, 134.8 (CarHetar), 133.0, 133.0, 131.2, 130.9, 130.4, 130.4, 127.6,
127.4 (CHar), 123.5, 123.3 (CartHetar) ppm. IR (ATR): v = 3052 (w), 2925 (w), 1927 (w), 1810 (w),
1714 (w), 1632 (w), 1575 (w), 1564 (w), 1531 (m), 1471 (w), 1430 (m), 1412 (m), 1383 (s), 1334
(m), 1262 (m), 1222 (m), 1132 (s), 1116 (s), 1063 (m), 1025 (s), 1009 (m), 1000 (m), 931 (m), 877
(m), 752 (s), 730 (s), 711 (s), 666 (s), 651 (s), 598 (s), 568 (m), 540 (s) cm-'. MS (El, 70 eV):
m/z (%) = 461 ([C17HoN&'Br237CI35CI]* und [C17HoN8'Br’®Br3’Cl2]*, 14), 459 ([C17HoN8'Br235Cl2]*,
[C17HoNE'Br7°Br37CI35Cl)*, [C17HoNT®Br2%"Cl2]*,  37), 457 ([C17HaN&'Br7°Br35Clo]* und
[C17HeN"°Br23"CIS5Cl]*, 40), 455 ([C17HoN7°Br235Cl2]*, 16), 378 (17), 376 (10), 263 (12), 262 (18),
261 (25), 228 (21), 227 (100), 226 (21), 225 (24), 200 (22), 199 (13), 132 (10), 131 (24), 113 (25),
100 (26), 99 (19), 87 (12), 75 (16), 74 (13). HR-MS (El): berechnet fir C17HsN"°Br23°Cl2 ([M]*)
454.84733, gefunden 454.84708; berechnet fiir C17HoN8'Br’°Br32Cl. ([M]*) 456.84528, gefunden
456.84496; berechnet flir C17HoN"°Br237CI35Cl ([M]*) 456.84438, gefunden 456.84496; berechnet
fir C17HoN®'Br235Cl2 ([M]*) 458.84324, gefunden 458.84284; berechnet fiir C17HoN8'Br7°Br37CI35Cl
([M]*) 458.84233, gefunden 458.84284; berechnet fiir C17HoN8'Br237CI35Cl ([M]*) 460.84029,
gefunden 460.84030.
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Synthesevorschrift 5 — Darstellung  von  5,7-disubstituierten  5,7-Dihydropyrido[2,3-b:6.5-

b ]diindol-Derivaten _am Beispiel der Synthese von 5,7-Diphenyl-5,7-dihydropyrido[2,3-b:6.5-
b ]diindol (6a)

Ein Ofen-getrocknetes und sekuriertes Druckrohr wird mit 3,5-Bis(2-bromphenyl)-2,6-
dichlorpyridin (5) (0.22 mmol, 1.0 Aqg.), Anilin (0.66 mmol, 3.0 Aq.), Pdz(dba)s (5mol%), Dppf
(10 mol%), NaO®Bu (1.31 mmol, 6.0 Aq.) und 2 mL Toluen befiillt und fir 1 min mit Argon
durchstrédmt. Der Ansatz wird auf 100 °C erhitzt und fir 18 h nachgerlhrt (Methode A). In den
Reaktionen, in denen aliphatische Amine Einsatz finden, werden 4.0 Aq. des jeweiligen Amins
verwendet (Methode B). Nach beendeter Reaktion, wird das rohe Reaktionsgemisch analog der

Synthesevorschrift 1 aufgearbeitet.

5,7-Diphenyl-5,7-dihydropyrido[2,3-b:6.5-b ]diindol (6a)

Das Produkt 6a konnte mit Hilfe der beschriebenen
Synthesevorschrift 5 (Methode A) ausgehend von
NTSNTTN 100 mg  3,5-Bis(2-bromphenyl)-2,6-dichlor-pyridin  (5)
@ @ und 61.0 mg Anilin als farbloser, kristalliner Feststoff in
Ausbeuten von 80% (72 mg); Smp.: 230-231°C

erhalten werden.
"H NMR (300 MHz, CDCl5): 6 = 9.01 (s, 1H, CHpyr), 8.21 (d, 3J = 7.8 Hz, 2H, CHar), 7.83-7.73 (m,
4H, CHar), 7.64 (d, 3J = 7.9 Hz, 2H, CHar), 7.55 (dd, 3J = 7.8 Hz, 3J = 7.8 Hz, 4H, CHar), 7.48-7.33
(m, 6H, CHar) ppm. *C NMR (75 MHz, CDClI3): 6 = 150.9, 139.5, 136.7 (CarHetar), 129.1, 126.8,
126.8, 125.5 (CHar) 122.3 (Carmretar), 120.9 (CHar), 120.6 (CHeyr), 120.0 (CHar), 111.6 (CarHetar),
110.5 (CHar) ppm. IR (ATR): v = 3055 (m), 3039 (m), 1941 (w), 1888 (w), 1791 (w), 1629 (m),
1595 (s), 1495 (s), 1454 (s), 1381 (s), 1305 (s), 1274 (m), 1246 (s), 1191 (s), 1167 (s), 1102 (s),
1080 (m), 1022 (m), 901 (s), 831 (m), 780 (s), 754 (s), 732 (s), 690 (s), 666 (s), 639 (s), 625 (s),
576 (s), 538 (s) cm'. UVIVIS: ¢ = 4,2-10° mol-L", Amax (E)[nm] = 264 (0.1576), 299 (0.1538), 306
(0.2465), 358 (0.07584), 367 (0.09781), 375 (0.13293). MS (El, 70 eV): m/z (%) = 410 (45), 409

([C29H19N3]*, 100), 408 (29), 407 (7), 331 (12), 330 (7). HR-MS (EI): berechnet fiir C20H19N3 ([M]*)
409.15735, gefunden 409.15689.
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5,7-Di-p-tolyl-5,7-dihydropyrido[2,3-b:6,5-b"]diindol (6b)

Das Produkt 6b konnte mit Hilfe der beschriebenen
Synthesevorschrift 5 (Methode A) ausgehend von

N"SNZN 100 mg 3,5-Bis(2-bromphenyl)-2,6-dichlorpyridin (5) und
Q Q 70.2 mg 4-Methylanilin als farbloser, kristalliner Feststoff
in Ausbeuten von 50% (48 mg); Smp.: 237-238 °C

erhalten werden.

H NMR (250 MHz, CDCl5): 6 = 9.00 (s, 1H, CHpyr), 8.20 (dd, 3J = 7.4 Hz, *J = 1.1 Hz, 2H, CHa/),
7.66 (d, 3J = 8.3 Hz, 4H, CHa/), 7.62 (d, 3J = 8.3 Hz, 2H, CHar), 7.44 (ddd, 3J = 8.0 Hz, 3J = 7.2 Hz,
4J=1.5Hz, 2H, CHa), 7.40-7.33 (m, 6H, CHa/), 2.48 (s, 6H, CH3) ppm. *C NMR (63 MHz,
CDClIs): 0 (ppm) =151.0, 139.7, 136.5, 134.1 (CarHetar), 129.7, 126.6, 125.4 (CHar), 122.2
(CarHetar), 120.6 (CHpyr), 120.6, 119.9 (CHar), 111.4 (CarHetar), 110.5 (CHar), 21.4 (CHs) ppm.
IR (ATR): v = 3036 (w), 2918 (m), 2856 (w), 1628 (m), 1598 (m), 1578 (m), 1515 (s), 1458 (s),
1389 (s), 1313 (m), 1304 (m), 1248 (s), 1187 (s), 1168 (s), 1038 (m), 1016 (s), 902 (m), 890 (M),
814 (s), 778 (s), 727 (s), 711 (s), 657 (s), 640 (s), 597 (m), 563 (s), 536 (s) cm-'. MS (El, 70 eV):
m/z (%) = 439 (10), 438 (68), 437 ([C31H23Ns]*, 100), 436 (24), 421 (7), 345 (10), 344 (9), 44 (20).
HR-MS (ESI): berechnet fiir C31H23N3 ((M+H]*") 438.19647, gefunden 438.19936.

5,7-Bis(4-methoxyphenyl)-5,7-dihydropyrido[2,3-b:6,5-b"ldiindol (6¢)

O O Das Produkt 6¢c konnte mit Hilfe der beschriebenen
Qt(j\/’ Synthesevorschrift 5 (Methode A) ausgehend von
NN 100 mg 3,5-bis(2-bromphenyl)-2,6-dichlorpyridin (5) und
Q Q 80.7 mg p-Anisidin als farbloser Feststoff in Ausbeuten
HsCO OCHs von 84% (86 mg); Smp.: 240-241 °C erhalten werden.
"H NMR (300 MHz, CDCl3): 6=9.00 (s, 1H, CHpyr), 8.19 (d, 3J=7.4 Hz, 2H, CHa/), 7.62 (d,
8J=8.9Hz, 4H, CHas), 7.53 (d, 3J=7.7 Hz, 2H, CHar), 7.42 (ddd, 3J=7.9 Hz, 3J=7.2 Hz,
4J=13Hz, 2H, CHar), 7.35 (ddd, 3J=7.4 Hz, 3J=7.2Hz, *J=1.3Hz, 2H, CHa) 7.06 (d,
3J=8.9 Hz, 4H, CHar), 3.90 (s, 6H, OCH3) ppm. '*C NMR (75 MHz, CDCl;): 6 = 158.3, 151.2,
140.0, 129.6 (CarHetar), 128.1, 125.4 (CHar), 122.1 (CarHetar), 120.6 (CHpyr), 120.6, 119.9, 114.4
(CHar), 111.3 (CarHetar), 110.3 (CHar), 55.7 (OCHs) ppm. IR (ATR): v = 3052 (w), 3006 (w), 2957
(m), 2923 (m), 2851 (m), 1731 (w), 1627 (m), 1553 (w), 1512 (s), 1478 (m), 1459 (s), 1441 (m),
1399 (s), 1345 (m), 1300 (s), 1245 (s), 1176 (s), 1145 (s), 1101 (s), 1027 (s), 908 (m), 856 (s),
829 (s), 793 (s), 781 (s), 746 (s), 733 (s), 714 (s), 653 (s), 585 (s), 568 (s), 540 (s) cm-'. UVIVIS:
¢ =4,6-10% mol-L", Amax (E)[nm] = 262 (0.1520), 300 (0.1563), 307 (0.2178), 358 (0.0642), 367
(0.0815), 376 (0.1087). MS (El, 70 eV): m/z (%) = 471 (12), 470 (68), 469 ([C31H23N302]*, 100),
454 (20), 246 (16), 234 (10), 191 (9), 57 (12). HR-MS (ESI): berechnet fir C31H23N302 ([M+H]*)
470.18630, gefunden 470.18614; berechnet fur Cs1H23sN3O2 ([M+Na]*) 492.16825, gefunden
492.16829.
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5,7-Bis(4-(methylthio)phenyl)-5,7-dihydropyrido[2,3-b:6,5-b"diindol (6d)
Das Produkt 6d konnte mit Hilfe der beschriebenen
Synthesevorschrift 5 (Methode A) ausgehend von
N“SNTN 100 mg 3,5-Bis(2-bromphenyl)-2,6-dichlorpyridin  (5)
und 91.2 mg 4-(Methylthio)anilin als farbloser Feststoff
in Ausbeuten von 54% (59 mg); Smp.: 269-270 °C

erhalten werden.

H NMR (250 MHz, CDCl5): 6 = 8.99 (s, 1H, CHpyr), 8.18 (dd, 3J = 7.4 Hz, *J = 1.2 Hz, 2H, CHa/),
7.67 (d, 3J = 8.6 Hz, 4H, CHar), 7.57 (d, 3J = 7.5 Hz, 2H, CHa), 7.42 (d, 3J = 8.6 Hz, 4H, CHa),
7.47-7.39 (m, 2H, CHar), 7.36 (ddd, 3J =7.5 Hz,3J = 7.2 Hz, 4J = 1.2 Hz, 2H, CHa/), 2.58 (s, 6H,
SCH3) ppm. *C NMR (63 MHz, CDCl3): 6 = 150.9, 139.6, 136.9, 133.9 (CanHetar), 127.4, 127.2,
125.6 (CHar), 122.2 (CanHetar), 120.9 (CHar), 120.7 (CHpyr), 120.0 (CHar), 111.6 (CarHetar), 110.5
(CHar), 16.3 (SCH3) ppm. IR (ATR): v = 3053 (m), 2985 (m), 2917 (m), 2826 (m), 1893 (m), 1781
(w), 1626 (m), 1595 (s), 1576 (m), 1495 (s), 1455 (s), 1392 (s), 1383 (s), 1309 (s), 1270 (m), 1243
(s), 1233 (s), 1190 (s), 1169 (s), 1104 (s), 1093 (s), 1041 (m), 1013 (s), 963 (m), 943 (m), 929
(m), 900 (s), 852 (m), 818 (s), 779 (s), 732 (s), 714 (s), 695 (s), 653 (s), 632 (s), 582 (s), 540
(s) cm'. MS (El, 70 eV): m/z (%) = 503 (16), 502 (37), 501 ([C31H23N3S2]*, 100), 486 (7), 453 (8),
331 (13), 203 (9). HR-MS (El): berechnet fiir Ca1H23NsS2 ([M]*) 501.13279, gefunden 501.13281.

HsCS SCH3

5,7-Bis(4-chlorphenyl)-5,7-dihydropyrido[2,3-b:6,5-b']diindol (6e)

Das Produkt 6e konnte mit Hilfe der beschriebenen
Synthesevorschrift 5 (Methode A) ausgehend von
N7 N7 N 100 mg 3,5-Bis(2-bromphenyl)-2,6-dichlor-pyridin (5)
und 83.6 mg 4-Chloranilin als farbloser Feststoff in
CT@ Q Ausbeuten von 74% (77 mg); Smp.: 278-279 °C
erhalten werden.
"H NMR (300 MHz, CDCls): 6 = 8.96 (s, 1H, CHpy), 8.18 (dd, 3J = 7.8 Hz, “J = 1.1 Hz, 2H, CHa/),
7.67 (d, 3J = 8.7 Hz, 4H, CHa:), 7.55 (d, 3J = 7.8 Hz, 2H, CHa), 7.51 (d, 3J = 8.7 Hz, 4H, CHar),
7.44 (ddd, 3J=8.1Hz, 3J=7.4 Hz, 4J=1.5Hz, 2H, CHa), 7.37 (ddd, 3J =7.4 Hz, 3J=7.3 Hz,
4J =1.3 Hz, 2H, CHa:) ppm. 3C NMR (75 MHz, CDCls): 6 = 150.6, 139.3, 135.2, 132.4 (CarHetar),
129.4, 128.0, 125.8 (CHar), 122.3 (CarHetar), 121.2 (CHar), 120.9 (CHpyr), 120.1 (CHar), 111.8
(CarHetar), 110.4 (CHar) ppm. IR (ATR): v = 3062 (w), 3034 (w), 2923 (m), 2852 (w), 1888 (w),
1809 (w), 1766 (w), 1627 (m), 1598 (m), 1580 (m), 1512 (m), 1494 (s), 1457 (s), 1390 (s), 1309
(s), 1272 (m), 1247 (s), 1188 (s), 1169 (s), 1093 (s), 1021 (m), 1014 (m), 936 (m), 905 (m), 845
(m), 817 (s), 778 (s), 729 (s), 708 (s), 696 (s), 651 (s), 629 (s), 582 (s), 538 (s) cm''. MS (El,
70 eV): m/z (%) =481 (34), 480 (50), 479 ([C20H473%°CISCINs]*, 100), 478 (74), 477
([C20H17%5CI2N3]*, 100), 476 (9), 444 (9), 443 (22), 442 (14), 441 (21), 331 (9), 221 (19), 203 (15).
HR-MS (ESI): berechnet fir C29H173%Cl2Ns ([M+H]*) 478.08723, gefunden 478.08709; berechnet
flir C20H173"CIS5CIN3 ([M+H]*) 480.08497, gefunden 480.08657.

Cl
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5,7-Bis(3-fluorphenyl)-5,7-dihydropyrido[2,3-b:6,5-b"diindol (6h)
O O Das Produkt 6h konnte mit Hilfe der beschriebenen
Q\/(j\/, Synthesevorschrift 5 (Methode A) ausgehend 100 mg
NN R 3,5-Bis(2-bromphenyl)-2,6-dichlorpyridin ~ (5)  und
Q Q 3-Fluoranilin als farbloser Feststoff in Ausbeuten von

FF 82% (80 mg); Smp.: 185-186 °C erhalten werden.
'"H NMR (300 MHz, CDCls): 6 = 8.96 (s, 1H, CHpyr), 8.23-8.10 (m, 2H, CHar), 7.66 (d, 3J = 7.9 Hz,
2H, CHar), 7.61-747 (m, 6H, CHar), 7.46 (ddd, 3J = 8.1 Hz, 3J=7.3 Hz, 4J = 1.5 Hz, 2H, CHa/),
7.38 (ddd, 3J = 7.5 Hz,3J = 7.3 Hz, 4J = 1.2 Hz, 2H, CHas), 7.06-7.16 (m, 2H, CHa/) ppm. "°F NMR
(282 MHz, CDCl3): 6 =-111.90 (s, 1F, CHar) ppm. 3C NMR (75 MHz, CDCls): 6 = 163.1 (d,
1J =246.3 Hz, Car), 150.4, 139.1 (CarHetar), 138.05 (d, 3J = 10.4 Hz, Car), 130.16 (d, 3J = 9.3 Hz,
CHar), 125.85 (CHar), 122.32 (CarHetar), 122.1 (d, 4J = 3.2 Hz, CHar), 121.3 (CHar), 120.9 (CHpyr),
120.2 (CHar), 114.1 (d, 2J = 24.1 Hz, CHar), 113.8 (d, 2J = 21.1 Hz, CHar), 111.9 (CarHetar), 110.6
(CHar) ppm. IR (ATR): v = 3035 (m), 2923 (m), 2852 (m), 1922 (m), 1887 (w), 1849 (w), 1631 (m),
1598 (s), 1589 (s), 1492 (s), 1449 (s), 1388 (s), 1311 (s), 1271 (s), 1251 (s), 1194 (s), 1138 (s),
1101 (s), 1077 (s), 988 (s), 906 (s), 872 (s), 831 (s), 770 (s), 728 (s), 688 (s), 663 (s), 645 (s), 628
(s), 577 (s), 564 (s) cm™'. MS (El, 70 eV): m/z (%) = 447 (9), 446 (33), 445 ([C29H17N3F2]*, 100),
444 (21), 349 (12), 348 (8), 69 (14), 44 (8). HR-MS (EI): berechnet flir C2oH17N3sF2 ([M]*)
445.13851 gefunden 445.13830.

5,7-Bis(2-methoxyphenyl)-5,7-dihydropyrido[2,3-b:6,5-b'ldiindol (6i)
Das Produkt 6i konnte mit Hilfe der beschriebenen
O | X O Synthesevorschrift 5 (Methode A) ausgehend von
hco, NTONTTN D ocw, 100 mg 3,5-bis(2-bromphenyl)-2,6-dichlorpyridin (5) und
@ @ 80.7 mg o-Anisidin lediglich in Spuren in Form eines
farblosen Feststoffes erhalten werden.
MS (El, 70 eV): m/z (%) = 472 (49), 471 ([C31H2sN302]*, 100), 470 (11), 456 (10), 441 (25), 440
(64), 364 (8), 363 (27), 348 (10), 44 (10). HR-MS (ESI): berechnet fir C31H25N302 ([M+H]*)
472.20195, gefunden 472.2011; berechnet fur CsiH2sN3O2 ([M+Na]*) 494.1839, gefunden
494.18339.
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5,7-Bis(3,5-dimethoxyphenyl)-5,7-dihydropyrido[2,3-b:6,5-b"]diindol (6j)
Das Produkt 6j konnte mit Hilfe der beschriebenen
Synthesevorschrift 5 (Methode A) ausgehend von
NTNTTN 100 mg 3,5-Bis(2-bromphenyl)-2,6-dichlorpyridin (5) und
103.6 mg 3,5-Dimethoxyanilin als farbloser Feststoff in
Ausbeuten von 74% (86 mg); Smp.: 208-209 °C
erhalten werden.
"HNMR (250 MHz, CDCl3): 6=9.01 (s, 1H, CHpy), 8.25-8.13 (m, 2H, CHa:), 7.67 (dd,
8J=7.6 Hz, 4J = 1.2 Hz, 2H, CHar), 7.44 (ddd, 3J = 8.0 Hz, 3J=7.2 Hz, 4J=1.4 Hz, 2H, CHa/),
7.36 (ddd, 3J=7.5Hz, 3J=7.2 Hz, 4J = 1.2 Hz, 2H, CHa), 6.95 (d, 4J = 2.3 Hz, 4H, CHa), 6.51
(dd, 4J = 2.3 Hz, 4J = 2.3 Hz, 2H, CHar), 3.80 (s, 12H, OCHz) ppm. *C NMR (63 MHz, CDCl5):
0 =161.2 (Car), 150.9, 139.6, 138.4 (CarHetar), 125.6 (CHar), 122.2 (CarHetar), 120.9 (CHar), 120.7
(CHeyr), 119.9 (CHar), 111.7 (CarHetar), 111.0, 105.2 (CHar), 99.6, 55.3 (OCHs) ppm. IR (ATR):
v = 3055 (m), 2970 (m), 2936 (m), 2832 (m), 1632 (m), 1596 (s), 1517 (m), 1455 (s), 1424 (s),
1391 (s), 1348 (s), 1297 (s), 1267 (s), 1234 (s), 1197 (s), 1146 (s), 1058 (s), 1051 (s), 982 (s),
941 (s), 930 (s), 901 (s), 870 (m), 830 (s), 820 (s) 780 (s), 743 (s), 732 (s), 684 (s), 651 (s), 625
(s), 584 (s), 569 (s), 542 (s) cm'. MS (El, 70 eV): m/z (%) = 530 (36), 529 ([C33H2704N3]*, 100),
528 (16), 442 (7), 392 (10), 265 (7). HR-MS (EI): berechnet fiir Ca3sH2704N3 ([M]*) 529.19961,
gefunden 529.19932.

HsCO OCH,
OCH;  OCH,

5,7-Bis(3,4-dimethylphenyl)-5,7-dihydropyrido[2,3-b:6,5-b"ldiindol (6k)

Das Produkt 6k konnte mit Hilfe der beschriebenen

Synthesevorschrift 5 (Methode A) ausgehend von
N">NT N 100 mg 3,5-Bis(2-bromphenyl)-2,6-dichlorpyridin (5) und

H C,Q Q\CH 79.4 mg 3,4-Dimethylanilin als farbloser Feststoff in
3 ’ Ausbeuten von 73% (74 mg); Smp.: >300 °C erhalten

HsC CHs
werden.

"H NMR (300 MHz, CDCls): 6 =9.01 (s, 1H, CHpy), 8.19 (d, 3J=7.5Hz, 2H, CHa/), 7.62 (d,
3J=8.0 Hz, 2H, CHar), 7.60-7.55 (m, 2H, CHar), 7.49 (dd, 3J = 8.0 Hz, 4J = 1.5 Hz, 2H, CHa/),
7.46-7.39 (m, 2H, CHar), 7.39-7.32 (m, 2H, CHar), 7.29 (d, 3J = 8.0 Hz, 2H, CHar), 2.36 (s, 12H,
CHa) ppm. *C NMR (75 MHz, CDCls): 6 = 151.1, 139.7, 137.4, 135.1, 134.4 (CarHetar), 130.1,
127.9, 125.3, 124.0 (CHar), 122.2 (CarHetar), 120.6 (CHar), 120.6 (CHhetar), 119.9 (CHar), 111.4
(CarHetar), 110.6 (CHar), 20.2, 19.7 (CHs) ppm. IR (ATR): v = 3050 (w), 2964 (w), 2932 (w), 2915
(w), 2854 (w), 1628 (s), 1597 (s), 1575 (s), 1512 (s), 1500 (s), 1460 (s), 1409 (s), 1395 (s), 1311
(s), 1253 (s), 1216 (s), 1196 (s), 1155 (m), 1118 (s), 1097 (m), 1002 (m), 953 (m), 888 (m), 821
(s), 784 (s), 752 (s), 745 (s), 736 (s), 711 (s), 661 (s), 607 (m), 573 (s), 562 (s), 530 (m) cm".
MS (El, 70 eV): m/z (%) = 466 (33), 465 ([CasH27Ns]*, 100), 464 (9), 359 (10), 358 (8), 233 (8),
224 (10), 216 (14), 207 (14). HR-MS (El): berechnet fiir C3sH27N3 ([M]*) 465.21995, gefunden
465.21967.
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5,7-Bis(3,4-dimethoxyphenyl)-5,7-dihydropyrido[2,3-b:6,5-b"ldiindol (61):

Das Produkt 61 konnte mit Hilfe der beschriebenen
Synthesevorschrift 5 (Methode A) ausgehend von
—
N

NN 100 mg 3,5-Bis(2-bromphenyl)-2,6-dichlorpyridin (5) und
HsCO’Q Q\OCH3 103.6 mg 3,4-Dimethoxyanilin als farbloser Feststoff in
Ausbeuten von 80% (93 mg); Smp.: 234-235°C

H3CO OCHjg
erhalten werden.

H NMR (250 MHz, CDCls): 6=8.99 (s, 1H, CHpyr), 8.18 (d, 3J=7.2 Hz, 2H, CHa:), 7.54 (d,
8J=7.8 Hz, 2H, CHar), 7.48-7.28 (m, 6H, CHar), 7.21 (dd, 3J = 8.5 Hz, 4J = 2.0 Hz, 2H, CHaxr), 6.97
(d, 3J =8.5Hz, 2H, CHar), 3.95 (s, 6H, OCHs), 3.77 (s, 6H, OCHs) ppm. *C NMR (63 MHz,
CDCl3): 0 =151.2, 149.3, 147.9, 139.9, 129.8 (CarHetar), 125.4 (CHar), 122.0 (CarHetar), 122.0
(CHeyr), 120.6, 119.9, 118.9 (CHar), 111.3 (CarHetar), 111.2, 111.1, 110.4 (CHar), 56.2, 56.0,
(OCHs) ppm. IR (ATR): v = 2956 (w), 2926 (m), 2833 (w), 1628 (m), 1599 (m), 1511 (s), 1459 (s),
1444 (s), 1419 (m), 1399 (s), 1308 (m), 1266 (s), 1240 (s), 1225 (s), 1194 (s), 1182 (s), 1129 (s),
1099 (s), 1020 (s), 987 (s), 979 (s), 919 (s), 877 (m), 836 (s), 810 (s), 781 (s), 763 (s), 751 (s),
744 (s), 732 (s), 674 (s), 644 (s), 617 (s), 602 (s), 573 (s) cm™'. MS (El, 70 eV): m/z (%) = 530
(36), 529 ([C33H27N304]*, 100), 396 (14), 94 (50), 69 (10), 55 (10). HR-MS (ESI): berechnet fiir
CasH27N3O4 ([M+H]*) 530.20743, gefunden 530.20630; berechnet fiir CazH27N3O4 ([M+Nal*)
552.18938, gefunden 552.18876.

5,7-Dibenzyl-5,7-dihydropyrido[2,3-b:6,5-b']diindol (3m)
Das Produkt 6m konnte mit Hilfe der beschriebenen
Synthesevorschrift 5 (Methode A) ausgehend von
NTONTTN 100 mg 3,5-Bis(2-bromphenyl)-2,6-dichlorpyridin (5) und
U \\© 70.2 mg Benzylamin als farbloser Feststoff in Ausbeuten
von 76% (73 mg); Smp.: 234-235 °C erhalten werden.
'"H NMR (300 MHz, CDCls): 6 = 8.97 (s, 1H, CHpy), 8.18 (d, 3J = 7.6 Hz, 2H, CHa/), 7.46-7.46 (m,
4H, CHar), 7.41-7.26 (m, 12H, CHa/), 5.78 (s, 4H, CH2) ppm. 3C NMR (75 MHz, CDCI;):
0=151.2, 139.3, 137.8 (CarHetar), 128.7, 127.6, 127.5, 125.1 (CHar), 122.0 (CarHetar), 121.0
(CHpyr), 120.0, 119.9 (CHar), 110.4 (CarHetar), 109.6 (CHar), 45.4 (CH2) ppm. IR (ATR, cm™):
v = 3060 (w), 3024 (w), 2931 (w), 2858 (w), 1630 (m), 1597 (s), 1496 (m), 1470 (s), 1438 (m),
1412 (s), 1343 (m), 1322 (m), 1272 (s), 1184 (s), 1128 (m), 1119 (m), 1080 (m), 1057 (m), 1032
(m), 1012 (m), 916 (m), 842 (m), 782 (m), 743 (s), 726 (s), 703 (s), 666 (m), 630 (m), 604 (m),
582 (m), 569 (s), 556 (s) cm™. UVIVIS: ¢ = 4,7-10° mol-L!, Amax (€max)[nm] = 285 (0.1526), 298
(0.2086), 305 (0.4109), 358 (0.1073), 367 (0.1316), 376 (0.1731). MS (El, 70 eV): m/z (%) = 438
(29), 437 ([C31H23Ns]*, 100), 360 (11), 346 (25), 344 (12), 91 (9), 83 (9), 71 (11), 57 (18), 55 (11),
44 (12), 43 (15), 41 (9). HR-MS (EI): berechnet fir Cs1H2sNs ([M]*) 437.18865, gefunden
437.18838.
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5,7-Bis(4-methylbenzyl)-5,7-dihydropyrido[2,3-b:6,5-b"ldiindol (6n):
Das Produkt 6n konnte mit Hilfe der beschriebenen
O | = O Synthesevorschrift 5 (Methode A) ausgehend von

7

N™>NT "N 100 mg 3,5-Bis(2-bromphenyl)-2,6-dichlorpyridin (5) und
Hﬁ’@ \\©\CH3 79.4 mg 4-Methylbenzylamin als farbloser Feststoff in
Ausbeuten von 72% (73 mg); Smp.: 263-264 °C

erhalten werden.
'H NMR (250 MHz, CDCls): & = 8.94 (s, 1H, CHeyr), 8.13 (d, 3J = 7.5 Hz, 2H, CHar), 7.45-7.38 (m,
4H, CHar), 7.33-7.27 (m, 2H, CHar), 7.24 (d, 3J = 7.9 Hz, 4H, CHar), 7.03 (d, 3J = 7.9 Hz, 4H, CHax),
5.75 (s, 4H, CH2), 2.28 (s, 6H, CH3) ppm. '*C NMR (63 MHz, CDCls): 6 = 151.0, 139.7, 136.5,
134.1 (CarHetar), 129.7, 126.6, 125.4 (CHar), 122.2 (CanHetar), 120.6 (CHar), 120.5 (CHHetar), 119.9
(CHar), 111.4 (CanHetar), 110.5 (CHar), 45.4 (CH2), 21.4 (CHs) ppm. IR (ATR): v = 3051 (m), 2920
(m), 2856 (w), 1888 (w), 1849 (w), 1805 (w), 1770 (w), 1628 (m), 1596 (m), 1556 (m), 1514 (m),
1490 (m), 1468 (s), 1437 (s), 1408 (s), 1394 (s), 1344 (s), 1318 (s), 1305 (s), 1266 (s), 1180 (s),
1127 (s), 1068 (m), 1047 (m), 1022 (m), 1010 (m), 928 (m), 905 (s), 848 (s), 799 (s), 781 (s), 753
(s), 728 (s), 670 (s), 640 (m), 628 (s), 594 (s), 570 (s) cm-'. MS (El, 70 eV): m/z (%) = 466 (52),
465 ([CssH27N3]*, 100), 464 (8), 374 (8), 361 (16), 360 (24), 257 (9), 105 (46), 71 (9), 69 (10), 57
(13), 55 (8), 43 (8). HR-MS (EI): berechnet fur CasH27N3 ([M]*) 465.21995, gefunden 465.21973.

5,7-Bis(4-fluorbenzyl)-5,7-dihydropyrido[2,3-b:6,5-b']diindol (60)
Das Produkt 6o konnte mit Hilfe der beschriebenen
Synthesevorschrift 5 (Methode A) ausgehend von
N"SNT TN 100 mg 3,5-Bis(2-bromphenyl)-2,6-dichlorpyridin (5) und
,:/®) \\©\F 81.2 mg 4-Fluorbenzylamin als farbloser Feststoff in
Ausbeuten von 77% (80 mg); Smp.: 252-253°C
erhalten werden.
'"H NMR (300 MHz, CDCls): 6 = 8.92 (s, 1H, CHpy), 8.14 (d, 3J = 7.6 Hz, 2H, CHa/), 7.48-7.35 (m,
4H, CHar), 7.35-7.27 (m, 6H, CHar), 6.92 (dd, 3J = 8.7 Hz, 3J = 8.7 Hz, 4H, CHa), 5.69 (s, 4H,
CHz) ppm. °F NMR (282 MHz, CDCl3): 6 = -115.11 (s, 1F, CF) ppm. 3C NMR (75 MHz, CDCl;):
0=162.2 (d, 'Jc-r = 245.5 Hz, Car), 151.1, 139.1 (CarHetar), 133.5 (d, “Jc-F = 3.2 Hz, Car), 129.3,
129.2, 125.3 (CHar), 122.0 (CarHetar), 121.0 (CHHetar), 120.1 (d, 3Jc-r = 14.2 Hz, CHar), 115.6 (d,
2Jc.F =21.5 Hz, CHar), 110.5 (CarHetar), 109.4 (CHar), 44.7 (CH2) ppm. IR (ATR): v = 3047 (w),
2934 (w), 1890 (w), 1628 (m), 1597 (s), 1508 (s), 1467 (s), 1436 (m), 1410 (s), 1343 (s), 1320 (s),
1267 (s), 1223 (s), 1181 (s), 1155 (s), 1125 (m), 1094 (s), 1066 (m), 1013 (m), 922 (m), 901 (m),
838 (s), 820 (s), 781 (s), 762 (s), 743 (s), 728 (s), 689 (s), 662 (s), 623 (s), 600 (s), 569 (s) cm-".
MS (El, 70 eV): m/z (%) = 474 (24), 473 ([Cs1H21NsF2]*, 85), 426 (10), 425 (32), 393 (14), 365
(31), 364 (37), 363 (15), 362 (16), 354 (9), 325 (11), 270 (10), 269 (10), 257 (35), 256 (19), 110
(10), 109 (100), 83 (13), 69 (9), 57 (11). HR-MS (El): berechnet fir C31H21NsF2 ([M]*) 473.16981,
gefunden 473.16967.
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5,7-Bis(3-(trifluormethyl)benzyl)-5,7-dihydropyrido[2,3-b:6,5-b"ldiindol (6p)
Das Produkt 6p konnte mit Hilfe der beschriebenen

Synthesevorschrift 5 (Methode A) ausgehend von
N ZN

N 100 mg 3,5-Bis(2-bromphenyl)-2,6-dichlorpyridin (5) und
Q// \\Q 114.7 mg 3-Trifluormethylbenzylamin als farbloser
FsC CF4 Feststoff in Ausbeuten von 46% (58 mg); Smp.: 183-

184 °C erhalten werden.
H NMR (300 MHz, CDCl5): 6 = 8.93 (s, 1H, CHpyr), 8.16 (dd, 3J = 7.6 Hz, “J = 1.5 Hz, 2H, CHa/),
7.70 (m, 2H, CHar), 7.50 (d, 3J=7.6 Hz, 2H, CHa/), 7.47-7.27 (m, 10H, CHa/), 5.72 (s, 4H,
CH2) ppm. °F NMR (282 MHz, CDCls): 6 = -62.61 (s, 3F, CF3) ppm. '*C NMR (75 MHz, CDCl5):
0 (ppm) = 150.1, 137.8, 137.6 (CarHetar), 129.9 (q, 2Jc-F = 32.3 Hz, CanHetar), 129.5, 128.1, 124.2
(CHar), 123.6 (q, 'Jcr = 272.5 Hz, CF3), 123.3 (q, 3Jc.r = 3.8 Hz, CHar), 123.1 (q, 3Jcr = 3.9 Hz,
CHar), 120.9 (CarHetar), 119.9 (CHretar), 119.2, 118.9 (CHar), 109.5 (Car/Hetar), 108.1 (CHar), 43.8
(CH2) ppm. IR (ATR): v = 3058 (w), 2929 (m), 2857 (w), 1629 (m), 1597 (s), 1492 (m), 1469 (s),
1450 (m), 1441 (m), 1412 (s), 1326 (s), 1267 (s), 1180 (s), 1160 (s), 1115 (s), 1095 (s), 1073 (s),
1013 (s), 936 (s), 906 (s), 839 (s), 797 (s), 781 (s), 746 (s), 731 (s), 718 (s), 699 (s), 660 (s), 581
(s), 570 (s), 556 (s) cm-'. MS (El, 70 eV): m/z (%) = 574 (36), 573 ([CasH21N3Fs¢]*, 100), 428 (14),
415 (19), 414 (68), 413 (20), 412 (30), 345 (9), 344 (12), 269 (28), 255 (11), 254 (12), 159 (59),
127 (10), 109 (20). HR-MS (EI): berechnet fiir CasH21NsFe ([M]*) 573.16342, gefunden 573.16345.

5,7-Bis(2-chlorbenzyl)-5,7-dihydropyrido[2,3-b:6,5-b"ldiindol (6q)
Das Produkt 6q konnte mit Hilfe der beschriebenen

Synthesevorschrift 5 (Methode A) ausgehend von
N >NZ N

100 mg 3,5-Bis(2-bromphenyl)-2,6-dichlorpyridin (5) und
QA \\Q 92.7 mg 2-Chlorbenzylamin als farbloser Feststoff in
Cl Cl Ausbeuten von 16% (18 mg); Smp.: 214-215°C
erhalten werden.

"H NMR (300 MHz, CDCls): 6 = 8.97 (s, 1H, CHpyr), 8.21-8.13 (m, 2H, CHa/), 7.44-7.37 (m, 4H,
CHar), 7.35-7.29 (m, 4H, CHar), 7.13 (ddd, 3J=7.7 Hz, 3J = 7.5 Hz, 4J = 1.5 Hz, 2H, CHa), 6.93
(ddd, 3J=7.7 Hz, 3J=7.5Hz, 4J=1.1 Hz, 2H, CHar), 6.76 (dd, 3J=7.7 Hz, 4J=1.2 Hz, 2H,
CHar), 5.80 (s, 4H, CH2) ppm. "*C NMR (75 MHz, CDCl3): 6=151.5, 139.2, 135.0, 132.8
(CarHetar), 129.6, 128.5, 128.4, 127.1, 125.3 (CHar), 122.0 (CarHetar), 120.9 (CHHetar), 120.3, 119.9
(CHar), 110.6 (CartHetar), 109.7 (CHar), 42.8 (CH2) ppm. IR (ATR): v = 3070 (w), 2956 (w), 2920
(w), 2852 (w), 1981 (w), 1958 (w), 1927 (w), 1888 (w), 1851 (w), 1811 (w), 1772 (w), 1732 (w),
1630 (m), 1600 (m), 1575 (m), 1464 (s), 1443 (m), 1411 (s), 1350 (s), 1318 (s), 1272 (s), 1219
(m), 1187 (s), 1155 (m), 1131 (m), 1119 (m), 1047 (s), 1038 (s), 1014 (s), 947 (m), 927 (m), 910
(s), 841 (m), 800 (s), 782 (s), 756 (s), 746 (s), 733 (s), 696 (s), 673 (s), 633 (s), 599 (M), 575 (s),
567 (s) cm'. MS (El, 70 eV): m/z (%) = 508 (15), 507 ([C31H21N3s35CI¥’CI]*, 52), 506 (24), 505
([C31H21N335Cl2]*, 78), 470 (21), 357 (30), 356 (100), 346 (13), 345 (50), 344 (37), 343 (11), 341
(9), 340 (10), 154 (9), 125 (13). HR-MS (El): berechnet fiir C31H21N33Cl> ([M]*) 505.11070,

gefunden 505.11060; berechnet fiir C31H21N33°CI37ClI ([M]*) 507.10775, gefunden 507.0815.
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5,7-Dibutyl-5,7-dihydropyrido[2,3-b:6,5-b'|diindol (6r)
Das Produkt 6r konnte mit Hilfe der beschriebenen
Synthesevorschrift 5 (Methode B) ausgehend von
NN 100 mg 3,5-Bis(2-bromphenyl)-2,6-dichlorpyridin (5) und
H\ 63.9 mg n-Butylamin als farbloser Feststoff in Ausbeuten

HaC CHs von 87% (70 mg); Smp.: 125-126 °C erhalten werden.
H NMR (250 MHz, CDCls): 6 = 8.81 (s, 1H, CHpyr), 8.05 (d, 3J = 7.7 Hz, 2H, CHa/), 7.46-7.32 (m,
4H, CHar), 7.26-7.14 (m, 2H, CHar), 4.49 (t, 3J = 7.0 Hz, 4H, CH2), 2.04-1.76 (m, 4H, CHz), 1.49-
1.26 (m, 4H, CH2), 0.93 (t, 3J = 7.3 Hz, 6H, CH3) ppm. *C NMR (63 MHz, CDCls): 6 = 151.5,
139.4 (CarHetar), 124.8 (CHar), 121.9 (CarHetar), 120.5 (CHpyr), 119.8, 119.5 (CHar), 109.9 (CarHetar),
109.1 (CHar), 41.4, 31.1, 20.5 (CHz2), 14.0 (CHs) ppm. IR (ATR): v = 3051 (w), 2953 (m), 2930
(m), 2869 (m), 2856 (m), 1915 (w), 1873 (w), 1843 (w), 1799 (w), 1755 (w), 1627 (m), 1597 (s),
1575 (m), 1563 (m), 1466 (s), 1413 (s), 1360 (s), 1319 (s), 1268 (s), 1257 (s), 1188 (s), 1146 (s),
1127 (s), 1069 (m), 1021 (m), 999 (m), 958 (m), 922 (m), 902 (s), 841 (m), 806 (m), 781 (s), 731
(s), 697 (s), 658 (s), 616 (m), 586 (m), 575 (s), 563 (s) ppm. UVIVIS: c = 6.0-10¢ mol-L-", Amax
(E)iInm] =287 (0.1661), 300 (0.2614), 306 (0.4109), 360 (0.1150), 369 (0.1471), 378 (0.2126).
MS (El, 70 eV): m/z (%) = 370 (28), 369 ([C2sH27Ns]*, 100), 327 (22), 326 (74), 313 (23), 284 (9),
282 (13), 271 (10), 270 (34), 269 (22), 256 (10), 141 (15). HR-MS (EI): berechnet fir C2sH27N3
([M7*) 369.21995, gefunden 369.21944.

5,7-Dipentyl-5,7-dihydropyrido[2,3-b:6,5-b"ldiindol (6s):

Das Produkt 6s konnte mit Hilfe der beschriebenen
Synthesevorschrift 5 (Methode B) ausgehend von
N">NZ N 100 mg 3,5-Bis(2-bromphenyl)-2,6-dichlorpyridin (5) und
H) i 76.1 mg n-Pentylamin als farbloser Feststoff in
Ausbeuten von 44% (38 mg); Smp.: 110-111°C
CHs CH,
erhalten werden.
"H NMR (300 MHz, CDCls): 6 = 8.89 (s, 1H, CHpyr), 8.14 (d, 3J = 7.6 Hz, 2H, CHa/), 7.51-7.43 (m,
4H, CHar), 7.36-7.27 (m, 2H, CHar), 4.56 (t, 3J = 7.1 Hz, 4H, CH2), 2.08-1.92 (m, 4H, CH2), 1.55-
1.36 (m, 8H, CH2), 0.92 (t, 3J = 6.7 Hz, 6H, CH3) ppm. *C NMR (75 MHz, CDCls): 6 = 151.3,
139.3 (CarHetar), 124.8 (CHar), 121.9 (CarHetar), 120.5 (CHpyr), 119.8, 119.5 (CHar), 109.9 (CarHetar),
109.0 (CHar), 41.6, 29.4, 28.6, 22.5 (CH2), 14.1 (CH3) ppm. IR (ATR): v = 3051 (w), 2955 (m),
2923 (m), 2856 (m), 1731 (w), 1627 (m), 1597 (s), 1575 (m), 1562 (w), 1489 (m), 1481 (m), 1466
(s), 1412 (s), 1368 (m), 1319 (m), 1261 (m), 1185 (s), 1123 (s), 1068 (s), 1019 (s), 903 (s), 799
(m), 782 (s), 731 (s), 657 (m), 575 (m), 562 (m) cm-'. MS (El, 70 eV): m/z (%) = 398 (29), 397
([C27H31Ns]*, 100), 341 (14), 340 (43), 327 (18), 284 (12), 282 (10), 270 (25), 269 (16), 141 (9).
HR-MS (El): berechnet fur C27H31Ns ([M]*) 397.25125, gefunden 397.25141.
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5,7-Dihexyl-5,7-dihydropyrido[2,3-b:6,5-b']diindol (6t)
Das Produkt 6t konnte mit Hilfe der beschriebenen
Synthesevorschrift 5 (Methode B) ausgehend von
NTONTON 100 mg 3,5-Bis(2-bromphenyl)-2,6-dichlorpyridin (5) und
88.4 mg n-Hexylamin als farbloser Feststoff in
Ausbeuten von 91% (85 mg); Smp.: 115-116 °C
CHs erhalten werden.
"H NMR (250 MHz, CDCls): 6 = 8.89 (s, 1H, CHpyr), 8.14 (d, 3J = 7.6 Hz, 2H, CHa/), 7.50-7.43 (m,
4H, CHar), 7.35-7.26 (m, 2H, CHar), 4.55 (t, 3J = 7.1 Hz, 4H, CH2), 2.07-1.89 (m, 4H, CH2), 1.49-
1.25 (m, 12H, CHy), 0.88 (t, 3J = 7.1 Hz, 6H, CH3) ppm. *C NMR (63 MHz, CDCls): 6 = 151.5,
139.4 (CarHetar), 124.8 (CHar), 121.9 (CarHetar), 120.4 (CHpyr), 119.8, 119.4 (CHar), 109.9 (CarHetar),
109.0 (CHar), 41.7, 31.7, 28.9, 27.0, 22.7 (CH2), 14.19 (CHs) ppm. IR (ATR): v = 3052 (w), 2953
(m), 2924 (s), 2852 (m), 1627 (m), 1597 (s), 1575 (m), 1564 (m), 1489 (m), 1482 (m), 1466 (s),
1440 (m), 1413 (s), 1358 (s), 1321 (s), 1268 (s), 1183 (s), 1138 (m), 1126 (m), 1068 (m), 1015
(m), 923 (m), 902 (s), 845 (m), 782 (s), 742 (s), 732 (s), 657 (m), 575 (m), 562 (s) cm-'. MS (El,
70 eV): m/z (%) = 426 (32), 425 ([C20H35N3]*, 100), 355 (9), 354 (26), 341 (11), 284 (17), 282 (9),
271 (11), 270 (25), 269 (14), 257 (8), 142 (8). HR-MS (ESI): berechnet fiir C29H35N3 ([M+H]*)
426.29037, gefunden 426.29017.

H3;C

5,7-Dicyclopentyl-5,7-dihydropyrido[2,3-b:6,5-b"|diindol (6u)
Das Produkt 6u konnte mit Hilfe der beschriebenen
Synthesevorschrift 5 (Methode B) ausgehend von
N“>NZN 100 mg 3,5-Bis(2-bromphenyl)-2,6-dichlorpyridin (5) und
|:§ O 74.4 mg Cyclopentylamin als farbloser Feststoff in
Ausbeuten von 89% (77 mg); Smp.: 173-174°C
erhalten werden.
"H NMR (250 MHz, CDCl3): 6 =8.89 (s, 1H, CHpy), 8.15 (d, 3J=7.5 Hz, 2H, CHa/), 7.55 (d,
8J=8.1 Hz, 2H, CHa/), 7.45 (ddd, 3J=8.1 Hz, 3J=7.1 Hz, 4J=1.2 Hz, 2H, CHa/), 7.30 (ddd,
8J=7.5Hz,3J=7.1Hz 4J=1.1Hz, 2H, CHas), 5.59 (p, 3J = 8.8 Hz, 2H, CH), 2.72-2.51 (m, 4H,
CH2), 2.01-1.78 (m, 4H, CH>), 2.28-2.06 (m, 8H, CH2) ppm. 3C NMR (63 MHz, CDCls): 5 = 151.0
(CarHetar), 138.6 (CHar), 124.5 (CarHetar), 122.2 (CHpyr), 120.1, 119.8 (CHar), 119.8 (CarHetar), 119.2
(CHar), 110.1 (CadHetar), 110.1 (CHar), 54.6, 29.1 (CH2), 25.4 (CH) ppm. IR (ATR): v = 3049 (w),
2947 (m), 2865 (m), 1940 (w), 1901 (w), 1866 (w), 1629 (m), 1595 (s), 1576 (m), 1463 (s), 1424
(s), 1383 (s), 1312 (s), 1249 (s), 1188 (s), 1152 (s), 1119 (s), 1078 (s), 1022 (s), 1002 (s), 904
(m), 893 (m), 853 (m), 814 (m), 784 (s), 751 (s), 739 (s), 731 (s), 693 (s), 642 (s), 580 (s) cm'.
MS (El, 70 eV): m/z (%) = 394 (55), 393 ([C27H27Ns]*, 100), 326 (36), 325 (97), 296 (9), 294 (8),
283 (9), 258 (29), 257 (95), 256 (38), 67 (6). HR-MS (ESI): berechnet fiir C27H27N3 ([M+H]*)
394.22777, gefunden 394.22761.
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5,7-Diphenylethyl-5,7-dihydropyrido[2,3-b:6,5-b']diindol (6v)
Das Produkt 6v konnte mit Hilfe der beschriebenen
Synthesevorschrift 5 (Methode A) ausgehend von
N">NZ N 100 mg 3,5-Bis(2-bromphenyl)-2,6-dichlorpyridin (5) und
79.4 mg Phenylethylamin als farbloser Feststoff in
Ausbeuten von 40% (41 mg); Smp.: 223-224 °C
erhalten werden.
H NMR (300 MHz, CDCls): 6 = 8.90 (s, 1H, CHpy), 8.14 (d, 3J = 7.6 Hz, 2H, CHa/), 7.49-7.41 (m,
4H, CHar), 7.35-7.26 (m, 10H, CHar), 7.24-7.17 (m, 2H, CHar), 4.76 (t,3J = 7.7 Hz, 4H, CH>), 3.25
(t, 3J=7.7 Hz, 4H, CHz) ppm. "*C NMR (75 MHz, CDCls): & = 151.1, 139.3, 139.1 (CaHetar),
129.1, 128.7, 126.6, 125.0 (CHar), 121.9 (CarHetar), 120.6 (CHeyr), 119.9, 119.7 (CHar), 110.1
(CarHetar), 108.9 (CHar), 43.6, 35.3 (CH2) ppm. IR (ATR): v = 3057 (w), 3023 (w), 2933 (m), 2862
(w), 1630 (m), 1596 (s), 1492 (s), 1470 (s), 1452 (s), 1439 (s), 1414 (s), 1354 (s), 1319 (s), 1269
(s), 1250 (s), 1172 (s), 1130 (s), 1072 (m), 1014 (m), 905 (m), 858 (m), 839 (m), 783 (s), 746 (s),
728 (s), 705 (s), 694 (s), 671 (s), 630 (m), 578 (s), 541 (s) cm-'. MS (El, 70 eV): m/z (%) = 465
([Cs3H27Ns]*, 35), 375 (16), 374 (100), 361 (18), 283 (17), 282 (28), 270 (22), 269 (12), 207 (17),
91 (29), 73 (10). HR-MS (EIl): berechnet flir CssH27Ns ([M]*) 465.21995, gefunden 465.21971.

5,7-Diallyl-5,7-dihydropyrido[2,3-b:6,5-b'ldiindol (6w)
Das Produkt 6w konnte mit Hilfe der beschriebenen
O | A O Synthesevorschrift 5 (Methode A) ausgehend von
NTONTN 100 mg 3,5-Bis(2-bromphenyl)-2,6-dichlorpyridin (5) und
/ \\\\ 28.2 mg Prop-2-en-1-amin als farbloser Feststoff in
Ausbeuten von 68% (46 mg); Smp.: 145-146 °C
erhalten werden.
"H NMR (300 MHz, CDCls): 6 = 8.90 (d, 4J = 3.1 Hz, 1H, CHpy), 8.14 (d, 3J = 7.7 Hz, 2H, CHa/),
7.43-7.40 (m, 4H, CHar), 7.37-7.27 (m, 2H, CHar), 6.18-6.02 (m, 2H, H2C=CH-), 5.26-5.15 (m, 8H,
H>C=CH-, CH2) ppm. *C NMR (75 MHz, CDCls): 6 = 151.1, 139.3 (CarHetar), 133.2 (H2C=CH-),
125.0 (CHar), 122.0 (CarHetar), 120.7 (CHpyr), 119.8, 119.8 (CHar), 117.0 (H2C=CH-), 110.2
(CarHetar), 109.6 (CHar), 44.1 (CH2) ppm. IR (ATR): v = 3051 (m), 3005 (w), 2980 (w), 2910 (w),
2856 (w), 1920 (w), 1885 (w), 1848 (w), 1807 (w), 1766 (w), 1678 (w) 1628 (m), 1596 (s), 1576
(m), 1557 (m), 1490 (m), 1468 (s), 1434 (s), 1404 (s), 1392 (s), 1349 (m), 1314 (s), 1269 (s), 1186
(s), 1131 (s), 1011 (m), 1000 (m), 982 (m), 905 (s), 841 (m), 782 (s), 749 (s), 729 (s), 717 (s), 684
(s), 640 (s), 613 (m), 569 (s), 547 (s) cm'. MS (El, 70 eV): m/z (%) = 338 (25), 337 ([C23H19N3]",
100), 336 (13), 310 (10), 297 (11), 296 (37), 295 (32), 294 (45), 270 (14), 269 (21), 268 (12), 257
(14), 256 (13), 41 (18). HR-MS (El): berechnet fir C2sH1sNs ([M]*) 337.15735, gefunden
337.15716.
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Kapitel 2.3

Synthesevorschrift 6 - Darstellung 3-Brom-2-(arylethinyl)- und 3-Brom-2-(alkylethinyl)pyridinen

am Beispiel der Synthese von 3-Brom-2-(phenylethinyl)pyridin (8a)

Ein Ofen-getrocknetes und sekuriertes Druckrohr wird mit 2,3-Dibrompyridin (7a) (0.844 mmol,
1.0Aq.), Phenylacetylen (0.929 mmol, 1.1Aq.), Pd(PPhs)s (5mol%), Cul (5mol%),
Diisopropylamin (6 mL) befillt und fir 1 min mit Argon durchstrdmt. Der Ansatz wird auf 30 °C
erwarmt und fir 45 min bei dieser Temperatur nachgerihrt. Nach beendeter Reaktion, wird das

rohe Produktgemisch analog zur Synthesevorschrift 1 aufgearbeitet.

3-Brom-2-(phenylethinyl)pyridin (8a)

Br Das Produkt 8a konnte unter Verwendung der beschriebenen

| Synthesevorschrift 6 ausgehend von 200 mg 2,3-Dibrom-

X
~
VN pyridin (7a) und 102 uL Phenylacetylen als gelbliches Ol in
Ausbeuten von 94% (205 mg) erhalten werden.
"H NMR (300 MHz, CDCl3): 6=8.54 (dd, 3J=4.7 Hz, 4J=1.5Hz, 1H, CHpy), 7.92 (dd,
3J=8.2 Hz,4J = 1.5 Hz, 1H, CHpy), 7.69-7.60 (m, 2H, CHpn), 7.43-7.32 (m, 3H, CHen), 7.11 (dd,
3J=8.2 Hz, 3J = 4.7 Hz, 1H, CHpyr) ppm. 3C NMR (75 MHz, CDCl;): 6 = 148.3 (CHarHetar), 143.7
(Carmetar), 140.1 (CHarmetar), 132.3 (CHen), 129.5 (CHanmetar), 128.5 (CHpn), 124.0 (Caretar), 123.7
(CHarHetar), 122.0 (CarHetar), 94.4, 87.5 (Cain) ppm. IR (ATR): V = 3044 (w), 2219 (m), 2174 (w),
1597 (w), 1562 (m), 1543 (w), 1490 (s), 1432 (m), 1418 (s), 1317 (w), 1280 (w), 1212 (w), 1160
(w), 1125 (m), 1059 (m), 1018 (s), 999 (m), 942 (w), 915 (w), 861 (w), 845 (w), 789 (s), 750 (vs),
732 (m), 686 (vs), 649 (m), 565 (m), 546 (m), 521 (s), 495 (m), 441 (w) cm-'. MS (El, 70 eV):
m/z (%) =°260 (13), 259 ([C13Hs®'BrN]*, 95), 258 (16), 257 ([C13Hs"°BrN]*, 100), 178 (27), 177
(27), 152 (11), 151 (33), 150 (29), 127 (21), 111 (7), 100 (10), 99 (12), 98 (16), 89 (7), 87 (9), 86
(8), 77 (10), 76 (10), 75 (18), 74 (14), 63 (11), 62 (9), 52 (10), 51 (36), 50 (28), 39 (19), 38 (10).
HR-MS (ESI-TOF): berechnet fiir C13Hs”BrN ([M+H]*) 257.9918, gefunden 257.9918; berechnet
flr C13Hg8'BrN ([M+H]*) 259.9898, gefunden 259.9899.
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3-Brom-5-methyl-2-(phenylethinyl)pyridin (8b)

HyCo BT Das Produkt 8b konnte unter Verwendung der beschriebenen

| P Synthesevorschrift 6 ausgehend von 212 mg 2,3-Dibrom-5-

VN methylpyridin (7b) und 102 pL Phenylacetylen als gelblicher
Feststoff, Smp.: 89 °C in Ausbeuten von 95% (218 mg)
erhalten werden.
"THNMR (300 MHz, CDCl3): 6=8.37 (dd, *%J=1.9Hz, 4/=0.6Hz, 1H, CHpy), 7.76 (dd,
4J=1.9 Hz, 4J = 0.6 Hz, 1H, CHpy), 7.67-7.60 (m, 2H, CHpn), 7.40-7.34 (m, 3H, CHen), 2.35 (dd,
4J=0.6 Hz, 3H, CH3) ppm. 3C NMR (75 MHz, CDCl;): 6 = 148.9 (CHauHetar), 140.8 (CanHetar),
140.5 (CHarHetar), 134.4 (CarHetar), 132.3 (CHen), 129.3, 128.5 (CHpn), 123.5, 122.2 (CarHetar), 93.7,
87.4 (Cakin), 18.2 (CHs) ppm. IR (ATR): 7= 2920 (w), 1595 (w), 1581 (w), 1533 (w), 1490 (m),
1440 (s), 1381 (m), 1224 (w), 1158 (w), 1069 (w), 1049 (s), 1022 (w), 999 (w), 919 (w), 882 (m),
818 (w), 754 (vs), 740 (m), 688 (s), 676 (m), 558 (w), 525 (m), 505 (m) cm-'. MS (El, 70 eV):
m/z (%) =°274 (15), 273 ([C14H103'BrNJ*, 96), 272 (22), 271 ([C14H107°BrN]*, 100), 192 (11), 191
(18), 190 (16), 177 (7), 166 (7), 165 (41), 164 (18), 163 (17), 150 (7), 139 (14), 138 (12), 137 (8),
127 (13), 126 (11), 111 (10), 99 (9), 98 (10), 87 (16), 86 (11), 82 (10), 77 (7), 75 (8), 74 (9), 63
(21), 62 (9), 52 (9), 51 (16), 50 (16), 39 (41), 38 (11). HR-MS (ESI-TOF): berechnet fir
C14H10°BrN ([M+H]*) 272.0075, gefunden 272.0075; berechnet fiir C1H108'BrN ([M+H]*)
274.0054, gefunden 274.0056.

3-Brom-2-(phenylethinyl)-5-(trifluormethyl)pyridin (8c)

F.C Br Das Produkt 8¢ konnte unter Verwendung der beschriebenen

| Synthesevorschrift 6 ausgehend von 257 mg 2,3-Dibrom-5-

A
~
VN trifluormethylpyridin  (7¢) und 102 yL Phenylacetylen als
gelbliches Feststoff, Smp.: 64 °C in Ausbeuten von 85%
(234 mg) erhalten werden.
"H NMR (300 MHz, CDCls): 6 = 8.79 (d, *J = 0.9 Hz, 1H, CHpyr), 8.18-8.13 (m, 1H, CHpyr), 7.71—
7.64 (m, 2H, CHpn), 7.48-7.35 (m, 3H, CHpn) ppm. '°F NMR (282 MHz, CDCl3): 6 = -62.33 (s, 3F,
CFs3) ppm. 3C NMR (75 MHz, CDCls): 6 = 147.3 (q, “Jc-F = 1.1 Hz, Cpy), 145.1 (q, 3Jc-F = 4.0 Hz,
CHpyr), 137.1(q, 3Jo-F = 3.6 Hz, CHpyr), 132.6, 130.2, 128.7 (CHen), 126.1 (q, 2Jc-F = 33.9 Hz, Cpyr),
124.3, 123.6 (CarHetar), 122.5 (d, 'Jcr = 273.0 Hz, CF3), 121.4 (CanHetar), 97.1, 87.0 (Caiin) ppm.
IR (ATR): 7= 3031 (w), 2223 (m), 1589 (m), 1492 (m), 1449 (w), 1389 (w), 1329 (s), 1317 (s),
1238 (m), 1226 (m), 1152 (s), 1127 (vs), 1086 (s), 1045 (s), 929 (s), 876 (m), 804 (m), 754 (vs),
717 (m), 686 (s), 598 (m), 521 (m), 447 (m), 424 (m) cm-'. MS (El, 70 eV): m/z (%) =°328 (17),
327 ([C14H72"'BrFsN]*, 97), 326 (21), 325 ([C14H77°BrFsN]*, 100), 306 (6), 246 (18), 244 (6), 226
(21), 219 (12), 199 (9), 177 (13), 176 (7), 150 (29), 149 (6), 127 (10), 123 (10), 100 (10), 99 (7),
98 (9), 86 (6), 75 (12), 74 (10), 69 (55), 63 (9), 52 (6), 51 (17), 50 (15), 39 (12). HR-MS (ESI-
TOF): berechnet fiir C14H77°BrFsN ([M+H]*) 325.9792, gefunden 325.9796; berechnet fiir
C14H78'BrFsN ([M+H]) 327.9772; gefunden 327.9774.
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3-Brom-2-(4-tolylethinyl)pyridin (8d)

B Das Produkt 8d konnte unter Verwendung der beschriebenen

P o Synthesevorschrift 6 ausgehend von 200 mg 2,3-Dibrom-
A

N
pyridin (7a) und 118 uL 4-Ethinyltoluen als gelblicher Feststoff,

CHs Smp.: 53-55°C in Ausbeuten von 99% (227 mg) erhalten
werden.

THNMR (300 MHz, CDCl3): 6=8.53 (dd, 3J=4.7 Hz, 4/=1.2Hz, 1H, CHpy), 7.91 (dd,
8J=8.1Hz, 4J=1.4 Hz, 1H, CHpy), 7.54 (d, 3J =8.1 Hz, 2H, CHa/), 7.18 (d, 3J=7.9 Hz, 2H,
CHar), 7.10 (dd, 3J = 8.1 Hz, 3J = 4.6 Hz, 1H, CHpy), 2.38 (s, 3H, CH3) ppm. *C NMR (75 MHz,
CDCl3): 0 = 148.3 (CHpyr), 144.0 (CarHetar), 140.0 (CHpyr), 139.9 (Carmetar), 132.3, 129.3 (CHar),
123.9 (CarHetar), 123.5 (CHpyr), 119.0 (Cartetar), 94.8, 87.0 (Caiin), 21.8 (CHs) ppm. IR (ATR):
7 =3054 (w), 3035 (w), 2916 (w), 2854 (w), 2215 (m), 2172 (w), 1603 (w), 1566 (m), 1545 (m),
1508 (m), 1432 (m), 1420 (s), 1315 (w), 1261 (w), 1210 (w), 1179 (w), 1156 (m), 1123 (m), 1105
(m), 1057 (m), 1014 (s), 812 (vs), 777 (vs), 744 (s), 701 (m), 635 (m), 550 (m), 519 (s), 511 (s),
492 (m), 443 (m), 420 (s) cm-*.MS (El, 70 eV): m/z (%) =°274 (17), 273 ([C1aH108'BrN]*, 95), 272
(23), 271 ([C14H107°BrN]J*, 100), 270 (15), 192 (20), 191 (61), 190 (25), 177 (11), 166 (9), 165 (17),
164 (21), 163 (31), 140 (12), 139 (8), 115 (18), 114 (7), 113 (9), 98 (8), 89 (8), 87 (10), 86 (8), 82
(9), 74 (10), 65 (7), 63 (14), 51 (29), 50 (19), 39 (26). HR-MS (El): berechnet fiir C1aH10"°BrN
([M7*) 270.99911, gefunden 270.99881; berechnet fiir C14H108'BrN ([M]*) 272.99707; gefunden
272.99700.

3-Brom-2-((4-(tert-butyl)phenyl)ethinyl)pyridin (8e)
Br Das Produkt 8e konnte unter Verwendung der beschriebenen

A
N Synthesevorschrift 6 ausgehend von 200 mg 2,3-Dibrom-

X

pyridin (7a) und 168 uL 4-tert-Butylphenylacetylen als

C(CH3); gelblicher Feststoff; Smp.: 74-77 °C in Ausbeuten von 97%

(157 mg) erhalten werden.
"H NMR (300 MHz, CDCl3): 6=8.54 (dd, 3J=4.7 Hz, *J=1.5Hz, 1H, CHey), 7.92 (dd,
3J=8.2Hz, 4J=1.5Hz, 1H, CHey), 7.59 (d, 3J = 8.7 Hz, 2H, CHa:), 7.40 (d, 3J = 8.7 Hz, 2H,
CHar), 7.11 (dd, 3J=8.1 Hz, 3J=4.7 Hz, 1H, CHpy), 1.33 (s, 9H, C(CHa)3) ppm. '*C NMR
(75 MHz, CDCls): 6 = 153.0 (CarHetar), 148.2 (CHeyr), 143.9 (CarHeter), 140.1, 132.1 (CHpyr), 125.6
(CHar), 123.9 (CarHetar), 123.5 (CHar), 119.0 (CarHetar), 95.0, 87.0 (Cakin), 35.1 (C(CHs)s), 31.3
(C(CHs)s) ppm. IR (ATR): 7 = 3052 (w), 2959 (m), 2901 (m), 2862 (w), 2217 (m), 2180 (w), 1601
(w), 1562 (s), 1508 (m), 1463 (w), 1422 (vs), 1362 (m), 1319 (w), 1265 (m), 1201 (w), 1123 (m),
1102 (m), 1059 (m), 1018 (vs), 847 (s), 830 (vs), 787 (vs), 748 (s), 696 (m), 622 (m), 567 (vs),
546 (m), 525 (m), 503 (m) cm™'. MS (El, 70 eV): m/z (%) =°315 ([C17H16®'BrN]*, 38), 314 (7), 313
([C17H16™BrNJ*, 33), 301 (17), 300 (98), 299 (20), 298 (100), 272 (17), 270 (12), 218 (11), 217
(10), 204 (9), 203 (9), 190 (12), 178 (9), 177 (12), 176 (10), 164 (7), 163 (10), 151 (11), 150 (10),
51 (18), 50 (8), 41 (28), 39 (21). HR-MS (El): berechnet fir C17H16™BrN ([M]*) 313.04606,
gefunden 313.04597; berechnet flir C17H168'BrN ([M]*) 315:04402; gefunden 315:04414.
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3-Brom-2-((4-methoxyphenyl)ethinyl)pyridin (8f)
B Das Produkt 8f konnte unter Verwendung der beschriebenen
| ~ Synthesevorschrift 6 ausgehend von 200 mg 2,3-Dibrom-

NN - N .
pyridin (7a) und 120 pL 4-Ethinylanisol als gelblicher Feststoff;
OCH; Smp.: 51-54 °C in Ausbeuten von 99% (141 mg) erhalten
werden.
"H NMR (300 MHz, CDCl3): 6=8.52 (dd, 3J=4.7 Hz, *J=1.5Hz, 1H, CHey), 7.91 (dd,
3J=8.1Hz, 4J=1.5Hz, 1H, CHpy), 7.59 (d, 3J=8.9 Hz, 2H, CHar), 7.09 (dd, 3J = 8.1 Hz,
3J=4.7 Hz, 1H, CHpy), 6.89 (d, 3J=8.9 Hz, 2H, CHa/), 3.83 (s, 3H. OCHs) ppm. *C NMR
(75 MHz, CDCl3): 6 = 160.7 (CarHetar), 148.2 (CHpyr), 144.0 (CarHetar), 140.0 (CHpyr), 134.0 (CHar),
123.7 (CanHetar), 123.3 (CHpyr), 114.3 (CHar), 114.0 (CarHetar), 95.0, 86.6 (Caiin), 55.5 (OCH3) ppm.
IR (ATR): V = 3044 (w), 2963 (m), 2924 (m), 2895 (m), 2852 (m), 2833 (m), 2217 (m), 1601 (s),
1564 (m), 1508 (s), 1465 (m), 1457 (m), 1434 (s), 1420 (m), 1407 (m), 1313 (w), 1288 (m), 1247
(s), 1173 (s), 1154 (s), 1119 (m), 1105 (s), 1057 (m), 1016 (vs), 826 (vs), 806 (s), 791 (vs), 746
(s), 699 (m), 643 (m), 530 (vs), 492 (s)cm'. MS (El, 70 eV): m/z (%) =°290 (12), 289
([C14H10®'BrNOJ*, 89), 288 (18), 287 ([C14H10"°BrNO]*, 100), 274 (29), 272 (24), 246 (7), 166 (10),
165 (40), 164 (44), 144 (26), 139 (9), 138 (19), 137 (11), 114 (7), 112 (11), 111 (7), 99 (12), 88
(10), 87 (18), 86 (9), 75 (9), 74 (8), 62 (9), 51 (18), 39 (14), 38 (8). HR-MS (EIl): berechnet fir
C14H10°BrNO  ([M]*) 286.99403, gefunden 286.99390; berechnet fiir Ci4H108'BrNO ([M]*)
288.99198; gefunden 288.99222.

3-Brom-2-((4-fluorphenyl)ethinyl)pyridin (89g)
Br Das Produkt 8g konnte unter Verwendung der beschriebenen

A
N Synthesevorschrift 6 ausgehend von 200 mg 2,3-Dibrom-

N pyridin (7a) und 106 pL 4-Fluorphenylacetylen als gelblicher
F Feststoff; Smp.: 83-86°C in Ausbeuten von 80% (186 mg)
erhalten werden.
"H NMR (300 MHz, CDCl3): 6=8.54 (dd, 3J=4.7 Hz, *J=1.3Hz, 1H, CHey), 7.92 (dd,
3J=8.2 Hz, 4J = 1.4 Hz, 1H, CHpy), 7.67-7.59 (m, 2H, CHar), 7.12 (dd, 3J = 8.4 Hz, 3J = 4.9 Hz,
1H, CHpyr), 7.11-7.03 (m, 2H, CHa:) ppm. "®F NMR (282 MHz, CDCls): 6=-108.86 (s, 1F,
CFar) ppm. 3C NMR (75 MHz, CDCl;): 6 = 163.3 (d, "Jcr = 251.3 Hz, Car), 148.3 (CHpy), 143.7
(Cpyr), 140.1 (CHpyr), 134.4 (d, 3Jcr =8.7 Hz, CHar), 123.9 (Cry), 123.7 (CHpy), 118.2 (d,
4JcrF=34Hz Ca), 116.0. (d, 2JcF=222Hz, CHa), 93.3 (C=C-CeéHsF), 87.3 (d,
5J=0.9 Hz, -C=C-CesH4F) ppm. IR (ATR): 7 = 3060 (w), 3041 (w), 2959 (w), 2922 (w), 2852 (w),
2217 (m), 1595 (w), 1564 (m), 1504 (s), 1465 (w), 1434 (m), 1418 (m), 1214 (s), 1152 (m), 1131
(m), 1094 (m), 1059 (m), 1036 (w), 1016 (s), 956 (m), 905 (w), 886 (w), 865 (w), 832 (vs), 818
(m), 791 (vs), 746 (s), 721 (m), 694 (m), 637 (M), 542 (m), 523 (s), 511 (s), 435 (m) cm-". MS (El,
70 eV): m/z (%) =278 (14), 277 ([C13H73'BrFN]*, 98), 276 (16), 275 ([C13H7"°BrFN]*, 100), 196
(33), 195 (39), 176 (10), 170 (11), 169 (41), 168 (33), 149 (13), 145 (17), 144 (7), 123 (11), 99
(13), 98 (27), 84 (11), 75 (13), 74 (12), 57 (11), 51 (27), 50 (20). HR-MS (El): berechnet fur
C13H77°BrFN ([M]*) 274.97404, gefunden 274.97408; berechnet fir CisH/8'BrFN ([M]*)
276.97200, gefunden 276.97210.
109



V.2 Experimentalteil - Synthesevorschriften und Produktcharakteristiken

3-Brom-2-((4-(trifluormethyl)phenyl)ethinyl)pyridin (8h)
B Das Produkt 8h konnte unter Verwendung der beschriebenen

| N? \ Synthesevorschrift 6 ausgehend von 200 mg 2,3-Dibrom-
S pyridin (7a) und 151 pL 4-(Trifluormethyl)phenylacetylen als
CF, gelblicher Feststoff; Smp.: 69-72 °C in Ausbeuten von 71%
(195 g) erhalten werden.

"H NMR (500 MHz, CDCl3): 6 = 8.57 (d, 3J = 2.2 Hz, 1H, CHpy), 7.94 (d, 3J = 8.2 Hz, 1H, CHpy),
7.74 (d, 3J = 8.1 Hz, 2H, CHar), 7.63 (d, 3J = 8.1 Hz, 2H, CHar), 7.17 (dd, 3J = 7.9 Hz, 3J = 4.7 Hz,
1H, CHpyr) ppm. "®F NMR (471 MHz, CDCl3): 6 = -62.94 (s, 3F, CF3) ppm. *C NMR (126 MHz,
CDCls): 0 = 148.3 (CHpyr), 143.1 (Canmetar), 140.3 (CHpyr), 132.6 (CHar), 131.2 (q, 2Jc-F = 32.9 Hz,
Car), 125.8, 125.8 (Car), 125.5 (q, 3JcF = 3.7 Hz, CHar), 124.2 (CHpyr), 123.9 (q, 'Jcr = 272.3 Hz,
CF3), 92.5, 89.2 (Cakin) ppm. IR (ATR): V= 3046 (w), 2922 (w), 2223 (w), 1611 (w), 1566 (m),
1436 (w), 1418 (m), 1403 (m), 1315 (s), 1230 (m), 1212 (w), 1154 (s), 1102 (vs), 1057 (s), 1018
(s), 1010 (s), 975 (m), 956 (m), 835 (s), 787 (s), 748 (s), 721 (m), 655 (M), 593 (s), 554 (M), 519
(m), 497 (m) cm'. MS (El, 70 eV): m/z (%) = 328 (15), 327 ([C14H72'BrF3N]*, 96), 326 (17), 325
([C1aH77°BrF3N]*, 100), 306 (6), 246 (21), 227 (6), 226 (32), 219 (7), 199 (11), 195 (8), 177 (21),
176 (8), 150 (10), 145 (9), 123 (7), 110 (6), 99 (9), 98 (11), 75 (9), 74 (8), 69 (23), 51 (24), 50 (17).
HR-MS (ESI-TOF): berechnet fir CiH77°BrFsN ([M+H]*) 325.9792, gefunden 325.9795;

berechnet flir C14H72'BrFsN ([M+H]*) 327.9772, gefunden 327.9775.

3-Brom-2-(2-tolylethinyl)pyridin (8i)
Br Das Produkt 8i konnte unter Verwendung der beschriebenen

Nt S CH, Synthesevorschrift 6 ausgehend von 200 mg 2,3-Dibrom-
pyridin (7a) und 117 pyL 2-Ethinyltoluen als gelbliches Ol in
Ausbeuten von 98% (225 mg) erhalten werden.
"H NMR (500 MHz, CDCls): & = 8.56 (d, 3J = 4.6 Hz, 1H, CHpy), 7.93 (d, 3J = 8.1 Hz, 1H, CHpy),
7.64 (d, 3J=7.6 Hz, 1H, CHar), 7.29 (dd, 3J = 7.4 Hz, 1H, CHa), 7.25 (d, 3J = 7.6 Hz, 1H, CHa),
7.20 (dd, 3J=7.4 Hz, 1H, CHar), 7.12 (dd, 3J=7.8 Hz, 3J=4.9 Hz, 1H, CHey), 2.61 (s, 3H,
CHs) ppm. *C NMR (126 MHz, CDCl3): 6 = 148.2 (CHanHetar), 143.9, 141.4 (CanHetar), 140.2,
133.0, 129.7, 129.6, 125.8 (CHarHetar), 123.9 (CarHetar), 123.5 (CHarHetar), 121.8 (CarHetar), 93.7,
91.1 (Caxkin), 21.2 (CHs) ppm. IR (ATR): 7= 3039 (w), 2951 (w), 2920 (w), 2852 (w), 2217 (m),
2178 (w), 1562 (m), 1543 (w), 1486 (m), 1455 (m), 1434 (m), 1416 (s), 1379 (m), 1315 (w), 1286
(w), 1278 (w), 1212 (w), 1158 (w), 1125 (m), 1109 (w), 1059 (m), 1016 (s), 977 (w), 944 (w), 865
(w), 789 (s), 750 (vs), 713 (s), 585 (m), 575 (m), 560 (m), 542 (m)cm-'. MS (El, 70 eV):
m/z (%) =°273 ([C1aH108'BrNJ*, 68), 272 (20), 271 ([C14H10"°BrNJ*, 66), 192 (71), 191 (100), 190
(44), 165 (30), 164 (26), 163 (40), 115 (35), 87 (20), 63 (26), 51 (43), 50 (37), 39 (41).
HR-MS (ESI-TOF): berechnet fiir C14H10™BrN ([M+H]*) 272.0075, gefunden 272.0070; berechnet
flir C14H10®'BrN ([M+H]*) 274.0054; gefunden 274.0052.
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3-Brom-5-methyl-2-((4-(trifluormethyl)phenyl)ethinyl)pyridin (8j)
HaC A -Br Das Produkt 8j konnte unter Verwendung der beschriebenen
| N S Synthesevorschrift 6 ausgehend von 212 mg 2,3-Dibrom-5-
N methyl-pyridin  (7b) und 151 pL 4-(Trifluormethyl)phenyl-
CF, acetylen als gelbliches Ol in Ausbeuten von 77% (221 mg)

erhalten werden.
"H NMR (500 MHz, CDCls): 6 = 8.40 (s, 1H, CHpyr), 7.78 (s, 1H, CHeyr), 7.73 (d, 3J = 8.1 Hz, 2H,
CHar), 7.63 (d, 3J=8.3 Hz, 2H, CHar), 2.37 (s, 3H, CHz3) ppm. "®F NMR (471 MHz, CDCl;):
6 =-62.92 (s, 3F, CF3) ppm. '3C NMR (126 MHz, CDCls): 6 = 149.1, 140.6 (CHpyr), 140.2, 135.0
(CarHetar), 132.5 (CHar), 131.0 (q, 2Jc-F = 32.7 Hz, Car), 126.1 (Cadetar), 125.5 (q, 3JcF = 3.8 Hz,
CHar), 124.0 (q, 'Jor =272.3 Hz, CF3), 123.8 (CarHetar), 91.8, 89.3 (Cakin), 18.3 (CHs) ppm.
IR (ATR): V =2924 (w), 1613 (m), 1578 (w), 1515 (w), 1438 (m), 1405 (m), 1379 (w), 1321 (s),
1253 (m), 1224 (m), 1158 (s), 1119 (vs), 1105 (vs), 1063 (s), 1047 (s), 1012 (s), 958 (m), 896 (M),
880 (m), 832 (vs), 760 (m), 742 (s), 670 (m), 596 (s), 560 (m), 540 (m), 519 (m) cm-'. MS (El,
70 eV): m/z (%) = 342 (15), 341 ([C15He®'BrF3N]*, 100), 340 (19), 339 ([C15Ho"°BrFsN]*, 98), 320
(5), 260 (8), 240 (5), 233 (26), 232 (7), 207 (8), 206 (6), 191 (10), 190 (18), 183 (7), 163 (7), 145
(5), 99 (5), 87 (6), 86 (5), 69 (19), 63 (7), 51 (6), 50 (5), 39 (15). HR-MS (ESI-TOF): berechnet fir
Ci1sHo™BrFsN ([M+H]*) 339.9949, gefunden 339.9947; berechnet fiir C1sHo8'BrFsN ([M+H]*)
341.9928, gefunden 341.9927.

3-Brom-2-(cyclohexylethinyl)pyridin (8k)
Br Das Produkt (8k) konnte unter Verwendung der beschriebenen

A
N § Synthesevorschrift 6  ausgehend von  200mg  2,3-

Dibrompyridin  (7a) und 121 pyL Cyclohexylacetylen als

gelbliches Ol in Ausbeuten von 67% (149 mg) erhalten werden
"HNMR (300 MHz, CDCl3): 6=8.46 (dd, 3J=4.7 Hz, 4J=1.5Hz, 1H, CHpy), 7.86 (dd,
8J=8.1Hz,4J=1.5Hz, 1H, CHpy), 7.05 (dd, 3J = 8.1 Hz, 3J = 4.7 Hz, 1H, CHpy), 2.79-2.66 (m,
1H, CH), 1.97-1.75 (m, 4H, CHz2), 1.71-1.46 (m, 4H, CH2), 1.42-1.34 (m, 2H, CH2) ppm. 3C NMR
(75 MHz, CDCI3): 6 = 148.2 (CHpyr), 144.3 (Cryr), 139.8 (CHpyr), 123.8 (Cryr), 123.1 (CHpyr), 100.4,
79.5 (Caiin), 32.2 (CH2), 29.8 (CH), 26.0, 24.8 (CH2) ppm. IR (ATR): V = 3044 (vw), 2926 (s), 2852
(m), 2223 (m), 1725 (vw), 1566 (m), 1447 (m), 1434 (s), 1420 (vs), 1348 (w), 1125 (m), 1072 (m),
1065 (m), 1016 (vs), 960 (w), 888 (w), 789 (s), 750 (s), 626 (m), 575 (m)cm-'. MS (El, 70 eV):
m/z (%) = 265 ([C13H148'BrN]*, 14), 263 ([C13H147°BrN]J*, 15), 237 (18), 236 (78), 235 (20), 234
(80), 210 (32), 208 (41), 197 (40), 195 (39), 184 (28), 156 (37), 154 (41), 141 (28), 129 (19), 128
(48), 127 (20), 115 (29), 114 (20), 102 (30), 101 (29), 89 (19), 88 (19), 87 (25), 78 (26), 77 (42),
76 (28), 75 (50), 74 (30), 67 (30), 63 (37), 62 (20), 55 (21), 53 (19), 51 (70), 50 (38), 41 (99), 39
(100), 29 (48). HR-MS (ESI-TOF): berechnet fiir C13H14"°BrN ([M+H]*) 264.0388, gefunden
264.0393; berechnet fiir C13H148'BrN ([M+H]*) 266.0367, gefunden 266.0372.
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3-Brom-2-(thiophen-3-ylethinyl)pyridin (8I)

B Das Produkt (81) konnte unter Verwendung der beschriebenen

| NZ S Synthesevorschrift 6 ausgehend von 200 mg 2,3-Dibrom-
A N

| N pyridin (7a) und 91 pL 3-Ethinylthiophen als gelbliches Ol in

S Ausbeuten von 74% (165 mg) erhalten werden.

'HNMR (500 MHz, CDCl3): 6=8.53 (d, 3J=4.1Hz, 1H, CHpy), 7.92 (dd, 3J=8.1Hz,
4J=1.4 Hz, 1H, CHpy), 7.70 (dd, *J = 3.0 Hz, *J = 1.1 Hz, 1H, CHrthiophen), 7.32 (dd, 3J = 5.0 Hz,
4J=3.0 Hz, 1H, CHprhiophen), 7.28 (dd, 3J=5.0Hz, 4J=1.1 Hz, 1H, CHrhiophen), 7.12 (dd,
3J=8.1Hz, 3J = 4.7 Hz, 1H, CHpy) ppm. *C NMR (126 MHz, CDCls): & = 148.2 (CHHetar), 143.7
(CHetar), 140.2, 131.1, 130.1, 125.8 (CHuetar), 123.7 (Chetar), 123.6 (CHretar), 121.1 (Cretar), 89.9,
87.1 (Cakin) ppm. IR (ATR): 7 = 3015 (w), 2965 (w), 2922 (m), 2852 (w), 2831 (w), 1667 (m), 1611
(s), 1583 (m), 1508 (m), 1500 (m), 1463 (m), 1447 (m), 1424 (m), 1409 (w), 1381 (w), 1360 (m),
1331 (s), 1313 (m), 1304 (m), 1280 (m), 1249 (m), 1228 (s), 1218 (s), 1189 (m), 1152 (s), 1115
(vs), 1107 (vs), 1069 (vs), 1028 (s), 1018 (s), 952 (s), 923 (s), 892 (s), 855 (s) cm-'. MS (El,
70 eV): m/z (%) = 266 (13), 265 ([C11He®'BrNS]*, 100), 264 (11), 263 ([C11He"°BrNS]J*, 94), 184
(19), 183 (11), 157 (11), 140 (19), 133 (17), 113 (13), 111 (11), 106 (10), 99 (12), 98 (19), 88 (11),
87 (13), 86 (18), 74 (10), 69 (10), 58 (13), 57 (11), 51 (22), 50 (21), 45 (54), 39 (11), 37 (10). HR-
MS (ESI-TOF): berechnet fiir C11Hs"°BrNS ([M+H]*) 263.9482, gefunden 263.9485; berechnet fir
C11He®'BrNS ([M+H]*) 265.9462, gefunden 265.9464.

3-Brom-2-(pyridin-3-ylethinyl)pyridin (8m)

B Das Produkt 8m konnte unter Verwendung der beschriebenen
| NSNS Synthesevorschrift 6 ausgehend von 200 mg 2,3-Dibrom-
S A pyridin (7a) und 96 mg 3-Ethinylpyridin als gelbliches Ol in

| N7 Ausbeuten von 60% (131 mg) erhalten werden

'HNMR (300 MHz, CDCls): 5=8.85 (d, “J=0.9Hz, 1H, CHpy), 8.59 (dd, 3J=4.7 Hz,
4J=0.9 Hz, 1H, CHpy), 8.54 (dd, 8J=4.7 Hz, 4J=1.5Hz, 1H, CHpy), 7.92 (dd, 3J = 8.1 Hz,
4J=1.5Hz, 1H, CHpy), 7.91-7.86 (m, 1H, CHpy), 7.30 (ddd, 3J = 7.9 Hz, 3J = 4.9 Hz, 4J = 0.9 Hz,
1H, CHpy), 7.14 (dd, 3J=8.2Hz, 3J=4.7 Hz, 1H, CHpy) cm™. "*C NMR (75 MHz, CDCl3):
5=152.8, 149.7, 148.5 (CHpyr), 143.2 (Cry), 140.1, 139.1, 124.2 (CHpyr), 124.1 (Cry), 123.2
(CHpyr), 119.3 (Cryr), 90.5, 90.3 (Cain) ppm. IR (ATR): v = 3363 (w), 3035 (m), 2922 (m), 2850
(W), 2223 (w), 1624 (m), 1560 (m), 1475 (m), 1414 (s), 1187 (m), 1129 (m), 1061 (m), 1020 (vs),
802 (s), 789 (s), 748 (s), 699 (vs), 653 (s), 624 (s), 575 (s), 548 (s), 513 (s), 488 (s) cm-'. MS (EI,
70 eV): m/z (%) = 261 (14), 260 ([C12H78'BrNJ*, 100), 259 (24), 258 ([C12H77°BrN]*, 95), 257 (16),
232 (8), 180 (9), 179 (52), 178 (10), 153 (9), 152 (31), 151 (15), 126 (16), 125 (15), 124 (10), 123
(8), 122 (7), 110 (7), 102 (7), 101 (9), 100 (17), 99 (34), 98 (34), 87 (14), 86 (15), 85 (13), 76 (16),
75 (34), 74 (29), 63 (9), 62 (16), 61 (19), 52 (13), 51 (38), 50 (41), 49 (14), 39 (16), 38 (18), 37
(9). HR-MS (ESI-TOF): berechnet fiir Ci2H779BrN ([M+H]*) 258.9871 gefunden 258.9869;
berechnet fiir C12H78'BrN ([M+H]*) 260.9850, gefunden 260.9850.
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Synthesevorschrift 7 - Darstellung von 2-(2-(Phenylethinyl)pyridin-3-yl)benzaldehyd-Derivaten

am Beispiel der Synthese von 2-(2-(Phenylethinyl)-pyridin-3-yl)benzaldehyd (9a)

Ein Ofen-getrocknetes und sekuriertes Druckrohr wird mit 3-Brom-2-(phenylethinyl)pyridin (8a)
(0.775 mmol, 1.0 Ag.), 2-Formylphenylboronséure (1.16 mmol, 1.5 Aq.), Pd(OAc)2 (5mol%),
SPhos (10mol%), KsPO4 (1.55 mmol, 2.0 Ag.) und 4 mL Toluen befiillt und fir 1 min mit Argon
durchstréomt. Das Reaktionsgemisch wird auf 100 °C erhitzt und fir 22 h bei dieser Temperatur
nachgeruhrt. Nach beendeter Reaktion, wird die rohe Reaktionsmischung analog zur

Synthesevorschrift 1 aufgearbeitet.

2-(2-(Phenylethinyl)pyridin-3-yl)benzaldehyd) (9a)

Das Produkt 9a konnte unter Verwendung der beschriebenen
Synthesevorschrift 7 ausgehend von 200 mg 3-Brom-2-
(phenylethinyl)-pyridin (8a) und 174.3 mg 2-Formylphenyl-
boronséure als gelbliches Ol in Ausbeuten von 96% (211 mg)

erhalten werden.

"H NMR (250 MHz, CDClI3): 6 = 9.88 (d, *J = 0.6 Hz, 1H, CHO), 8.63 (dd, 3J = 4.8 Hz, 4J = 1.6 Hz,
1H, CHeyr), 8.04 (dd, 3J = 7.7 Hz, 4J = 1.3 Hz, 1H, CHpy), 7.71=7.59 (m, 2H, CHa), 7.53 (dd,
8J=7.3Hz, 3J=7.3 Hz 1H, CHa/), 7.40-7.34 (m, 1H, CHa/), 7.32 (dd, 3J =6.9 Hz, 3J = 4.0 Hz,
1H, CHeyy), 7.23-7.10 (m, 5H, CHar) ppm. 3C NMR (63 MHz, CDCly): & = 190.1 (CHO), 149.7
(CHarmetar), 142.8, 141.5 (Cantetar), 137.8 (CHartetar), 136.9, 134.4 (Carmetar), 133.8 (CHarmetar),
131.9 (CHen), 131.5, 129.3, 129.1, (CHarHotar) 128.4 (CHpn), 128.0, 122.7 (CHarHotar), 121.7
(Chrtetar), 94.2, 87.6 (Cain) ppm. IR (ATR): 7 = 3056 (w), 2922 (w), 2850 (w), 2749 (w), 2217 (w),
1692 (s), 1595 (m), 1572 (m), 1550 (m), 1490 (m), 1442 (m), 1414 (s), 1267 (m), 1212 (m), 1193
(m), 1158 (w), 1117 (m), 1067 (w), 997 (m), 824 (m), 810 (m), 775 (s), 754 (vs), 688 (s), 643
(s) cm'. MS (El, 70 eV): m/z (%) =°284 (6), 283 (35), 282 ([C20H12NO]*, 74), 256 (25), 255 (100),
254 (99), 253 (38), 252 (22), 251 (12), 227 (10), 226 (24), 225 (7), 224 (6), 127 (41), 126 (26),
114 (10), 113 (13), 112 (9), 101 (5), 100 (8). HR-MS (El): berechnet fiir CzoH1zNO (M]*)
282.09134, gefunden 282.09158.
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2-(5-Methyl-2-(phenylethinyl)pyridin-3-yl)benzaldehyd (9b)

Das Produkt 9b konnte unter Verwendung der beschriebenen
Synthesevorschrift 7 ausgehend von 210.8 mg 3-Brom-5-
methyl-2-(phenylethinyl)pyridin (8b) und 174.3 mg 2-Formyl-
phenylboronsaure als gelblicher Feststoff; Smp.: 88-90°C in

Ausbeuten von 81% (187 mg) erhalten werden.

H NMR (300 MHz, CDCls): 5 = 9.95 (d, %J = 0.7 Hz, 1H, CHO), 8.53 (dd, 4J = 2.1 Hz, J = 0.5 Hz,
1H, CHey), 8.10 (dd, 3J = 7.7 Hz, 4J = 1.5 Hz, 1H, CHa/), 7.70 (ddd, 3J = 7.5 Hz, 3J=7.5 Hz,
4J=1.5Hz, 1H, CHa/), 7.63-7.56 (m, 1H, CHas), 7.55 (dd, J = 2.1 Hz, 4J = 0.7 Hz, 1H, CHpy/),
7.45-7.39 (m, 1H, CHar), 7.29-7.17 (m, 5H, CHa/), 2.44 (s, 3H, CHs) ppm. 3C NMR (75 MHz,
CDCls): 5 = 191.1 (CHO), 150.1 (CHarketar), 141.6, 139.9 (Carhetar), 138.5 (CHarretar), 136.5, 134.4
(CavHetar), 133.8 (CHanHetar), 133.0 (Cavretar), 131.8 (CHen), 131.5, 129.2, 129.0 (CHarHetar), 128.4
(CHpn), 127.9 (CHavketar), 121.9 (CadHetar), 93.6, 87.5 (Caikin), 18.6 (CHa) ppm. IR (ATR): ¥ = 2920
(W), 2866 (w), 2767 (w), 2217 (vw), 1692 (s), 1597 (m), 1488 (m), 1428 (m), 1393 (m), 1269 (m),
1208 (m), 896 (m), 822 (m), 779 (m), 758 (vs), 732 (m), 711 (m), 690 (s), 649 (m) cm-'. MS (EI,
70 eV): m/z (%) =°297 ([C21H1sNOJ*, 9), 296 (21), 270 (9), 269 (60), 268 (100), 267 (14), 266 (14),
265 (5), 254 (8), 253 (7), 240 (6), 239 (10), 127 (8), 126 (5), 115 (5), 77 (6), 76 (6), 74 (5), 51 (8),
39 (11). HR-MS (ESI-TOF): berechnet fiir C21H1sNO ([M+H]*) 298.1232, gefunden 298.1224.

2-(2-(Phenylethinyl)-5-(trifluormethyl)pyridin-3-yl)benzaldehyd (9c)

Das Produkt 9¢ konnte unter Verwendung der beschriebenen
Synthesevorschrift 7 ausgehend von 252.7 mg 3-Brom-2-
(phenylethinyl)-5-(trifluormethyl)pyridin (8¢) und 174.3 mg 2-
Formylphenylboronsaure als gelblicher Feststoff; Smp.: 106-
109 °C in Ausbeuten von 69% (187.8 mg) erhalten werden

"H NMR (300 MHz, CDCls): 6 =9.88 (d, 4/ =0.5 Hz, 1H, CHO), 8.87 (s, 1H, CHpy), 8.05 (dd,
8J=7.5Hz, 4J=1.6 Hz, 1H, CHa), 7.88 (dd, 4J=2.1 Hz, 4J=0.5Hz, 1H, CHpy), 7.68 (ddd,
8J=7.5Hz,3J=75Hz 4J=1.6 Hz, 1H, CHar), 7.65-7.56 (m, 1H, CHar), 7.36 (dd, 3J = 7.6 Hz,
4J=1.2 Hz, 1H,CHa), 7.29-7.10 (m, 5H, CHar) ppm. °F NMR (282 MHz, CDCl3): 6 = -62.25 (s,
3F, CF3) ppm. 3C NMR (75 MHz, CDCl3): 6 = 190.4 (CHO), 146.3 (q, 3Jc-r = 3.8 Hz, CHpyr),
146.2, 139.6, 137.2 (CanHetar), 134.5 (q, 3JcF = 3.6 Hz, CHpyr), 134.4 (CarHetar), 134.1 (CHAawHetar),
132.2 (CHpn), 131.5, 129.9, 129.8, 129.2 (CHanHetar), 128.6 (CHpn), 125.4 (q, 2Jc-F = 34.2 Hz, Cpyr),
123.3 (q, "Jo-r = 273.2 Hz, CF3), 121.1 (Cantetar), 96.6, 87.0 (Caikin) ppm. IR (ATR): V = 3054 (w),
3025 (w), 2959 (w), 2924 (w), 2858 (w), 2757 (w), 2223 (m), 1690 (s), 1593 (s), 1554 (m), 1490
(m), 1409 (m), 1346 (s), 1319 (m), 1296 (m), 1261 (s), 1193 (m), 1162 (s), 1142 (s), 1115 (vs),
1086 (vs), 1018 (s), 785 (s), 769 (s), 756 (vs), 729 (s), 686 (s) cm'. MS (El, 70 eV): m/z (%) =°351
([C21H412F3NOT*, 15), 350 (13), 323 (48), 322 (100), 321 (15), 301 (8), 254 (9), 253 (15), 252 (9),
224 (9), 127 (20), 126 (8), 77 (13), 76 (10), 75 (8), 74 (8), 69 (20), 51 (14), 50 (8). HR-MS (ESI-
TOF): berechnet fir C21H12F3NO ([M+H]*) 352.0949, gefunden 352.0951.
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2-(2-(p-Tolylethinyl)pyridin-3-yl)benzaldehyd (9d)

Das Produkt 9d konnte unter Verwendung der beschriebenen
Synthesevorschrift 7 ausgehend von 210.8 mg 3-Brom-2-(4-
tolylethinyl)pyridin  (8d) und 174.3mg 2-Formylphenyl-
boronsé&ure als gelbliches Ol in Ausbeuten von 77% (177 mg)

erhalten werden.

CH3j

"H NMR (300 MHz, CDClI;): 6 = 9.95 (d, 4J = 0.7 Hz, 1H, CHO), 8.70 (dd, 3J = 4.9 Hz, 4J = 1.7 Hz,
1H, CHpyr), 8.15-8.06 (m, 1H, CHar), 7.74 (dd, 3J = 7.8 Hz, 4J = 1.7 Hz, 1H, CHpy), 7.74-7.67 (m,
1H, CHar), 7.65-7.57 (m, 1H, CHa/), 7.45-7.41 (m, 1H, CHa/), 7.39 (dd, 3J = 7.8 Hz, 3J = 4.9 Hz,
1H, CHpyr), 7.13=7.09 (m, 2H, CHas), 7.07-7.03 (m, 2H, CHar), 2.31 (s, 3H, CH3) ppm. *C NMR
(75 MHz, CDCl3): 6=191.0 (CHO), 149.5 (CHarHetar), 142.9, 141.5, 139.8 (CanHetar), 137.9
(CHarHetar), 136.9, 134.4 (CarHetar), 133.8, 131.9, 131.5, 129.2, 129.1, 128.1, 122.6 (CHarHetar),
118.6 (CarHetar), 95.1, 87.0 (Cawin), 21.7 (CH3) ppm. IR (ATR): 7= 3031 (w), 2955 (w), 2922 (m),
2852 (m), 2749 (w), 2215 (m), 1692 (s), 1595 (s), 1576 (m), 1552 (m), 1508 (m), 1442 (m), 1416
(s), 1379 (m), 1265 (m), 1210 (m), 1195 (s), 1181 (m), 1158 (m), 1117 (m), 1063 (m), 1039 (m),
1020 (m), 997 (m), 814 (vs), 773 (s), 760 (vs), 732 (s), 666 (m), 643 (s) cm™'. MS (El, 70 eV):
m/z (%) =°297 ([C21H1sNO]*, 9) 296 (18), 282 (12), 270 (9), 269 (57), 268 (100), 267 (20), 266
(18), 265 (11), 255 (7), 254 (36), 253 (14), 252 (9), 140 (9), 76 (7), 51 (7), 39 (7). HR-MS (El):
berechnet fur C21H14NO ([M]*) 297.1154, gefunden 297.1156.

2-(2-((4-(tert-Butyl)phenyl)ethinyl)pyridin-3-yl)benzaldehyd (9e)

Das Produkt 9e konnte unter Verwendung der beschriebenen
Synthesevorschrift 7 ausgehend von 263.0 mg 3-Brom-2-((4-
(tert-butyl)phenyl)ethinyl)pyridin (8e) und 174.3 mg 2-Formyl-

phenylboronsaure als gelbliches Ol in Ausbeuten von 80%

(210 mg) erhalten werden.

C(CHa)s

H NMR (300 MHz, CDCl3): 6 = 9.95 (d, 4J = 0.7 Hz, 1H, CHO), 8.70 (dd, 3J = 4.9 Hz, *J = 1.7 Hz,
1H, CHpyr), 8.11 (dd, 3J = 7.7 Hz, 4J = 1.6 Hz, 1H, CHpy), 7.77-7.67 (m, 1H, CHar), 7.65-7.58 (m,
1H, CHar), 7.45-7.41 (m, 1H, CHar), 7.39 (dd, 3J=7.8 Hz, 3J=4.9 Hz, 1H, CHpy), 7.27 (d,
3J=8.7 Hz, 2H, CHar), 7.15 (d, 3J = 8.7 Hz, 2H, CHar), 1.27 (s, 9H, C(CHs)s) ppm. 3C NMR
(75 MHz, CDCl3): 6 = 191.0 (CHO), 152.9 (CarHetar), 149.4 (CHarmetar), 142.9, 141.5 (CartHetar),
137.9 (CHanHetar), 136.9, 134.4 (Canetar), 133.8 (CHarHetar), 131.7 (CHar), 131.5, 129.1, 128.1
(CHarHetar), 125.5 (CHar), 122.6 (CHarHetar), 118.7 (CarHetar), 95.0, 87.0 (Cakin), 35.0 (C(CHs3)3), 31.2
(C(CHas)3) ppm. IR (ATR): 7 = 3041 (w), 2959 (m), 2903 (w), 2864 (w), 2749 (w), 2217 (m), 1694
(s), 1595 (m), 1576 (m), 1552 (m), 1506 (m), 1442 (m), 1416 (s), 1395 (m), 1362 (m), 1265 (s),
1230 (m), 1193 (s), 1160 (m), 1105 (m), 1016 (m), 997 (m), 835 (s), 826 (s), 773 (vs), 760 (vs),
699 (m), 647 (s) cm™'. MS (El, 70 eV): m/z (%) =°339 ([C24H21NO]*, 27), 338 (35), 325 (49), 311
(47), 297 (25), 296 (100), 293 (38), 282 (65), 280 (43), 278 (30), 267 (31), 254 (94), 253 (25), 134
(68), 127 (34), 77 (30), 76 (29), 57 (28), 41 (93), 39 (45). HR-MS (ESI-TOF): berechnet fir
C24H21NO ([M+H]*) 340.1701, gefunden 340.1703.

115



V.2 Experimentalteil - Synthesevorschriften und Produktcharakteristiken

2-(2-((4-Methoxyphenyl)ethinyl)pyridin-3-yl)benzaldehyd (9f)

Das Produkt 9f konnte unter Verwendung der beschriebenen
Synthesevorschrift 7 ausgehend von 223.3 mg 3-Brom-2-((4-
methoxyphenyl)ethinyl)pyridin (8f) und 174.3 mg 2-Formyl-
phenylboronsaure als gelbliches Ol in Ausbeuten von 80%

(194 mg) erhalten werden.

OCH,

"H NMR (250 MHz, CDClI;): 6 = 9.94 (d, *J = 0.7 Hz, 1H, CHO), 8.68 (dd, 3J = 4.8 Hz, *J = 1.7 Hz,
1H, CHpyr), 8.10 (dd, 3J = 7.6 Hz, 4J = 1.5 Hz, 1H, CHpy), 7.75-7.66 (m, 2H, CHar), 7.64—7.55 (m,
1H, CHar), 7.42 (dd, 3J=7.6 Hz, *J =1.2 Hz, 1H, CHa/), 7.36 (dd, 3J=7.8 Hz, 3J=4.9 Hz, 1H,
CHpyr), 7.14 (d, 3J = 8.9 Hz, 2H, CHar), 6.76 (d, 3J = 8.9 Hz, 2H, CHa), 3.77 (s, 3H, OCHa) ppm.
3C NMR (63 MHz, CDCl3): 6 =191.0 (CHO), 160.5 (CarHetar), 149.8 (CHarHetar), 143.3, 141.8
(Cartetar), 137.6 (CHaretar), 136.4, 134.4 (Carretar), 133.8, 133.5, 131.5, 129.0, 127.8, 122.4, 1141
(CHarHetar), 113.8 (CarHetar), 94.6, 86.9 (Caikin) 55.4 (OCHs) ppm. IR (ATR): 7 = 3044 (w), 3002 (w),
2957 (w), 2928 (w), 2837 (w), 2749 (w), 2215 (m), 2182 (w), 1692 (s), 1597 (s), 1576 (m), 1552
(m), 1508 (vs), 1455 (m), 1440 (m), 1416 (s), 1288 (s), 1247 (vs), 1195 (s), 1175 (s), 1154 (s),
1024 (s), 828 (s), 810 (s), 773 (s), 760 (s), 742 (s), 641 (s) cm™'. MS (El, 70 eV): m/z (%) =°313
([C21H1sNO2]*, 23), 285 (62), 284 (74), 270 (29), 269 (25), 242 (33), 241 (100), 240 (46), 120 (44),
77 (22), 76 (19), 63 (23), 51 (21), 39 (21). HR-MS (ESI-TOF): berechnet fiir C21H1sNO2 ([M+H]*)
314.1181, gefunden 314.1183.

2-(2-((4-Fluorphenyl)ethinyl)pyridin-3-yl)benzaldehyd (99g)

Das Produkt 9g konnte unter Verwendung der beschriebenen
Synthesevorschrift 7 ausgehend von 213.9 mg 3-Brom-2-((4-
fluorphenyl)ethinyl)pyridin (8g) und 174.3 mg 2-Formylphenyl-
boronséaure als gelbliches Ol in Ausbeuten von 74% (173 mg)

erhalten werden.

"H NMR (300 MHz, CDCl3): 6 =9.95 (d, 4/ =0.7 Hz, 1H, CHO), 8.71 (dd, 3J=4.9 , 4J = 1.7 Hz,
1H, CHpyr), 8.11 (dd, 3J = 7.7 Hz, 4J = 1.2 Hz, 1H, CHpy), 7.78-7.68 (m, 2H, CHar), 7.65-7.58 (m,
1H, CHar), 7.45-7.38 (m, 2H, CHar), 7.19 (dd, 3Jn-n = 8.9 Hz, 4Jur = 5.4 Hz, 2H, CHar), 6.94 (dd,
3J=8.8Hz, 3J=8.8Hz, 2H, CHa)ppm. "F NMR (282 MHz, CDCl): &=108.97 (s, 1F,
CFa’) ppm. 3C NMR (75 MHz, CDCls): & = 191.0 (CHO), 163.2 (d, 'Je.r = 251.3 Hz, Car), 149.7
(CHarHetar), 142.7, 141.4 (CanHetar), 137.8 (CHarHetar), 136.9, 134.4 (CarHetar), 134.0 (d, 3Jc.
F=8.4 Hz, CHar), 133.9, 131.5, 129.2, 128.0, 122.8 (CHarHetar), 117.9 (d, *Jcr = 3.6 Hz), 115.9
(d, 2JcF =22.2 Hz, CHar), 93.2, 87.4 (Cakin) ppm. IR (ATR): 7= 3060 (w), 2924 (w), 2852 (w),
2749 (w), 2219 (w), 1692 (s), 1597 (s), 1504 (vs), 1418 (s), 1222 (s), 1195 (s), 1154 (s), 835 (s),
808 (s), 773 (s), 760 (vs), 746 (s), 643 (s) cm'. MS (El, 70 eV): m/z (%) =°301 ([C20H12FNO]*,
12), 300 (12), 274 (11), 273 (54), 272 (100), 271 (12), 270 (5), 269 (), 251 (5), 244 (8), 151 (5),
136 (6), 127 (6), 76 (5), 29 (5). HR-MS (EI): berechnet fiir C20H12FNO ([M]*) 301.08974, gefunden
301.08884.
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2-(2-((4-(Trifluormethyl)phenyl)ethinyl)pyridin-3-yl)benzaldehyd (9h)

Das Produkt 9h konnte unter Verwendung der beschriebenen
Synthesevorschrift 7 ausgehend von 252.7 mg 3-Brom-2-((4-
(trifluormethyl)phenyl)ethinyl)pyridin - (8h) und 174.3mg 2-
Formylphenylboronsaure als gelblicher Feststoff; Smp.: 147-
149 °C in Ausbeuten von 79% (215 mg) erhalten werden.

H NMR (500 MHz, CDCl3): 6 = 9.95 (s, 1H, CHO), 8.73 (dd, 3J = 4.8 Hz, *J = 1.5 Hz, 1H, CHpy/),
8.11 (dd, 3J =7.8 Hz, *J = 1.0 Hz, 1H, CHpy), 7.76 (dd, 3J = 7.8 Hz, 4J = 1.6 Hz, 1H, CHar), 7.72
(dd, 3J =7.5Hz, 4J=1.3 Hz, 1H, CHa/), 7.62 (dd, 3J=7.6 Hz, 3J =7.6 Hz, 1H, CHar), 7.51 (d,
8J=8.2 Hz, 1H, CHar), 7.43 (dd, 3J = 7.8 Hz, 3J = 4., 1H, CHpy), 7.43 (d, 3J = 7.8 Hz, 2H, CHa),
7.30 (d, 3J =8.1 Hz, 2H, CHar) ppm. ®F NMR (471 MHz, CDCls): 6 = -63.02 (s, 3F, CF3) ppm.
3C NMR (126 MHz, CDCl3): 6 = 190.9 (CHO), 150.0 (CHarHetar), 142.4, 141.3 (CadHetar), 137.7
(CHarHetar), 137.3, 134.4 (Carretar), 133.9 (CHarHetar), 132.1 (CHar), 131.5 (CHarHetar), 130.9 (q, 2Jc-
F=32.9 Hz, Car), 129.3, 128.1 (CHarHetar), 125.6 (Carretar), 125.4 (q, 3Joc-F = 3.7 Hz, CHar), 123.8
(9, "Jo-r = 272.4 Hz, CF3), 123.3 (CHarHetar), 92.0, 89.7 (Caiin) ppm. IR (ATR): V = 2924 (w), 2854
(w), 2228 (w), 1688 (s), 1593 (m), 1556 (m), 1420 (m), 1327 (vs), 1269 (m), 1197 (m), 1168 (m),
1158 (s), 1113 (vs), 1102 (vs), 1067 (vs), 1016 (s), 837 (vs), 826 (s), 773 (s), 764 (vs) cm.
MS (El, 70 eV): m/z (%) =°351 ([C21H12F3NQJ*, 5), 350 (11), 324 (11), 323 (66), 322 (100), 254
(24), 253 (12), 252 (18), 251 (6), 226 (7), 76 (6), 69 (10). HR-MS (ESI-TOF): berechnet fiir
C21H12FsNO ([M+H]*) 352.0949, gefunden 352.0954.

2-(2-(2-Tolylethinyl)pyridin-3-yl)benzaldehyd (9i)

Das Produkt 9i konnte unter Verwendung der beschriebenen
Synthesevorschrift 7 ausgehend von 210.8 mg 3-Brom-2-(2-
tolylethinyl)-pyridin ~ (8i) und 174.3mg 2-Formylphenyl-
boronséaure als gelbliches Ol in Ausbeuten von 88% (203 mg)

erhalten werden.

"H NMR (250 MHz, CDCI;): 6 =9.92 (d, 4J = 0.6 Hz, 1H, CHO), 8.71 (dd, 3J = 4.8 Hz, 4J = 1.7 Hz,
1H, CHpyr), 8.07 (dd, 3J = 7.6 Hz, 4J= 1.5 Hz, 1H, CHpy), 7.73-7.64 (m, 2H, CHa/), 7.62—-7.53 (m,
1H, CHar), 7.43 (ddd, 3J=7.6 Hz, 4J=1.3 Hz, %J=0.5Hz, 1H, CHa), 7.38 (dd, 3J=7.8 Hz,
3J=4.9 Hz, 1H, CHpy), 7.29-7.23 (m, 1H, CHa), 7.21-7.13 (m, 1H, CHa), 7.11-7.02 (m, 2H,
CHar), 2.00 (s, 3H, CHs) ppm. 3C NMR (63 MHz, CDCl3): 6 = 191.0 (CHO), 149.6 (CHarHetar),
142.9, 141.7, 140.8 (CarHetar), 137.9 (CHarHetar), 136.7, 134.2 (CarHetar), 133.9, 132.6, 131.3, 129.5,
129.3, 129.0, 128.2, 125.6, 122.5 (CHanHetar), 121.6 (CarHetar), 93.2, 91.3 (Cakin), 20.3 (CH3) ppm.
IR (ATR): v = 3058 (w), 2920 (w), 2848 (w), 2749 (w), 2213 (w), 2182 (vw), 1692 (s), 1595 (m),
1576 (m), 1552 (m), 1440 (m), 1414 (s), 1265 (M), 1214 (m), 1193 (m), 1158 (m), 1117 (m), 997
(m), 773 (s), 756 (vs), 713 (s) cm™'. MS (El, 70 eV): m/z(%) =°297 ([C21H1sNOJ*, 9), 282 (39), 280
(28), 269 (28), 268 (100), 267 (47), 266 (37), 265 (11), 255 (13), 254 (49), 239 (11), 140 (11), 127
(12), 63 (12), 51 (11), 39 (11). HR-MS (ESI-TOF): berechnet fiir C21H1sNO ([M+H]*) 298.1232,
gefunden 298.1232.
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4-Methyl-2-(2-(phenylethinyl)pyridin-3-yl)benzaldehyd (9j)

Das Produkt 9j konnte unter Verwendung der beschriebenen
Synthesevorschrift 7 ausgehend von 200.0 mg 3-Brom-2-
(phenylethinyl)pyridin (8a) und 190.6 mg (2-Formyl-5-methyl-
phenyl)boronsaure als gelbliches Ol in Ausbeuten von 97%

(224 mg) erhalten werden.

H NMR (500 MHz, CDCls): 6 =9.83 (s, 1H, CHO), 8.62 (d, 3%J=4.9 Hz, 1H, CHpy), 7.94 (d,
8J=8.0 Hz, 1H, CHar), 7.67 (d, 3J = 7.8 Hz, 1H, CHpyr), 7.34 (d, 3J = 7.7 Hz, 1H, CHar), 7.32 (dd,
8J=7.8 Hz, 4J =4.9 Hz, 1H, CHpy), 7.25-7.20 (m, 1H, CHar), 7.20-7.14 (m, 5H, CHar), 2.41 (s,
3H, CHs) ppm. *C NMR (126 MHz, CDCls): 6 = 190.7 (CHO), 149.4 (CHanHetar), 144.9, 142.7,
141.5 (Cantetar), 137.9 (CHarHetar), 137.2, 132.1 (CarHetar), 132.1 (CHarHetar), 131.9 (CHen), 129.9,
129.3 (CHarHetar), 128.4 (CHpn), 128.2, 122.7 (CHanHetar), 121.8 (Cantetar), 94.3, 87.6 (Caiin), 21.9
(CHs) ppm. IR (ATR): V = 3054 (w), 2922 (w), 2850 (w), 2751 (w), 2217 (w), 1688 (s), 1601 (s),
1572 (m), 15654 (m), 1490 (s), 1445 (m), 1422 (s), 1395 (m), 1358 (m), 1265 (s), 1210 (s), 1177
(s), 1127 (m), 1100 (m), 1067 (m), 1024 (m), 890 (m), 810 (s), 773 (s), 756 (vs), 732 (s), 688 (vs),
622 (m), 525 (s) 455 (s) cm'. MS (El, 70 eV): m/z (%) =°297 ([C21H1sNQ]J*, 1), 296 (10), 270 (10),
269 (36), 268 (100), 267 (20), 266 (9) 265 (7), 254 (32), 253 (14), 239 (8), 176 (7), 127 (15), 121
(7), 113 (7), 87 (7), 78 (7), 63 (17), 51 (8), 39 (9). HR-MS (ESI-TOF): berechnet fiir C21H1sNO
(IM+H]*) 298.1232, gefunden 298.1236.

4-Methoxy-2-(2-(phenylethinyl)pyridin-3-yl)benzaldehyd (9k)

Das Produkt 9k konnte unter Verwendung der beschriebenen
Synthesevorschrift 7 ausgehend von 200.0 mg 3-Brom-2-
(phenylethinyl)-pyridin  (8a) und 209.2mg (2-Formyl-5-
methoxyphenyl)boronsaure als gelblicher Feststoff; Smp.: 93-

96 °C in Ausbeuten von 93% (226 mg) erhalten werden.

"H NMR (250 MHz, CDCl3): 6 = 9.73 (d, 4J = 0.6 Hz, 1H, CHO), 8.63 (dd, 3J = 4.9 Hz, *J = 1.7 Hz,
1H; CHpyr), 8.01 (d, 3J = 8.7 Hz, 1H, CHar), 7.67 (dd, 3J=7.8 Hz, 4J = 1.7 Hz, 1H, CHpy), 7.32
(dd, 3J=7.8Hz, 3J=4.9Hz, 1H, CHpy), 7.24-7.14 (m, 5H, CHen), 7.02 (ddd, 3J = 8.7 Hz,
4J=25Hz, 4J=0.6 Hz, 1H, CHa), 6.81 (d, 4J=2.5Hz, 1H, CHar), 3.83 (s, 3H, OCHs) ppm.
3C NMR (63 MHz, CDCl3): & = 189.7 (CHO), 163.8 (CarHetar), 149.6 (CHarHetar), 143.8, 142.6
(CarHetar), 137.8 (CHarHetar), 136.9 (Carmetar), 132.0 (CHpn), 130.5, 129.3 (CHarHetar), 128.4 (CHen),
128.0 (CarHetar), 122.7 (CHarHetar), 121.8 (CarHetar), 116.3, 114.9 (CHarmetar), 94.3, 87.5 (Caikin), 55.9
(OCHs3) ppm. IR (ATR): 7 = 3062 (w), 2965 (w), 2920 (w), 2856 (w), 2840 (w), 2772 (w), 2219 (w),
1677 (s), 1591 (vs), 1552 (m), 1490 (m), 1469 (m), 1457 (m), 1438 (m), 1426 (s), 1399 (s), 1333
(m), 1280 (m), 1265 (m), 1236 (vs), 1216 (s), 1183 (s), 1156 (m), 1121 (s), 1092 (m), 1065 (m),
1032 (m), 1018 (s), 832 (s), 816 (s), 777 (s), 756 (vs) 688 (s), 661 (s) cm'. MS (El, 70 eV):
m/z (%) =°313 ([C21H1sNO2]*, 14), 285 (100), 284 (82), 270 (16), 269 (26), 254 (23), 242 (46), 241
(71), 240 (34), 213 (26), 128 (16), 127 (19), 121 (16), 77 (12), 63 (24). HR-MS (ESI-TOF):
berechnet flir C21H1sNO2 ([M+H]*) 314.1181, gefunden 314.1174.
118



V.2 Experimentalteil - Synthesevorschriften und Produktcharakteristiken

4-Fluor-2-(2-(phenylethinyl)pyridin-3-yl)benzaldehyd (9I)

Das Produkt 91 konnte unter Verwendung der beschriebenen
Synthesevorschrift 7 ausgehend von 200.0 mg 3-Brom-2-
(phenylethinyl)-pyridin (8a) und 195.2 mg (5-Fluor-2-formyl-
phenyl)boronsaure als gelbliches Ol in Ausbeuten von 58%

(135 mg) erhalten werden.

H NMR (500 MHz, CDCl3): 6 = 9.86 (s, 1H, CHO), 8.73 (dd, 3J = 4.8 Hz, *J = 1.4 Hz, 1H, CHpy/),
8.14 (dd, 3Jn-n = 8.7 Hz, *Jn.r = 5.9 Hz, 1H, CHar), 7.73 (dd, 3J = 7.8 Hz, 4J = 1.6 Hz, 1H, CHpy),
7.41 (dd, 3J = 7.8 Hz, 3J = 4.9 Hz, 1H, CHpy), 7.34-7.19 (m, 6H, CHar), 7.15 (dd, 3Jur = 8.9 Hz,
4nn =2.5Hz, 1H, CHa) ppm. '"®F NMR (471 MHz, CDCl;): 6=-103.13 (s, 1F, CFar) ppm.
3C NMR (126 MHz, CDCl3): 6 = 189.3 (CHO), 165.7 (d, 'Jc.r = 257.5 Hz, Car), 150.2 (CHarHetar),
144.3 (d, 3Jcr = 9.4 Hz, Car), 142.7 (CarHetar), 137.6 (CHarHetar), 135.5 (CarHetar), 131.9 (CHen),
131.0 (d, *Jcr = 3.0 Hz, Car), 130.9 (d, 3Jcr = 10.0 Hz, CHar), 129.5 (CHarHetar), 128.5 (CHpn),
122.8 (CHarmetar), 121.6 (CarHetar), 118.4 (d, 2Jcr =22.4 Hz, CHar), 116.5 (d, ?Jcr =21.9 Hz,
CHar), 94.5, 87.2 (Cakin) ppm. IR (ATR): V = 3056 (w), 2924 (w), 2850 (w), 2755 (w), 2215 (w),
1692 (s), 1603 (s), 1576 (s), 1554 (m), 1488 (s), 1449 (m), 1428 (m), 1395 (m), 1313 (m), 1278
(s), 1255 (m), 1230 (s), 1216 (s), 1187 (s), 903 (s), 810 (s), 773 (s), 754 (vs), 688 (vs) cm-'.
MS (El, 70 eV): m/z (%) =°301 ([C20H12FNO]J*, 9), 300 (14), 274 (10), 273 (51), 272 (100), 271
(17), 270 (7), 244 (10), 127 (7), 122 (7), 76 (7), 75 (9), 51 (11), 50 (9). HR-MS (ESI-TOF):
berechnet fir C20H12FNO ([M+H]*) 302.0981, gefunden 302.0976.

1-(2-(2-(Phenylethinyl)pyridin-3-yl)phenyl)ethan-1-on (9m)

Das Produkt 9m konnte unter Verwendung der beschriebenen
Synthesevorschrift 7 ausgehend von 200.0 mg 3-Brom-2-
(phenylethinyl)pyridin  (8a) und 190.6 mg (2-Acetylphenyl)-
boronséaure als gelbliches Ol in Ausbeuten von 60% (138 mg)

erhalten werden.

THNMR (250 MHz, CDCl;3): 6=8.62 (dd, 3J=4.8 Hz, 4/=1.7Hz, 1H, CHpy), 7.80 (dd,
3J=7.8 Hz, 4J = 1.8 Hz, 1H, CHpy), 7.67—7.49 (m, 3H, CHa/), 7.38 (dd, 3J = 7.4 Hz, 4J = 1.6 Hz,
1H, CHar), 7.32 (dd, 3J = 7.8 Hz, 3J =4.8 Hz, 1H, CHey), 7.28-7.21 (m, 5H, CHar), 2.30 (s, 3H,
CHs) ppm. "*C NMR (63 MHz, CDCl3): & = 200.8 (CO), 149.0 (CHey:), 141.7, 140.4, 139.7, 137.8
(CarHetar), 136.7 (CHawetar), 131.9 (CHpn), 131.6, 131.4, 129.0, 128.5, 128.4 (CHarHetar), 128.4
(CHpn), 122.7 (CHadHetar), 122.2 (CarHetar), 92.8, 88.2 (Caikin), 29.1 (CH3) ppm. IR (ATR): ¥ = 3054
(W), 2957 (w), 2918 (m), 2850 (m), 1684 (s), 1490 (m), 1442 (m), 1416 (s), 1354 (m), 1278 (m),
1249 (s), 1109 (m), 997 (m), 954 (m), 775 (s), 754 (vs), 688 (s)cm™. MS (El, 70 eV):
m/z (%) =°297 ([C21H1sNOJ*, 13), 296 (41), 255 (26), 254 (100), 253 (16), 252 (11), 251 (6), 226
(9), 127 (6), 126 (7), 113 (5), 43 (8). HR-MS (El): berechnet fiir C21H1sNO ([M]*) 297.11427,
gefunden 297.11454.
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Phenyl(2-(2-(phenylethinyl)pyridin-3-yl)phenyl)methanon (9n)

Das Produkt 9n konnte unter Verwendung der beschriebenen
Synthesevorschrift 7 ausgehend von 200.0 mg 3-Brom-2-
(phenylethinyl)pyridin - (8a), 262.7 mg (2-Benzoylphenyl)-
boronsdure gelblicher Feststoff; Smp.: 100-102°C in

Ausbeuten von 75% (209 mg) erhalten werden.

H NMR (300 MHz, CDCls): & = 8.42 (dd, 3J = 4.8 Hz, %J = 1.7 Hz, 1H, CHpy,), 7.68-7.53 (m, 7H,
CHadHetar), 7.40-7.28 (m, 6H, CHarretar), 7.22-7.15 (m, 2H, CHarretar), 7.12 (dd, 3J = 7.8 Hz,
3J = 4.8 Hz, 1H, CHpyr) ppm. *C NMR (75 MHz, CDCl3): & = 197.7 (CO), 149.0 (CHarHetar), 141.9,
139.5, 138.9, 137.9 (CanHetar), 137.8 (CHavHetar), 137.4 (Cantetar), 133.0, 132.0, 131.4, 130.4, 130.0,
129.3, 129.1, 129.1, 128.5, 128.2 (CHa), 122.5 (CadHewr), 122.1 (CHarmewr), 92.9, 88.5
(Caikin) ppm. IR (ATR): 7 = 3056 (w), 2922 (w), 2850 (w), 2219 (w), 1659 (s), 1595 (m), 1578 (m),
1552 (m), 1490 (m), 1445 (m), 1416 (s), 1313 (m), 1284 (s), 1263 (s), 1249 (s), 1212 (m), 1179
(m), 1154 (m), 1109 (m), 1069 (m), 997 (m), 925 (s), 806 (m), 775 (s), 754 (vs), 701 (vs), 688
(vs), 639 (vs) cm-'. MS (EI, 70 eV): m/z (%) =359 ([C26H17NOJ*, 3), 358 (22), 331 (33), 330 (93),
282 (5), 254 (30), 253 (32), 252 (26), 251 (18), 227 (5), 226 (25), 225 (9), 224 (14), 202 (9), 201
(7), 200 (7), 199 (5), 128 (10), 127 (15), 126 (6), 106 (6), 105 (72), 100 (7), 78 (11), 77 (100), 76
(8), 75 (9), 51 (19). HR-MS (ESI-TOF): berechnet fiir C2sH17NO ([M+H]*) 360.1388, gefunden
360.1384.

4-Methoxy-2-(5-methyl-2-((4-(trifluormethyl)phenyl)ethinyl)pyridin-3-yl)benzaldehyd (90)
Das Produkt 90 konnte unter Verwendung der beschriebenen
Synthesevorschrift 7 ausgehend von 263.6 mg 3-Brom-5-
OCH, methyl-2-((4-(trifluormethyl)phenyl)ethinyl)pyridin ~ (8j) und
209.2 mg (2-Formyl-5-methoxyphenyl)boronsaure als
gelbliches Ol in Ausbeuten von 74% (227 mg) erhalten werden.
CFs 14 NMR (500 MHz, CDCI3): 6=9.78 (s, 1H, CHO), 8.53 (d,
4J=1.3 Hz, 1H, CHpy), 8.06 (d, 3J = 8.7 Hz, 1H, CHar), 7.55 (d, 4J = 1.3 Hz, 1H, CHey), 7.49 (d,
3J=8.2 Hz, 2H, CHar), 7.30 (d, 3J=8.1 Hz, 2H, CHar), 7.07 (dd, 3J = 8.7 Hz, 4J = 2.3 Hz, 1H,
CHar), 6.85 (d, “J=2.4 Hz, 1H, CHa:), 3.88 (s, 3H, OCHa), 2.44 (s, 3H, CHs) ppm. '°F NMR
(471 MHz, CDCl3): 6 =-62.97 (s, 3F, CF3) ppm. '3C NMR (63 MHz, CDCls3): 6 = 189.7 (CHO),
163.8 (CarHetar), 150.6 (CHarHetar), 143.8, 139.4 (Caretar), 138.0 (CHarHetar), 136.7, 133.5 (CarHetar),
132.0 (CHanHetar), 130.6 (q, 2Jc-F = 32.7 Hz, Car), 130.2 (CHarHetar), 127.9, 125.8 (CarHetar), 125.3
(9, 8JcF =3.8 Hz, CHar), 123.8 (q, 'Jc.r =272.1 Hz, Car), 116.2, 114.7 (CHanHetar), 91.1, 89.8
(Caukin), 55.8 (OCHs), 18.5 (CHs) ppm. IR (ATR): ¥V = 3044 (w), 3011 (w), 2976 (w), 1675 (s), 1593
(s), 1438 (m), 1321 (s), 1245 (vs), 1166 (s), 1121 (vs), 1105 (s), 1065 (s), 1049 (m), 1030 (m),
1016 (m), 853 (s), 832 (s), 775 (m), 725 (m), 624 (m)cm™. MS (El, 70 eV): m/z (%) =°395
([C2sH16F3NO2]*, 7), 368 (29), 367 (100), 366 (88), 352 (19), 351 (13), 336 (15), 324 (36), 323
(59), 322 (14), 255 (9), 254 (11), 253 (8), 195 (14), 176 (8), 145 (10), 128 (10), 127 (10), 69 (25),
63 (11). HR-MS (ESI-TOF): berechnet fiir C23sH16F3sNO2 ([M+H]*) 396.1211, gefunden 396.1207.
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2-(2-(Cyclohexylethinyl)pyridin-3-yl)benzaldehyd (9p)

o) Das Produkt 9p konnte unter Verwendung der beschriebenen

H Synthesevorschrift 7 ausgehend von 204.7 mg 3-Brom-2-
| t (cyclohexylethinyl)pyridin (8k) und 174.3 mg 2-Formylphenyl-
N boronsaure als farbloses Ol in Ausbeuten von 59% (132 mg)

erhalten werden.

"H NMR (250 MHz, CDClI;): 6 = 9.86 (d, *J = 0.7 Hz, 1H, CHO), 8.62 (dd, 3J = 4.8 Hz, *J = 1.7 Hz,
1H, CHpyr), 8.05 (dd, 3J = 7.7 Hz, 4J = 1.5 Hz, 1H, CHpy), 7.71-7.62 (m, 2H, CHar), 7.58-7.51 (m,
1H, CHar), 7.35 (dd, 3J=7.6 Hz, *J = 1.3 Hz, 1H, CHa/), 7.32 (dd, 3J=7.8 Hz, 3J=4.9 Hz, 1H,
CHpyr), 2.47-2.33 (m, 1H, CHcy), 1.63-1.53 (m, 2H, CH2), 1.49-1.35 (m, 2H, CHz), 1.30-1.13 (m,
6H, CH2) ppm. *C NMR (63 MHz, CDCl;): 5 =191.2 (CHO), 149.7 (CHanHetar), 143.6, 142.2
(Carmetar), 137.4 (CHarmetar), 136.5, 134.3 (Carmetar), 133.8, 131.3, 128.8, 127.6, 122.2 (CHarHetar),
100.1, 79.5 (Cain), 31.7 (CH2), 29.4 (CHgy), 25.8, 24.6 (CH2) ppm. IR (ATR): v = 3060 (vw), 2926
(s), 2852 (m), 2751 (w), 2217 (w), 1694 (vs), 1597 (m), 1578 (m), 1552 (m), 1447 (m), 1418 (vs),
1261 (m), 1199 (s), 1119 (m), 997 (m), 826 (s), 806 (m), 775 (vs), 760 (vs), 645 (m) cm-'. MS (El,
70 eV): m/z (%) =°289 ([C20H19NO]*, 30), 288 (11), 272 (10), 246 (7), 207 (18), 206 (100), 204
(7), 180 (10), 179 (53), 178 (56), 177 (30), 176 (8), 152 (15), 151 (56), 150 (20), 83 (10), 55 (45),
53 (9), 51 (7), 41 (49), 39 (21), 29 (18). HR-MS (ESI-TOF): berechnet fir C20H1sNO ([M+H]*)
290.1545, gefunden 290.1545.

2-(2-(Thiophen-3-ylethinyl)pyridin-3-yl)benzaldehyd (9q)

0 Das Produkt 9q konnte unter Verwendung der beschriebenen

H Synthesevorschrift 7 ausgehend von 204.7 mg 3-Brom-2-

| A (thiophen-3-ylethinyl)pyridin  (81) und 174.3 mg 2-Formyl-

N” X phenylboronsaure als gelbliches Ol in Ausbeuten von 71%
| N (159 mg) erhalten werden.

S

H NMR (250 MHz, CDCl3): & = 9.94 (d, “J = 0.7 Hz, 1H, CHO), 8.68 (dd, 3J = 4.8 Hz, %J = 1.6 Hz,
1H, CHpyr), 8.10 (dd, 3J = 7.7 Hz, 4J = 1.3 Hz, 1H, CHpyr), 7.77—7.66 (m, 2H, CHar), 7.64—7.55 (m,
1H, CHar), 7.45-7.35 (m, 2H, CHar), 7.32 (dd, *J = 3.0 Hz, 4J = 1.2 Hz, 1H, CHrhiophen), 7.18 (dd,
3J = 5.0 Hz, J = 3.0 Hz, 1H, CHrhiophen), 6.89 (dd, 3J = 5.0 Hz, 4J = 1.2 Hz, 1H, CHrhiophen) ppm.
13C NMR (63 MHz, CDCls): & = 190.9 (CHO), 149.7 (CHantetr), 142.9, 141.5 (Canretar), 137.8
(CHanHetar), 136.7, 134.4 (Canmetar), 133.8, 131.5, 130.6, 129.7, 129.1, 127.9, 125.6, 122.7
(CHavHetar), 120.9 (Carmetar), 89.7, 87.3 (Caikin) ppm. IR (ATR): 7 = 3103 (w), 3050 (w), 2957 (w),
2922 (w), 2850 (), 2749 (w), 2209 (w), 1690 (s), 1659 (m), 1595 (m), 1574 (m), 1550 (m), 1426
(m), 1395 (s), 1356 (m), 1263 (m), 1216 (m), 1193 (s), 1160 (m), 1137 (m), 1111 (m), 1078 (m),
997 (m), 946 (m), 872 (m), 839 (m), 824 (m), 775 (vs), 758 (vs), 723 (s), 692 (s), 647 (s), 639 (s),
622 (s), 569 (s), 538 (s) cm-'. MS (El, 70 eV): m/z (%) =°289 ([C1sH11NOS]*, 8), 288 (14), 262
(10), 261 (40), 260 (100), 232 (5), 228 (7), 216 (8), 214 (6), 188 (5), 187 (5), 133 (5), 127 (5), 111
(5), 77 (5), 76 (8), 75 (5), 51 (5), 50 (6), 45 (15). HR-MS (ESI-TOF): berechnet fiir C1sH11NOS
(IM+H]*) 290.0639, gefunden 290.0643.
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2-(2-(Pyridin-3-ylethinyl)pyridin-3-yl)benzaldehyd (9r)

0 Das Produkt 9r konnte unter Verwendung der beschriebenen
H Synthesevorschrift 7 ausgehend von 200.8 mg 3-Brom-2-
| ~ (pyridin-3-ylethinyl)pyridin  (8m) und 174.3 mg 2-Formyl-
NT AN phenylboronsaure als gelbliches Ol in Ausbeuten von 70%
| t (154 mg) erhalten werden.
N

H NMR (300 MHz, CDCls): 5 = 9.94 (d, %J = 0.7 Hz, 1H, CHO), 8.72 (dd, 3J = 4.8 Hz, 3J = 1.7 Hz,
1H, CHey), 8.49 (dd, 3J = 4.9 Hz, 4J = 1.4 Hz, 1H, CHpyr), 8.37 (d, %J = 1.0 Hz, 1H, CHry:), 8.09
(dd, 3J = 7.7 Hz, *J = 1.5 Hz, 1H, CHey), 7.76 (dd, 3J = 7.8 Hz, 4J = 1.7 Hz, 1H, CHa), 7.71 (dd,
3J= 7.5 Hz, 4J = 1.5 Hz, 1H, CHar), 7.65-7.58 (m, 1H, CHa), 7.57—7.52 (m, 1H, CHa/), 7.44 (dd,
3J=3.1Hz, 4J = 1.8 Hz, 1H, CHpy), 7.41 (dd, 3J = 3.1 Hz, 4J= 1.8 Hz, 1H, CHey), 7.21 (ddd,
3J=7.9Hz, 3J=5.0Hz, 5 =0.8 Hz, 1H, CHry)ppm. 3C NMR (75 MHz, CDCls): 5= 190.9
(CHO), 152.2, 145.0, 149.2 (CHaHetar), 142.3, 141.2 (CanHetar), 138.9, 137.7 (CHadhetar), 137.3,
134.4 (Carmetar), 133.9, 131.5, 129.3, 128.2, 123.3 123.3 (CHarHetar), 119.2 (CanHetar), 90.9, 90.0
(Caikin). IR (ATR): 7 = 3041 (w), 2922 (w), 2850 (W), 2749 (w), 2221 (w), 1692 (s), 1595 (m), 1581
(m), 1552 (m), 1477 (s), 1440 (m), 1418 (s), 1265 (m), 1230 (m), 1214 (m), 1193 (s), 1160 (m),
1119 (m), 1092 (m), 1065 (m), 1039 (m), 1022 (m), 997 (m), 956 (m), 824 (m), 806 (s), 773 (vs),
762 (vs), 734 (m), 701 (vs), 645 (s), 624 (s) cm-'. MS (El, 70 eV): m/z (%) =°284 ([C19H12N20J",
6), 283 (12), 257 (9), 256 (48), 255 (100), 228 (12), 227 (7), 201 (8), 175 (7), 128 (13), 127 (7),
114 (7), 102 (7), 101 (11), 87 (7), 76 (9), 75 (10), 74 (8), 51 (8). HR-MS (ESI-TOF): berechnet fiir
CioH12N20 ([M+H]*) 285.1028, gefunden 285.1027.

3-(2-(Phenylethinyl)pyridin-3-yl)thiophen-2-carbaldehyd (9s)

Das Produkt 9s konnte unter Verwendung der beschriebenen
Synthesevorschrift 7 ausgehend von 200.0 mg 3-Brom-2-
(phenylethinyl)pyridin (8a) und 181.3 mg (2-Formylthiophen-3-
yh)boronsaure als gelblicher Feststoff; Smp.: 109-111 °C in

Ausbeuten von 45% (101 mg) erhalten werden.

"H NMR (300 MHz, CDCI;): 6 =9.84 (d, *J = 1.2 Hz, 1H, CHO), 8.72 (dd, 3J = 4.8 Hz, 4J = 1.7 Hz,
1H, CHpyr), 7.82 (dd, 3J = 5.0 Hz, *J = 1.3 Hz, 1H, CHrhio), 7.75 (dd, 3J = 7.8 Hz, 4J = 1.7 Hz, 1H,
CHpyr), 7.39 (dd, 3J = 7.8 Hz, 3J = 4.8 Hz, 1H, CHpy), 7.38-7.35 (m, 1H, CHa/), 7.35-7.29 (m, 5H,
CHar) ppm. 3C NMR (75 MHz, CDCls): 6 = 183.1 (CHO), 150.2 (CHanHetar), 146.4, 142.6, 140.2
(Cartetar), 137.8, 133.8 (CHarHetar), 132.6 (CarHetar), 132.0 (CHen), 131.3, 129.4 (CHArHetar), 128.5
(CHen), 122.6 (CHarHetar), 121.7 (Carnetar), 93.6, 87.6 (Cain). IR (ATR): V= 3056 (w), 2924 (m),
2850 (m), 2213 (w), 1653 (s), 1576 (m), 1556 (m), 1490 (m), 1469 (m), 1418 (s), 1368 (m), 1358
(m), 1247 (m), 1216 (s), 1195 (s), 1109 (s), 1045 (m), 907 (m), 855 (m), 754 (vs), 688 (s), 680 (s),
666 (vs), 645 (s) cm'. MS (El, 70 eV): m/z (%) =°290 (11), 289 (40), 288 ([C1sH10NOS]*, 91), 263
(5), 262 (22), 261 (85), 260 (100), 259 (25), 258 (6), 232 (6), 228 (7), 216 (6), 189 (5), 131 (7),
130 (15), 109 (9), 108 (8), 105 (5). HR-MS (El): berechnet fiir C1sH1oNOS ([M]*) 288.047786,
gefunden 288.04774.
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Synthesevorschrift 8 - Darstellung von Benzo[flchinolin-5-yl(phenyl)methanon-Derivaten _am

Beispiel der Synthese von Benzo[f]lchinolin-5-yl(phenyl)methanon (10a)

Ein Ofen-getrocknetes und sekuriertes Druckrohr wird mit 2-(2-(Phenylethinyl)pyridin3-
yl)benzaldehyd (9a) (0.352 mmol, 1.0 Aq.), para-Toluensulfonsdure Monohydrat (pTSA:-H20)
(5.3 mmol, 15.0 Aq.) und 4 mL Toluen befillt und fir 1 min mit Argon durchstréomt. Das
Reaktionsgemisch wird anschlieBend auf 100°C erhitzt und fur 1 h bei dieser Temperatur
nachgeruhrt. Nach beendeter Reaktion wird die organische S&ure mit gesattigter
Natriumhydrogencarbonat-Losung neutralisiert und das rohe Produktgemisch analog der

Synthesevorschrift 1 aufgearbeitet.

Benzo[f]chinolin-5-yl(phenyl)methanon (10a)

Das Produkt 10a konnte unter Verwendung der beschriebenen
Synthesevorschrift 8 ausgehend von 100mg 2-(2-(Phenyl-
ethinyl)pyridin-3-yl)benzaldehyd (9a) und 1007 mg pTSA-H20 als
farbloser, kristalliner Feststoff in Ausbeuten von 72% (72 mg);
Smp.: 162-164 °C erhalten werden.

"HNMR (300 MHz, CDCl3): 6=8.99 (dd, 3J=8.5Hz, 4J=1.6Hz 1H, CHa), 8.86 (dd,
8J=4.4Hz, 4J =1.6 Hz, 1H, CHar), 8.67 (d, 3J = 8.2 Hz, 1H, CHar), 8.03 (s, 1H, CHar), 8.00-7.94
(m, 1H, CHar), 7.94-7.88 (m, 2H, CHar), 7.78 (ddd, 3J=8.3 Hz, 3J=7.1 Hz, 4J=1.5Hz, 1H,
CHar), 7.74-7.65 (m, 1H, CHar), 7.60-7.51 (m, 2H, CHar), 7.46—7.37 (m, 2H, CHar) ppm. '*C NMR
(75 MHz, CDCIs): 6 = 197.8 (CO), 149.9 (CHanHetar), 146.4, 138.0, 137.9 (CarHetar), 133.4, 131.0
(CHarHetar), 130.6 (CarHetar), 130.4 (CHpn), 130.3 (CanHetar), 130.0, 129.5 (CHarHetar), 128.5 (CHpn),
128.4, 128.02 (CHarHetar), 125.6 (Caretar), 122.8, 122.0 (CHarHetar) ppm. IR (ATR): 7 = 3060 (w),
2959 (w), 2922 (w), 2852 (w), 1655 (s), 1620 (m), 1597 (m), 1576 (m), 1486 (w), 1449 (m), 1372
(m), 1319 (m), 1247 (s), 1238 (s), 1210 (m), 1195 (m), 1175 (m), 1162 (m), 1142 (m), 1109 (m),
1096 (m), 1074 (m), 1061 (m), 1036 (m), 1022 (m), 999 (m), 950 (m), 921 (m), 894 (s), 851 (m),
818 (m), 804 (s), 781 (s), 769 (m), 746 (vs), 723 (vs), 699 (vs), 674 (s), 651 (m), 616 (m) cm".
MS (El, 70 eV): m/z (%) =°283 ([C20H1sNO]*, 7), 282 (8), 255 (29), 254 (100), 253 (10), 177 (13),
151 (12), 127 (8), 77 (23). 51 (8). HR-MS (El): berechnet fiir C20H13NO ([M]*) 283.09917,
gefunden 283.09869.
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(2-Methylbenzo[flchinolin-5-yl)(phenyl)methanon (10b)

Das Produkt 10b konnte unter Verwendung der beschriebenen
Synthesevorschrift 8 ausgehend von 105 mg 2-(5-Methyl-2-
(phenylethinyl)pyridin-3-yl)benzaldehyd  (9b) und 1007 mg
pTSA-H20 als farbloser, kristalliner Feststoff in Ausbeuten von 94%
(99 mg); Smp.: 177-180 °C erhalten werden.

"H NMR (300 MHz, CDCl;): 6 = 8.80-8.77 (m, 1H, CHar), 8.74 (d, *J = 1.8 Hz, 1H, CHa), 8.66 (d,
3J=8.2 Hz, 1H, CHar), 7.97 (s, 1H, CHar), 7.97-7.93 (m, 1H, CHar), 7.92-7.87 (m, 2H, CHar), 7.76
(ddd, 34 =8.3 Hz,3J = 7.1 Hz,4J = 1.5 Hz, 1H, CHar), 7.72-7.65 (m, 1H, CHar), 7.59-7.52 (m, 1H,
CHar), 7.45-7.37 (m, 2H, CHar), 2.59 (s, 3H, CH3) ppm. '*C NMR (75 MHz, CDCl3): 6 = 197.8
(CO), 151.2 (CHarmHetar), 144.0, 137.9, 137.5 (Carnetar), 133.3 (CHarHetar), 131.7, 130.7 (CarHetar),
130.7 (CHarHetar), 130.3 (CHpn), 130.1 (Carmetar), 129.5, 129.3 (CHarHetar), 128.5 (CHen), 128.2,
127.9 (CHarHetar), 125.4 (CariHetar), 122.8 (CHarHetar), 19.2 (CHs) ppm. IR (ATR): 7 = 3060 (w), 3031
(w), 3013 (w), 3002 (w), 2957 (w), 2918 (m), 2852 (m), 1725 (w), 1655 (vs), 1620 (m), 1597 (m),
1578 (m), 1492 (m), 1453 (m), 1381 (m), 1321 (m), 1276 (m), 1247 (s), 1214 (m), 1177 (s), 1113
(m), 1063 (m), 1045 (m), 1024 (m), 960 (m), 921 (m), 894 (s), 868 (m), 820 (s), 797 (m), 752 (vs),
729 (s), 705 (m), 688 (vs), 647 (m), 624 (m) cm-'. MS (El, 70 eV): m/z (%) =°297 ([C21H1sNOT*,
7), 296 (6), 269 (35), 268 (100), 267 (8), 266 (8), 190 (10), 165 (9), 164 (6), 163 (7), 148 (9), 134
(9), 77 (44), 51 (24), 50 (6). HR-MS (ESI-TOF): berechnet fiir C21H1sNO ([M+H]*) 298.1232,
gefunden 298.1229.

Phenyl(2-(trifluormethyl)benzol[flchinolin-5-yl)methanon (10c)

Das Produkt 10c konnte unter Verwendung der beschriebenen
Synthesevorschrift 8 ausgehend von 124 mg 2-(2-(Phenylethinyl)-5-
(trifluormethyl)pyridin-3-yl)benzaldehyd  (9¢) und 1007 mg
pPTSA-H20 als farbloser, kristalliner Feststoff in Ausbeuten von 75%
(93 mg); Smp.: 199-201 °C erhalten werden.

"H NMR (300 MHz, CDCl3): 6 = 9.24 (d, *J = 1.2 Hz, 1H, CHar), 9.08-9.04 (m, 1H, CHar), 8.72 (d,
3J=8.2 Hz, 1H, CHar), 8.17 (s, 1H, CHar), 8.03 (dd, 3J = 7.8 Hz, 4J = 1.4 Hz, 1H, CHar), 7.92-7.85
(m, 3H, CHar), 7.85-7.74 (m, 1H, CHar), 7.64—7.53 (m, 1H, CHar), 7.47—7.40 (m, 2H, CHar) ppm.
F NMR (282 MHz, CDCls): 6 = -61.61 (s, 3F, CF3) ppm. '*C NMR (75 MHz, CDCls): 6 = 197.0
(CO), 148.2 (q, *Jcr = 1.2 Hz, Cpyr), 145.9 (q, 3Jc-F = 3.4 Hz, CHeyr), 137.8, 137.7, 133.6 (CarHetar),
132.4 (CHarHetar), 131.0 (CarHetar), 130.2 (CHen), 130.0 (CarHetar), 129.9, 129.1, 129.0 (CHarHetar),
128.7 (q, 3Jc-F = 3.9 Hz, CHpyr), 128.6 (CHph), 124.3 (CHarHetar), 124.4 (q, 2Jc-F = 33.0 Hz, Cpyr),
123.9 (q, 'Jo-r = 272.8 Hz, CF3), 123.0 (CHarHetar) ppm. IR (ATR): ¥V = 3056 (w), 3037 (w), 2955
(w), 2922 (w), 2852 (w), 1667 (s), 1607 (m), 1595 (m), 1339 (m), 1319 (m), 1292 (s), 1269 (m),
1241 (s), 1201 (m), 1152 (s), 1109 (vs), 1086 (vs), 1055 (s), 1039 (m), 1016 (s), 979 (m), 956 (M),
913 (s), 898 (m), 882 (s), 859 (m), 818 (s), 793 (m), 752 (s), 744 (s), 719 (s), 696 (s), 680 (s), 664
(m), 635 (m), 624 (m), 600 (m) cm-'. MS (El, 70 eV): m/z (%) = 351 ([C21H12F3NO]*, 8), 350 (6),
323 (31), 322 (100), 226 (12), 177 (17), 176 (9), 161 (10), 150 (8), 105 (11), 78 (6), 77 (79), 75
(7), 51 (39), 50 (11). HR-MS (ESI-TOF): berechnet fir C21H12FsNO ([M+H]*) 352.0949, gefunden
352.0949.
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Benzo[flchinolin-5-yl(p-tolyl)methanon (10d)

Das Produkt 10d konnte unter Verwendung der beschriebenen
Synthesevorschrift 8 ausgehend von 100mg 2-(2-(p-Tolyl-
ethinyl)pyridin-3-yl)benzaldehyd (9d) und 1007 mg pTSA-H20 als

farbloser, kristalliner Feststoff in Ausbeuten von 63% (66 mg);

CH, Smp.: 182-185 °C erhalten werden.

'HNMR (300 MHz, CDCl;3): 6=9.00 (dd, 3J=8.5Hz, 4/=1.6Hz 1H, CHa), 8.89 (dd,
8J=4.4Hz, 4J=1.6 Hz, 1H, CHa/), 8.66 (d, 3J = 8.2 Hz, 1H, CHa), 8.01 (s, 1H, CHar), 7.96 (dd,
8J=7.8Hz,4J=1.4 Hz, 1H, CHa/), 7.81 (d, 3J = 8.2 Hz, 2H, CHar), 7.78-7.74 (m, 1H, CHar), 7.74—
7.66 (m, 1H, CHar), 7.57 (dd, 3J = 8.4 Hz, 3J = 4.4 Hz, 1H, CHa/), 7.21 (d, J = 8.0 Hz, 2H, CHa/),
2.40 (s, 3H, CHs) ppm. "*C NMR (75 MHz, CDCls): & = 197.4 (CO), 149.8 (CHavHetar), 146.3,
144.3, 138.1, 135.4 (Carmetar), 131.1 (CHarHetar), 130.6 (Carmetar), 130.5 (CHar), 130.3 (CarHetar),
129.9, 129.5 (CHarmetar), 129.2 (CHar), 128.3, 128.0 (CHarHetar), 125.6 (CarHetar), 122.8, 121.9
(CHarHetar), 21.9 (CH3) ppm. IR (ATR): 7 = 2959 (w), 2922 (w), 2852 (w), 1667 (s), 1603 (m), 1587
(m), 1570 (m), 1486 (m), 1447 (m), 1372 (m), 1319 (m), 1304 (m), 1251 (m), 1232 (m), 1210 (m),
1199 (m), 1175 (s), 1107 (m), 1061 (m), 1034 (m), 1016 (m), 921 (m), 896 (s), 855 (m), 839 (M),
828 (m), 793 (vs), 756 (vs), 746 (s), 707 (m), 684 (m), 661 (m), 624 (m), 616 (m) cm-'. MS (El,
70 eV): m/z (%) = 297 ([C21H1sNOJ*, 9), 296 (8), 269 (30), 268 (100), 267 (13), 266 (6), 254 (17),
178 (7), 177 (15), 151 (17), 150 (11), 91 (12), 89 (6), 65 (12). HR-MS (EIl): berechnet fiir C21H1sNO
([M7*) 297.11482, gefunden 297.11425.

Benzo[flchinolin-5-yl(4-(tert-butyl)phenyl)methanon (10e)
Das Produkt 10e konnte unter Verwendung der beschriebenen
Synthesevorschrift 8 ausgehend von 120 mg 2-(2-((4-(tert-
Butyl)phenyl)ethinyl)pyridin-3-yl)benzaldehyd (9e) und 1007 mg
PTSA-H20 als farbloser, kristalliner Feststoff in Ausbeuten von
C(CHa); 87% (104 mg); Smp.: 105-107 °C erhalten werden.
"H NMR (300 MHz, CDCl3): 6=9.07 (dd, 3J=85Hz, 4J=15Hz, 1H, CHa), 8.97 (dd,
3J=4.4 Hz, 4J=1.5Hz, 1H, CHa:), 8.69 (d, 3J = 8.2 Hz, 1H, CHar), 8.05 (s, 1H, CHar), 7.97 (dd,
3J=7.8 Hz,4J = 1.3 Hz, 1H, CHa), 7.86 (d, 3J = 8.6 Hz, 2H, CHar), 7.83-7.76 (m, 1H, CHar), 7.76—
7.68 (m, 1H, CHar), 7.63 (dd, 3J = 8.4 Hz, 3J = 4.5 Hz, 1H, CHa), 7.44 (d, 3J = 8.6 Hz, 2H, CHa),
1.33 (s, 9H, C(CHs3)3) ppm. 3C NMR (75 MHz, CDCl3): 6 = 197.1 (CO), 157.3 (CarHetar), 149.6
(CHarHetar), 145.7, 137.4, 135.1 (Carnetar), 131.8 (CHartetar), 130.6 (CarHetar), 130.5 (CHarHetar),
130.4 (CHar), 130.2 (CarHetar), 129.6, 128.5, 128.2 (CHarHetar), 125.8 (CarHetar), 125.6 (CHar), 122.9,
122.0 (CHarmetar), 35.3 (C(CHs)s), 31.2 (C(CHs)s) ppm. IR (ATR): 7 =2955 (m), 2926 (m), 2905
(w), 2866 (w), 1661 (s), 1601 (s), 1451 (m), 1405 (m), 1370 (m), 1317 (m), 1304 (m), 1273 (m),
1251 (s), 1201 (m), 1181 (s), 1111 (m), 1061 (m), 1014 (m), 919 (m), 892 (m), 847 (s), 793 (s),
781 (m), 748 (vs), 715 (s), 692 (m) cm-'. MS (El, 70 eV): m/z (%) = 339 ([C24H21NO]*, 19), 311
(38), 310 (100), 294 (27), 282 (15), 255 (21), 254 (92), 178 (23), 177 (26), 151 (39), 150 (16), 148
(16), 133 (33), 115 (19), 91 (18), 77 (20), 57 (17), 41 (26), 39 (15). HR-MS (ESI-TOF): berechnet
fur C24H21NO ([M+H]*) 340.1701, gefunden 340.1702.
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Benzo[f]chinolin-5-yl(4-methoxyphenyl)methanon (10f)

Das Produkt 10f konnte unter Verwendung der beschriebenen
Synthesevorschrift 8 ausgehend von 111 mg 2-(2-((4-Methoxy-
phenyl)ethinyl)pyridin-3-yl)benzaldehyd  (9f) und 1007 mg
pTSA-H20 als farbloser, kristalliner Feststoff in Ausbeuten von 70%

ocH, (78 mg); Smp.: 169-171 °C erhalten werden.

1HNMR (250 MHz, CDCly): 5=9.02 (dd, 3J=85Hz, “/=15Hz, 1H, CHa), 892 (dd,
3J = 4.4 Hz, *J = 1.6 Hz, 1H, CHa), 8.67 (d, 3J = 8.0 Hz, 1H, CHa), 8.01 (s, 1H, CHa), 7.96 (dd,
3= 7.8 Hz,4J = 1.4 Hz, 1H, CHa), 7.88 (d, %J = 8.9 Hz, 2H, CHar), 7.82-7.74 (m, 1H, CHar), 7.74—
7.66 (m, 1H, CHar), 7.59 (dd, 3J = 8.4 Hz, 3J = 4.4 Hz, 1H, CHar), 6.89 (d, 3J = 8.9 Hz, 2H, CHa,),
3.84 (s, 3H, OCHs) ppm. °C NMR (63 MHz, CDCl3): & = 196.2 (CO), 163.9 (Catetar), 149.7
(CHarHetar), 146.1, 137.9 (CarHetar), 132.7, 131.4 (CHarnetar), 131.0, 130.6, 130.2 (CarHetar), 130.0,
129.5, 128.3, 128.1 (CHarHetar), 125.7 (Carhietar), 122.8, 121.9, 113.8 (CHarHetar), 55.6 (OCHa) ppm.
IR (ATR): 7= 2955 (w), 2922 (m), 2844 (w), 1659 (s), 1589 (s), 1508 (m), 1486 (m), 1469 (m),
1445 (m), 1372 (m), 1325 (s), 1269 (s), 1247 (s), 1197 (m), 1166 (s), 1119 (m), 1109 (m), 1082
(M), 1063 (m), 1024 (s), 981 (m), 954 (m), 921 (m), 896 (s), 870 (w), 855 (m), 841 (s), 795 (s),
754 (vs), 740 (s), 686 (M), 624 (s) cm'. MS (El, 70 eV): m/z (%) =313 ([C21H1sNO2J*, 17), 312
(9), 285 (33), 284 (100), 270 (16), 269 (10), 254 (10), 241 (32), 178 (10), 177 (19), 157 (10), 151
(26), 150 (16), 135 (13), 121 (15), 92 (32), 77 (37), 64 (21), 63 (19). HR-MS (ESI-TOF): berechnet
fur C21H1sNOz2 ([M+H]*) 314.1181, gefunden 314.1177.

Benzo[flchinolin-5-yl(4-fluorphenyl)methanon (10g)

Das Produkt 10g konnte unter Verwendung der beschriebenen
Synthesevorschrift 8 ausgehend von 106 mg 2-(2-((4-Fluor-
phenyl)ethinyl)pyridin-3-yl)benzaldehyd (9g) und 1007 mg
PTSA-H20 als farbloser, kristalliner Feststoff in Ausbeuten von
75% (80 mg); Smp.: 169-171 °C erhalten werden.

"H NMR (300 MHz, CDCl3): 6=9.00 (dd, 3J=8.5Hz, 4J=1.6Hz, 1H, CHa), 8.86 (dd,
3J=4.4 Hz, 4J = 1.6 Hz, 1H, CHar), 8.67 (d, 3J = 8.2 Hz, 1H, CHar), 8.03 (s, 1H, CHa:), 8.00-7.95
(m, 1H, CHar), 7.95-7.88 (m, 2H, CHar), 7.79 (ddd, 3J=8.3 Hz, 3J=7.1 Hz, 4J=1.5Hz, 1H,
CHar), 7.75-7.67 (m, 1H, CHar), 7.58 (dd, 3J = 8.4 Hz, 3J = 4.4 Hz, 1H, CHar), 7.13-7.03 (m, 2H,
CHar) ppm. '°F NMR (282 MHz, CDCls): 6 = -104.93 (s, 1F, Car) ppm. '*C NMR (75 MHz, CDCl5):
0 =196.25 (CO), 166.0 (d, 'Jcr = 255.2 Hz, Car), 149.9 (CHarHetar), 146.2, 137.7 (CarHetar), 134.4
(d, 4JcF = 2.9 Hz, Car), 132.9 (d, 3Jc-F = 9.4 Hz, CHar), 131.1 (CHanHetar), 130.6, 130.4 (CarHetar),
130.1, 129.6, 128.5, 128.1 (CHarHetar), 125.6 (CarHetar), 122.8, 122.0 (CHavHetar), 115.7 (d, 2Jc-
F=22.0 Hz, CHar) ppm. IR (ATR): 7 = 3062 (w), 3044 (w), 2998 (w), 2955 (w), 2922 (w), 2852
(w), 1661 (s), 1593 (s), 1576 (m), 1504 (m), 1488 (m), 1449 (m), 1407 (m), 1372 (m), 1315 (m),
1245 (s), 1224 (s), 1197 (m), 1152 (s), 1107 (m), 1094 (m), 1063 (m), 1051 (m), 966 (m), 923 (M),
896 (m), 847 (s), 814 (m), 791 (s), 767 (m), 746 (vs), 709 (m), 684 (m), 657 (m), 616 (m) cm.
MS (El, 70 eV): m/z (%) =°301 ([C20H12FNQJ*, 6), 273 (30), 272 (100), 177 (11), 152 (6), 151 (13),
150 (13), 136 (6), 123 (6), 95 (23), 75 (15). HR-MS (El): berechnet fir C2H12FNO ([M]*)
301.08974, gefunden 301.08954.
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Benzol[flchinolin-5-yl(4-(trifluormethyl)phenyl)methanon (10h)
Das Produkt 10h konnte unter Verwendung der beschriebenen
Synthesevorschrift 8  ausgehend  von 124 mg  2-(2-((4-
(Trifluormethyl)-phenyl)ethinyl)pyridin-3-yl)benzaldehyd (9h) und
1007 mg pTSA-H20 als farbloser, kristalliner Feststoff in Ausbeuten
CF, Von 92% (114 mg); Smp.: 184-186 °C erhalten werden.
"H NMR (500 MHz, CDCl3): 6 = 9.03 (d, 3J = 8.4 Hz, 1H, CHa/), 8.85 (d, 3J = 3.9 Hz, 1H, CHa/),
8.69 (d, 3J=8.3Hz, 1H, CHar), 8.10 (s, 1H, CHar), 8.01 (d, 3J=7.9 Hz, 1H, CHa/), 7.97 (d,
8J=8.2Hz, 2H, CHar), 7.82 (dd, 3J=7.6 Hz, 3J=7.6 Hz, 1H, CHa/), 7.74 (dd, 3J=7.5 Hz,
8J=7.5Hz, 1H, CHar), 7.67 (d, 3J=8.3 Hz, 2H, CHa), 7.61 (dd, 3J = 8.4 Hz, 3J =4.3 Hz, 1H,
CHar) ppm. °F NMR (282 MHz, CDCls): 6 = -63.0 (s, 3F, CF3) ppm 3*C NMR (126 MHz, CDCl;):
0 =196.9 (CO), 149.7 (CHarHetar), 146.0, 140.8, 137.0 (CarHetar), 134.4 (q, 2Jcr = 32.5 Hz, Car),
131.3, 130.9 (CHarmetar), 130.6, 130.5 (Cartetar), 130.4, 129.8, 128.8, 128.3 (CHarHetar), 125.7
(CarHetar), 125.5 (g, 3Jcr=3.6 Hz, CHar), 123.8 (q, 'Jor=272.6 Hz, CF3), 122.9, 122.2
(CHarHetar) ppm. IR (ATR): 7= 1671 (s), 1327 (s), 1245 (m), 1236 (m), 1168 (s), 1156 (m), 1109
(vs), 1067 (s), 1016 (m), 921 (m), 900 (m), 859 (m), 849 (s), 795 (s), 769 (m), 748 (vs), 717 (m),
692 (m) cm-'. MS (El, 70 eV): m/z (%) =°351 ([C21H12F3NO]J*, 6), 323 (31), 322 (100), 252 (8), 178
(9), 177 (19), 151 (28), 150 (17), 145 (28), 127 (16), 126 (9), 125 (11), 95 (11), 75 (17), 69 (11).
HR-MS (ESI-TOF): berechnet fir C21H12FsNO ([M+H]*) 352.0949, gefunden 352.0950.

Benzo[flchinolin-5-yl(o-tolyl)methanon (10i)

Das Produkt 10i konnte unter Verwendung der beschriebenen
Synthesevorschrift 8 ausgehend von 105mg 2-(2-(o-Tolyl-
ethinyl)pyridin-3-yl)benzaldehyd (9i) und 1007 mg pTSA-H20 als
farbloser, kristalliner Feststoff in Ausbeuten von 85% (89 mg);
Smp.: 152-154 °C erhalten werden.

'"H NMR (300 MHz, CDCls): 6=8.95 (dd, 3J=8.6 Hz, 4J=1.7 Hz, 1H, CHa:), 8.87 (dd,
3J=4.4Hz, 4J=1.6Hz, 1H, CHa), 8.62 (dd, 3J=8.1 Hz, J=0.5 Hz, 1H, CHa/), 8.02 (s, 1H,
CHar), 7.94 (dd, 3J=7.8 Hz, 4J=15Hz, 1H, CHas), 7.78-7.71 (m, 1H, CHar), 7.67 (ddd,
3J=7.8Hz,3J=7.1 Hz,4J = 1.3 Hz, 1H, CHar), 7.53 (dd, 3J = 8.4 Hz, 3J = 4.4 Hz, 1H, CHa/), 7.43
(dd, 3J=7.7 Hz,4J = 1.3 Hz, 1H, CHar), 7.41-7.34 (m, 1H, CHa), 7.34-7.30 (m, 1H, CHa), 7.12—
7.05 (m, 1H, CHa/), 2.75 (s, 3H, CHz3) ppm. *C NMR (63 MHz, CDCl;): & = 199.8 (CO), 149.8
(CHarHetar), 146.2, 139.8, 139.1, 138.0 (Carmetar), 132.2, 131.9, 131.8, 130.9 (CHarmetar), 130.5,
130.4 (Cartetar), 130.4, 129.6, 128.4, 127.9 (CHanretar), 125.6 (Caretar), 125.4, 122.7, 121.8
(CHarmetar), 21.8 (CHs) ppm. IR (ATR): v = 2926 (w), 1671 (s), 1568 (m), 1482 (m), 1449 (m), 1372
(m), 1311 (m), 1243 (m), 1228 (s), 1193 (m), 1166 (m), 1057 (m), 896 (s), 855 (m), 797 (m), 785
(m), 754 (vs), 732 (vs), 709 (m), 672 (s) cm'. MS (El, 70 eV): m/z (%) =°297 ([C21H1sNQO]J*, 2),
283 (15), 282 (78), 269 (27), 268 (100), 267 (18), 266 (12), 255 (9), 254 (39), 178 (13), 177 (19),
152 (11), 151 (29), 150 (18), 149 (10), 134 (19), 133 (7), 127 (15), 91 (34), 90 (13), 89 (21), 75
(9), 65 (41), 63 (19), 51 (13), 39 (21). HR-MS (ESI-TOF): berechnet fir C21H1sNO ([M+H]*)
298.1232, gefunden 298.1232.
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(9-Methylbenzolflchinolin-5-yl)(phenyl)methanon (10j)

Das Produkt 10j konnte unter Verwendung der beschriebenen
Synthesevorschrift 8 ausgehend von 105 mg 4-Methyl-2-(2-
(phenylethinyl)pyridin-3-yl)benzaldehyd  (9j) und 1007 mg
pTSA-H20 als farbloser, kristalliner Feststoff in Ausbeuten von 77%
(81 mg); Smp.: 192-194 °C erhalten werden.

"H NMR (250 MHz, CDCl3): 6=9.02 (dd, 3J=8.5Hz, 4J=14Hz 1H, CHa), 8.89 (dd,
3J=4.4Hz, 4J=1.6 Hz, 1H, CHar), 8.46 (s, 1H, CHar), 8.02 (s, 1H, CHar), 7.94-7.84 (m, 3H,
CHar), 7.61-7.51 (m, 3H, CHar), 7.46-7.36 (m, 2H, CHa:), 2.67 (s, 3H, CHs) ppm. '*C NMR
(63 MHz, CDCl3): 6 = 197.8 (CO), 149.5 (CHarHetar), 146.2, 138.8, 138.8, 138.0, 136.5 (CarHetar),
133.3, 131.4 (CHarHetar), 130.5 (Cartetar) 130.5 (CHarHetar), 130.3 (CHen), 129.9, 129.5 (CHarHetar),
128.5 (CHepn), 125.4 (CarHetar), 122.6, 121.8 (CHarHetar), 22.4 (CHs) ppm. IR (ATR): ¥ = 3060 (m),
2914 (w), 2852 (w), 1653 (vs), 1624 (m), 1597 (m), 1581 (m), 1572 (m), 1496 (m), 1457 (m), 1447
(m), 1420 (m), 1372 (m), 1321 (m), 1311 (m), 1280 (m), 1251 (s), 1236 (s), 1177 (m), 1154 (m),
1144 (m), 1117 (m), 1061 (m), 1039 (m), 1022 (m), 987 (m), 973 (m), 954 (m), 921 (s), 888 (s),
845 (m), 812 (s), 787 (s), 767 (m), 738 (m), 721 (vs), 692 (vs), 668 (s), 655 (m), 622 (m) cm-".
MS (El, 70 eV): m/z (%) =°297 ([C21H1sNO]*, 8), 296 (7), 269 (31), 268 (100), 267 (9), 266 (7),
190 (9), 177 (12), 165 (6), 164 (5), 163 (5), 148 (5), 134 (11), 121 (5), 77 (30), 51 (15). HR-
MS (ESI-TOF): berechnet fiir C21H1sNO ([M+H]*) 298.1232, gefunden 298.1226.

(9-Methoxybenzolflchinolin-5-yl)(phenyl)methanon (10k)

OCHg Das Produkt 10k konnte unter Verwendung der beschriebenen
Synthesevorschrift 8 ausgehend von 111 mg 4-Methoxy-2-(2-
(phenyl-ethinyl)pyridin-3-yl)benzaldehyd (9k) und 1007 mg
PTSA-H20 als farbloser, kristalliner Feststoff in Ausbeuten von
77% (86 mg); Smp.: 180-182 °C erhalten werden.

'H NMR (300 MHz, CDCl3): 6=8.94 (dd, 3J=8.5Hz, 4J=1.6Hz, 1H, CHa/), 8.87 (dd,
3J=4.4 Hz, 4J = 1.6 Hz, 1H, CHar), 8.01 (d, 4J = 2.4 Hz, 1H, CHar), 7.98 (s, 1H, CHar), 7.92-7.84
(m, 3H, CHar), 7.58-7.50 (m, 2H, CHar), 7.44-7.37 (m, 2H, CHar), 7.32 (dd, 3J = 8.8 Hz,
4J = 2.4 Hz, 1H, CHar), 4.04 (s, 3H, OCHs) ppm. *C NMR (63 MHz, CDCl3): & = 197.9 (CO),
160.1 (CarHetar), 149.8 (CHarHetar), 146.5, 138.1, 135.0 (Carnetar), 133.2 (CHarHetar), 132.1 (CarHetar),
131.3, 131.1, 130.4, 130.3, 128.4 (CHarHetar), 125.0, 125.0 (Camretar), 121.5, 118.2, 104.3
(CHarHetar), 55.8 (OCHs) ppm. IR (ATR): 7= 2926 (w), 1671 (s), 1568 (m), 1482 (m), 1449 (m),
1372 (m), 1311 (m), 1243 (m), 1228 (s), 1193 (m), 1166 (m), 1057 (m), 896 (s), 855 (m), 797 (m),
785 (m), 754 (vs), 732 (vs), 709 (m), 672 (s) cm-'. MS (El, 70 eV): m/z (%) =°313 ([C21H1sNO2]*,
13), 312 (11), 285 (28), 284 (100), 269 (7), 242 (10), 241 (42), 240 (9), 165 (15), 164 (26), 157
(8), 142 (7), 138 (10), 135 (8), 120 (20), 105 (8), 77 (7), 51 (36), 50 (11). HR-MS (ESI-TOF):
berechnet fiir C21H1sNO2 ([M+H]*) 314.1181, gefunden 314.1178.
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(9-Fluorbenzo[flchinolin-5-yl)(phenyl)methanon (10l)

Das Produkt 10l konnte unter Verwendung der beschriebenen
Synthesevorschrift 8 ausgehend von 106 mg 4-Fluor-2-(2-
(phenylethinyl)pyridin-3-yl)benzaldehyd  (91)  und 1007 mg
pTSA-H20 als farbloser, kristalliner Feststoff in Ausbeuten von 66%
(70 mg); Smp.: 198-200 °C erhalten werden.

"H NMR (500 MHz, CDCl3): 6 = 8.89 (d, 3J = 4.3 Hz, 1H, CHa/), 8.87 (d, 3J = 8.4 Hz, 1H, CHa/),
8.27 (dd, 3J=10.5Hz, 4J=2.2Hz, 1H, CHas), 8.02 (s, 1H, CHar), 7.97 (dd, 3J=8.7 Hz,
4J=5.8 Hz, 1H, CHar), 7.89 (d, 8J = 7.5 Hz, 2H, CHa/), 7.61-7.54 (m, 2H, CHar), 7.48-7.44 (m,
1H, CHar), 7.42 (dd, 3J=7.7 Hz, 3J=7.7 Hz, 2H, CHa/) ppm. '"®F NMR (471 MHz, CDCls):
6=-110.28 (s, 1F, CFa)ppm. ®C NMR (126 MHz, CDCl;): 6=197.5 (CO), 162.7 (d,
'Jcr =249.2 Hz, Car), 150.4 (CHarHetar), 146.4, 137.8 (CarHetar), 137.0 (d, *Jc-r = 2.2 Hz, Char),
133.5 (CHArHetar), 132.1 (d, 3Jc.F = 8.6 Hz, Car), 131.9 (d, 3Jc.F = 9.2 Hz, CHar), 131.5 (CHar/Hetar),
130.3 (CHpn), 129.7 (CHanHetar), 128.5 (CHpn), 127.3 (d, SJcF = 1.4 Hz, Cpyr), 125.1 (d, 4J = 4.2 Hz,
CarHetar), 122.0 (CHarHetar), 117.3 (d, 2Jc.F = 24.1 Hz, CHar), 108.2 (d, 2Jc.r = 22.8 Hz, CHar) ppm.
IR (ATR): 7 = 2955 (w), 2922 (w), 2852 (w), 1653 (s), 1595 (m), 1578 (s), 1523 (m), 1492 (m),
1455 (m), 1414 (m), 1370 (m), 1321 (m), 1296 (m), 1255 (m), 1232 (m), 1208 (s), 1168 (s), 1057
(m), 909 (s), 890 (s), 859 (s), 818 (vs), 789 (s), 777 (vs), 729 (s), 692 (vs), 670 (s), 612 (m) cm-'.
MS (El, 70 eV): m/z (%) =°301 ([C20H12FNQ]*, 7), 300 (6), 273 (30), 272 (100), 196 (7), 195 (13),
169 (16), 168 (10), 151 (6), 136 (14), 77 (44), 51 (25), 50 (7). HR-MS (ESI-TOF): berechnet fiir
C20H12FNO ([M+H]*) 302.0981, gefunden 302.0989.

(6-Methylbenzo[flchinolin-5-yl)(phenyl)methanon (10m)
Das Produkt 10m konnte unter Verwendung der beschriebenen
Synthesevorschrift 8 ausgehend von 105 mg 1-(2-(2-(Phenyl-
ethinyl)pyridin-3-yl)phenyl)ethan-1-on (9m) und 1007 mg
pPTSA-H20 als farbloser, kristalliner Feststoff in Ausbeuten von 94%
(99 mg); Smp.: 169-171 °C erhalten werden.
"H NMR (300 MHz, CDCl3): 6=8.97 (dd, 3J=85Hz, 4J=15Hz 1H, CHaJ), 8.81 (dd,
3J=4.4Hz,4J=1.6 Hz, 1H, CHar), 8.73-8.68 (m, 1H, CHar), 8.21-8.17 (m, 1H, CHar), 7.92-7.87
(m, 2H, CHar), 7.83-7.72 (m, 2H, CHar), 7.59-7.48 (m, 2H, CHar), 7.45—7.38 (m, 2H, CHar), 2.62
(s, 3H, CH3) ppm. '*C NMR (75 MHz, CDCls): 6 = 199.8 (CO), 149.6 (CHar), 146.5, 137.9, 136.6,
133.8 (Cartetar), 133.6 (CHarHetar), 131.4 (Cartetar), 130.8 (CHarHetar), 129.8 (CHen), 129.7 (CarHetar),
128.8 (CHen), 128.0, 127.7, 125.3 (CHammetar), 124.6 (Cartetar), 123.2, 121.3 (CHarHetar), 17.0
(CHs) ppm. IR (ATR): ¥V = 2955 (w), 2920 (m), 2850 (m), 1659 (s), 1593 (m), 1480 (m), 1445 (m),
1412 (m), 1360 (m), 1311 (m), 1284 (m), 1238 (s), 1201 (m), 1170 (m), 1164 (m), 1111 (m), 1061
(m), 1036 (m), 1024 (m), 1001 (m), 991 (m), 968 (m), 940 (m), 898 (m), 828 (m), 775 (m), 746
(vs), 736 (vs), 701 (s), 680 (s), 643 (s) cm'. MS (El, 70 eV): m/z (%) = 297 ([C21H15sNOJ*, 11), 296
(6), 269 (27), 268 (100), 267 (19), 266 (8), 255 (13), 254 (67), 192 (9), 191 (21), 190 (19), 166
(7), 165 (7), 164 (16), 163 (23), 139 (11), 77 (55), 76 (7), 51 (32), 50 (8). HR-MS (EI): berechnet
fur C21H1sNO ([M]*) 297.11482, gefunden 297.11480.
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Phenyl(6-phenylbenzo[flchinolin-5-yl)methanon (10n)

Das Produkt 10n konnte unter Verwendung der beschriebenen
Synthesevorschrift 8 ausgehend von 127 mg Phenyl(2-(2-
(phenylethinyl)pyridin-3-yl)phenyl)methanon (9n) und 1007 mg
pTSA-H20 als farbloser, kristalliner Feststoff in Ausbeuten von 75%
(95 mg); Smp.: 237-239 °C erhalten werden.

"H NMR (250 MHz, CDCl3): 6=9.08 (dd, 3J=85Hz, 4J=14Hz 1H, CHa), 8.91 (dd,
3J=4.4Hz, 4J=15Hz, 1H, CHa), 8.78 (d, 3J=8.3 Hz, 1H, CHar), 7.79 (ddd, 3J = 8.3 Hz,
8J=6.8 Hz, 4J = 1.5 Hz, 1H, CHa/), 7.75-7.68 (m, 3H, CHar), 7.67-7.57 (m, 2H, CHar), 7.49-7.41
(m, 1H, CHar), 7.39-7.26 (m, 7H, CHar) ppm. *C NMR (63 MHz, CDCl;): 6 = 198.4 (CO), 150.1
(CHarHetar), 146.3, 139.7, 138.3, 137.1, 136.5 (Canretar), 133.0 (CHarmHetar), 131.3 (Cartetar), 130.8,
130.6 (CHarHetar), 130.1 (CarHetar), 129.6, 128.3, 128.2, 128.0, 128.0, 127.8, 127.8 (CHarHetar),
125.0 (CarHetar), 122.8, 121.9 (CHarHetar) ppm. IR (ATR): 7 = 3066 (w), 3017 (w), 2955 (w), 2922
(m), 2852 (m), 1663 (s), 1595 (m), 1581 (m), 1473 (m), 1449 (m), 1407 (m), 1362 (m), 1309 (m),
1286 (m), 1236 (s), 1208 (m), 1168 (m), 1158 (m), 1067 (m), 952 (m), 886 (m), 837 (m), 789 (m),
764 (s), 750 (vs), 740 (s), 707 (s), 694 (vs), 684 (s), 657 (s), 622 (m), 602 (m) cm-'. MS (El,
70 eV): m/z (%) =°359 ([C26H17NQJ*, 5), 331 (32), 330 (100), 328 (12), 255 (9), 254 (51), 253 (15),
252 (10), 251 (11), 226 (11), 226 (11), 224 (7), 200 (6), 77 (46), 51 (14). HR-MS (ESI-TOF):
berechnet fur C2sH17NO ([M+H]*) 360.1388, gefunden 360.1388.

(9-Methoxy-2-methylbenzo[flchinolin-5-yl)(4-(trifluormethyl)phenyl)methanon (100)

OCH,4 Das Produkt 100 konnte unter Verwendung der beschriebenen
Synthesevorschrift 8 ausgehend von 140 mg 4-Methoxy-2-(5-
methyl-2-((4-(trifluormethyl)phenyl)ethinyl)pyridin-3-yl)benzaldehyd
(90) und 1007 mg pTSA-H20 als farbloser, kristalliner Feststoff in
Ausbeuten von 91% (127 mg); Smp.: 237-239 °C erhalten werden.

CF3

H NMR (500 MHz, CDCl3): &=8.66 (s, 1H, CHar), 8.63 (d, “J = 1.6 Hz, 1H, CHa), 7.98 (d,
4J=2.2 Hz, 1H, CHar), 7.97 (s, 1H, CHay), 7.94 (d, 3J = 8.1 Hz, 2H, CHa,), 7.88 (d, 3J = 8.8 Hz,
1H, CHar), 7.65 (d, 3J = 8.3 Hz, 2H, CHay), 7.32 (dd, 3J = 8.7 Hz, %J = 2.4 Hz, 1H, CHa), 4.06 (s,
3H, OCHs), 2.58 (s, 3H, CHs) ppm. "F NMR (471 MHz, CDCls): & = -62.98 (s, 3F, CFs) ppm.
13C NMR (126 MHz, CDCls): &= 197.2 (CO), 160.1 (Cartotar), 151.4 (CHarHotar), 144.6, 141.3,
134.7 (CanHetar), 134.1 (q, 2Jc.F = 32.6 Hz, CanHetar), 132.2, 131.3 (CarHetar), 131.2, 130.4, 130.3,
129.8 (CHarHetar), 125.4 (g, 3Jcr=3.6 Hz, CHanHetar), 125.2, 124.6 (CarHetar), 123.9 (q,
1JoF = 272.6 Hz, CF3), 118.1, 104.2 (CHartetar), 55.8 (OCHs), 19.1 (CHs) ppm. IR (ATR): 7 = 3015
(W), 2965 (w), 2922 (m), 2852 (w), 2831 (w), 1667 (m), 1611 (s), 1583 (m), 1508 (m), 1500 (m),
1463 (m), 1447 (M), 1424 (m), 1360 (), 1331 (s), 1313 (M), 1304 (M), 1280 (m), 1249 (M), 1228
(s), 1218 (s), 1189 (m), 1152 (s), 1115 (vs), 1107 (vs), 1069 (vs), 1028 (s), 1018 (), 952 (s), 923
(s), 892 (s), 855 (s), 843 (vs), 814 (s), 800 (s), 777 (m), 767 (s), 725 (m), 692 (s), 643 (m), 626
(m) cm-'. MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 395 ([CasH1sFsNOJ*, 13), 368 (6), 367 (29), 366 (100), 324
(5), 323, (30), 207 (7), 190 (6), 178 (7), 151 (5), 145 (27), 125 (5), 69 (5). HR-MS (ESI-TOF):
berechnet fir C23H16F3NO2 ([M+H]*) 396.1211, gefunden 360.1213.
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Benzo[f]chinolin-5-yl(thiophen-3-yl)methanon (10q)

Das Produkt (10q) konnte unter Verwendung der beschriebenen
Synthesevorschrift 8 ausgehend von 102 mg 2-(2-(Thiophen-3-
ylethinyl)-pyridin-3-yl)benzaldehyd (9q) und 1007 mg pTSA-H20 als

farbloser, kristalliner Feststoff in Ausbeuten von 76% (78 mg);

Smp.: 138 °C erhalten werden.

"THNMR (300 MHz, CDCl;): 6=8.96 (dd, 3J=8.5Hz, 4/=1.6Hz 1H, CHa), 8.90 (dd,
8J=4.4Hz, 4J=1.6 Hz, 1H, CHa/), 8.62 (d, 3J = 8.2 Hz, 1H, CHa), 8.04 (s, 1H, CHar), 7.94 (dd,
8J=7.8Hz, *J =1.4 Hz, 1H, CHa/), 7.83 (dd, *J = 2.9 Hz, 4J = 1.2 Hz, 1H, CHrhiophen), 7.74 (ddd,
8J=8.3Hz, 8J=7.1Hz, 4J=1.6 Hz, 1H, CHa/), 7.70-7.64 (m, 1H, CHar), 7.63 (dd, 3J = 5.1 Hz,
4J=1.2 Hz, 1H, CHprhiophen), 7.55 (dd, 3J = 8.4 Hz, 3J = 4.4 Hz, 1H, CHar), 7.30 (dd, 3J =5.1 Hz,
4J=2.9 Hz, 1H, CHrhiophen) ppm. 3C NMR (63 MHz, CDCl;): & = 191.0 (CO), 149.9 (CHarHetar),
146.0, 143.3, 138.3 (CarHetar), 135.5, 131.0 (CHarHetar), 130.3, 130.3 (CarHetar), 129.6, 129.4, 128.6,
128.3, 128.0, 126.3 (CHarmetar), 125.6 (CarHetar), 122.7, 121.9 (CHarHetar) ppm. IR (ATR): 7 = 3114
(w), 3099 (w), 3066 (w), 3031 (w), 3002 (w), 1646 (s), 1506 (m), 1486 (m), 1451 (m), 1414 (m),
1393 (m), 1370 (m), 1304 (m), 1273 (m), 1247 (s), 1181 (m), 1076 (m), 913 (m), 900 (m), 874
(m), 841 (s), 789 (s), 756 (vs), 719 (s), 699 (s), 655 (m), 645 (m), 616 (m) cm-'. MS (El, 70 eV):
m/z (%) =°289 ([C1sH11NOS]*, 27) 288 (12), 262 (8), 261 (27), 260 (100), 228 (11), 178 (11), 177
(18), 152 (6), 151 (25), 150 (17), 145 (11), 111 (18), 109 (11), 83 (19), 82 (6), 75 (9), 74 (7), 51
(7), 45 (10), 39 (47). HR-MS (ESI-TOF): berechnet fir C1sH11NOS ([M+H]*) 290.0639, gefunden
290.0636.

Phenyl(thieno[3,2-flchinolin-5-yl)methanon (10s)

Das Produkt 10s konnte unter Verwendung der beschriebenen
Synthesevorschrift 8 ausgehend von 102mg 3-(2-(Phenyl-
ethinyl)pyridin-3-yl)thiophen-2-carbaldehyd (9s) und 1007 mg
pPTSA-H20 als farbloser, kristalliner Feststoff in Ausbeuten von 90%
(92 mg); Smp.: 160-162 °C erhalten werden.

"H NMR (250 MHz, CDCls): 6=8.87 (dd, 3J=4.3Hz, 4J=1.6Hz 1H, CHaJ), 8.70 (dd,
3J=8.4 Hz, 4J = 1.6 Hz, 1H, CHar), 8.18 (s, 1H, CHar), 8.03 (d, 3J = 5.4 Hz, 1H, CHa), 7.91-7.83
(m, 2H, CHar), 7.79 (d, 3J = 5.4 Hz, 1H, CHar), 7.61-7.49 (m, 2H, CHa), 7.40 (dd, 3J = 10.4 Hz,
3J=4.7 Hz, 2H, CHar) ppm. *C NMR (63 MHz, CDCl3): 6 = 197.5 (CO), 149.3 (CHarHetar), 144.9,
138.1, 137.1, 136.7, 135.5 (Canmetar), 133.3, 132.3 (CHarHetar), 130.4 (CHpn), 129.6 (CHarHetar),
128.5 (CHpn), 124.4 (Canmetar), 124.0, 122.1, 121.8 (CHarmetar) ppm. IR (ATR): 7 = 3101 (w), 2955
(w), 2922 (w), 2852 (w), 1651 (s), 1595 (m), 1572 (m), 1488 (m), 1447 (m), 1366 (m), 1319 (s),
1286 (m), 1257 (s), 1238 (m), 1205 (m), 1193 (m), 1177 (m), 1160 (m), 1150 (m), 1092 (m), 1057
(m), 1034 (m), 1022 (m), 921 (m), 900 (m), 882 (m), 832 (m), 806 (m), 781 (s), 748 (s), 738 (s),
713 (vs), 686 (s), 670 (s), 651 (s), 633 (s), 614 (m)cm'. MS (El, 70 eV): m/z (%) =°289
([C18H11NOST*, 11), 288 (8), 262 (7), 261 (26), 260 (100), 184 (9), 183 (7), 140 (24), 130 (11), 113
(10), 77 (52), 63 (6), 51 (35), 50 (10). HR-MS (ESI-TOF): berechnet fur C1sH11NOS ([M+H]*)
290.0639, gefunden 290.0645.
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Kapitel 2.4

Synthesevorschrift 9 - Darstellung von 2,6-Diaryl-3,5-dichlorpyridinen _am _Beispiel der
Synthese von 3,5-Dichlor-2,6-diphenylpyridin (12a)

Ein Ofen-getrocknetes und sekuriertes Druckrohr wird mit 2,3,5,6-Tetrachlorpyridin (11)
(0.92 mmol, 1.0 Aq), Phenylboronséure (2.3 mmol, 2.5 Aq.), Pd(PPhs)4 (5mol%), KF (5.53 mmol,
6.0 Ag.) und 15 mL Toluen befiillt und fir 1 min mit Argon durchstrémt. Das Reaktionsgemisch
wird anschliefend auf 100°C erhitzt und fiir 22 h bei dieser Temperatur nachgerihrt. Nach

beendeter Reaktion wird das rohe Produktgemisch analog zur Synthesevorschrift 1 aufgearbeitet.

3,5-Dichlor-2,6-diphenylpyridin (12a)

o o Das Produkt 12a konnte wunter Verwendung der

®
O N O 2,3,5,6-Tetrachlorpyridin (11) und 281 mg Phenylboronsaure
als farbloser, kristalliner Feststoff in Ausbeuten von 90%
(249 mg); Smp.: 140-141 °C erhalten werden.
'"H NMR (300 MHz, CDCls): 6 = 7.95 (s, 1H, CHpyr), 7.84—7.77 (m, 4H, CHpn), 7.51-7.43 (m, 6H,
CHrn) ppm. 3C NMR (75 MHz, CDCl3): & = 154.4 (CanHetar), 139.5 (CHpyr), 137.4 (CanHetar), 129.6,
129.2 (CHpn), 128.6 (CarHetar), 128.2 (CHpn) ppm. IR (ATR): v = 1556 (w). 1532 (w), 1488 (w),
1447 (w), 1426 (w), 1406 (s), 1354 (m), 1311 (m), 1239 (w), 1198 (w), 1181 (w), 1160 (w), 1109
(m), 1070 (m), 1039 (m), 1029 (m), 1012 (m), 965 (w), 919 (w), 892 (m), 870 (m), 783 (w), 771
(m), 746 (s), 686 (vs), 647 (m), 602 (m), 511 (s), 476 (m), 443 (w), 414 (w), 404 (w) cm™'. MS (ElI,
70 eV): m/z (%) = 303 ([C17H11N%"Cl2]*, 9), 302 (10), 301 ([C17H11N3*CI¥’CIT*, 52), 300 (17), 299
([C17H11N35Cl2]*, 80), 266 (34), 265 (19), 264 (100), 229 (17), 228 (29), 227 (28), 202 (10), 201
(10), 136 (9), 132 (10), 126 (19), 114 (12), 101 (8), 77 (8), 51 (8). HR-MS (EIl): berechnet fiir
C17H11N3Cl2 ([M]*) 299.02631, gefunden 299.02591; berechnet fiir C17H11N32CIF7CI ([M]*)
301.02336, gefunden 301.02329; berechnet fir C17H11N3’Cl2 ([M]*) 303.02041, gefunden
303.02080.

beschriebenen Synthesevorschrift 9 ausgehend von 200 mg
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3,5-Dichlor-2,6-bis(4-methoxyphenyl)pyridin (12b)
al I Das Produkt 12b konnte unter Verwendung der
| _ beschriebenen Synthesevorschrift 9 ausgehend von 200 mg
O N O 2,3,5,6-Tetrachlorpyridin (11) und 350 mg 4-Methoxyphenyl-
HsCO OCHs boronsdure als farbloser, kristalliner Feststoff in Ausbeuten
von 77% (256 mg); Smp.: 145-150 °C erhalten werden.

"H NMR (300 MHz, CDCls): 6=7.77 (s, 1H, CHey), 7.70 (d, 3J = 8.8 Hz, 4H, CHar), 6.88 (d,
3J =8.8 Hz, 4H, CHa/), 3.75 (s, 6H, OCHs) ppm. *C NMR (75 MHz, CDCl3): 6 = 160.4, 153.7
(CarHetar), 139.5 (CHeyr), 131.1 (CHar), 130.0, 127.5 (CarHetar), 113.6 (CHar), 55.4 (OCHs) ppm.
IR (ATR): V= 3055 (w), 3005 (w), 2960 (w), 2933 (m), 2834 (m), 1610 (s), 1579 (m), 1505 (s),
1451 (m), 1420 (s), 1406 (s), 1354 (m), 1305 (m), 1268 (m), 1243 (vs), 1202 (m), 1175 (s), 1117
(m), 1109 (m), 1080 (s), 1024 (s), 1006 (s), 950 (m), 905 (m), 874 (m), 843 (m), 829 (vs), 816 (s),
798 (m), 787 (s), 763 (s), 734 (m), 680 (m), 672 (m), 660 (m), 631 (M), 604 (m), 592 (s), 536 (s),
519 (s), 509 (s), 493 (m) cm-'. MS (El, 70 eV): m/z (%) = 363 ([C1o0H1502N3"Cl2]*, 12), 362 (14),
361 ([C19H1502N32CI¥7CI)*, 65), 360 (23), 359 ([C19H1502N35Cl2]*, 100), 324 (6), 318 (6), 316 (10),
311 (5), 309 (15), 274 (8), 273 (5), 272 (5), 246 (7), 238 (7), 214 (5), 203 (8), 202 (9), 176 (5),
123 (5), 113 (8), 87 (5), 63 (8). HR-MS (El): berechnet fiir C19H1502N3Cl2 ([M]*) 359.04744,
gefunden 359.04705; berechnet fiir C1eH15s02N35CI¥7Cl ([M]*) 361.04449, gefunden 361.04430;

berechnet flir C19H1502N%7Cl2 ([M]*) 363.04154, gefunden 363.04202.

3,5-Dichlor-2,6-di(naphthalen-2-yl)pyridin (12c)
cl O Das Produkt 12c konnte unter Verwendung der
| P beschriebenen Synthesevorschrift 9 ausgehend von 200 mg
OO N OO 2,3,5,6-Tetrachlorpyridin (11) und 397 mg Naphthalen-2-yl-
boronsaure als farbloser, kristalliner Feststoff in Ausbeuten
von 91% (336 mg); Smp.: 146-150 °C erhalten werden.
"H NMR (300 MHz, CDCls): 6 = 8.35 (d, 4J = 0.8 Hz, 2H, CHnapn), 8.02 (s, 1H, CHpyr), 7.99-7.86
(m, 8H, CHnapn), 7.60-7.49 (m, 4H, CHnaph) ppm. *C NMR (75 MHz, CDCls): & = 154.4 (CarHetar),
139.6 (CHpyr), 134.8, 133.6, 133.0 (CarHetar), 129.5, 128.8 (CHnaph), 128.8 (CarHetar), 127.8, 127.8,
127.0, 127.0, 126.5 (CHnapn) ppm. IR (ATR): 7 = 3127 (w), 3106 (w), 3051 (w), 2921 (w), 2851
(w), 1556 (w), 1529 (m), 1501 (m), 1455 (m), 1428 (m), 1408 (m), 1348 (w), 1323 (m), 1253 (m),
1204 (m), 1154 (w), 1146 (w), 1130 (w), 1074 (m), 1057 (m), 1016 (m), 934 (m), 890 (w), 878 (s),
843 (m), 798 (m), 785 (w), 756 (vs), 746 (s), 721 (vs), 707 (s), 680 (m), 660 (m), 639 (m), 606 (w),
569 (w), 534 (m), 505 (m), 449 (s), 433 (m), 416 (s) cm'. MS (El, 70 eV): m/z (%) = 403
([C25H15N35Cl2], 12), 402 (19), 401 ([C25H1sN35CI¥7CI]*, 68), 400 (34), 399 ([C25H1sN3°Cl2]*, 100),
398 (12), 364 (21), 329 (16), 328 (30), 327 (26), 201 (12), 176 (20), 175 (11) 174 (10), 164 (17),
163 (12), 151 (14), 150 (17), 127 (13), 126 (14). HR-MS (El): berechnet fiir C2sH1sN35Cl2 ([M]*)
399.05761, gefunden 399.05713; berechnet flir C2sH1sN3*CI3’Cl ([M]*) 401.05466, gefunden
401.05460.
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2,6-Bis(benzo[b]thiophen-3-yl)-3,5-dichlorpyridin (12d)
Das Produkt 12d konnte unter Verwendung der
O | > O beschriebenen Synthesevorschrift 9 ausgehend von 200 mg
I ™ 1 2,3,5,6-Tetrachlorpyridin (11) und 410 mg Benzo[b]thiophen-
3-yl-boronsaure als farbloser, kristalliner Feststoff in
Ausbeuten von 88% (335 mg); Smp.: 85-87 °C erhalten
werden.
H NMR (300 MHz, CDCls): 6 = 8.08 (s, 1H, CHpyr), 7.95-7.89 (m, 6H, CHaenzothiophen), 7.41-7.34
(m, 4H, CHgenzothiophen) ppm. *C NMR (75 MHz, CDCl3): & = 150.3, 140.0 (Car), 139.4 (CHpy),
137.9, 132.5, 129.8 (Car), 129.0, 124.8, 124.7, 123.9, 122.7 (CHsenzothiophen) ppm. IR (ATR):
7 =3051 (m), 3020 (w), 1599 (w), 1552 (w), 1529 (m), 1505 (w), 1472 (m), 1435 (w), 1412 (s),
1389 (m), 1369 (w), 1350 (w), 1323 (m), 1270 (m), 1231 (w), 1200 (m), 1189 (w), 1158 (w), 1132
(m), 1097 (w), 1082 (m), 1031 (m), 956 (m), 942 (w), 897 (m), 886 (m), 855 (m), 814 (s), 769 (m),
759 (s), 746 (m), 736 (s), 697 (w), 674 (m), 641 (w), 610 (w), 521 (w), 484 (m), 474 (vs) cm™.
MS (El, 70eV): m/z(%)=415 (18), 414 ([C21H1N¥Cl2S2]*, 22), 413 (74), 412
([C21H11N38CIF7CIS2]*, 47), 411 (100), 410 ([C21H11N35Cl2S2]*, 32), 378 (10), 377 (6), 376 (23), 374
(8), 342 (6), 341 (14), 340 (22), 339 (13), 296 (10), 207 (9), 192 (7), 182 (14), 170 (7), 164 (8),
159 (7), 157 (6), 148 (8), 138 (11), 137 (10), 134 (5), 113 (7), 93 (5), 89 (13), 69 (9), 63 (8), 45
(7). HR-MS (El): berechnet fiir C21H11N3°Cl2S2 ([M]*) 410.97045, gefunden 410.97000; berechnet
flr C21H11N33CIF7CIS2 ([M]*) 412.96750, gefunden 412.96796.
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Synthesevorschrift 10 - Darstellung von 3.5-Dialkinyl 2.6-diarylpyridinen _am Beispiel der

Synthese von 2,6-Diphenyl-3,5-bis(phenylethiny)pyridin (13a)

Ein Ofen-getrocknetes und sekuriertes Druckrohr wird mit 3,5-Dichlor-2,6-diphenylpyridin (12a)
(0.35 mmol, 1.0 Aq.), Alkin (1.05 mmol, 3.0 Aqg.), PdCI2(CH3CN)z, (4mol%), XPhos (8mol%), Cul
(3mol%), Diisopropylamin, 1,4-Dioxan befiullt und fir 1 min mit Argon durchstrdmt. Das
Reaktionsgemisch wird anschlieBend auf 90°C erhitzt und fir 18 h bei dieser Temperatur
nachgerthrt. Nach beendeter Reaktion wird das rohe Produktgemisch analog der

Synthesevorschrift 1 aufgearbeitet.

2,6-Diphenyl-3,5-bis(phenylethinyl)pyridin (13a)

Das Produkt 13a konnte wunter Verwendung der
beschriebenen Synthesevorschrift 10 ausgehend von 122 mg
3,5-Dichlor-2,6-diphenylpyridin (12a) und 115 uL
Phenylacetylen als farbloser, kristalliner Feststoff in
Ausbeuten von 96% (145 mg); Smp.: 149-152 °C erhalten

werden.

"H NMR (250 MHz, CDCls): 6 = 8.26-8.19 (m, 5H, CHar), 7.57-7.44 (m, 10H, CHar), 7.40-7.33
(m, 6H, CHar) ppm. 3C NMR (63 MHz, CDCls): & = 157.6 (CarHetar), 145.6 (CHpyr), 139.1 (CarHetar),
131.6, 129.7, 129.3, 128.9, 128.6, 128.0 (CHepn), 123.0, 115.8 (Carmetar), 95.3, 87.2 (Cakin) ppm.
IR (ATR): V= 3077 (w), 3053 (w), 3022 (w), 2952 (w), 2921 (w), 2851 (w), 1595 (w), 1486 (m),
1443 (m), 1420 (m), 1402 (w), 1317 (w), 1280 (w), 1255 (w), 1233 (w), 1208 (w), 1160 (w), 1070
(w), 1026 (w), 1014 (w), 985 (w), 975 (w), 911 (m), 851 (w), 779 (m), 752 (s), 705 (s), 688 (vs),
662 (m), 649 (m), 618 (m), 573 (w), 567 (w), 544 (w), 530 (s), 495 (m), 478 (m), 456 (w), 445 (w),
425 (w), 408(w) cm-'. MS (El, 70 eV): m/z (%) = 432 (28), 431 ([C33H21N]*, 100), 430 (77), 429
(10), 428 (21), 427 (6), 426 (5), 354 (13), 353 (11), 352 (14), 351 (11), 326 (6), 324 (7), 214 (10),
213 (11), 207 (6), 202 (6), 201 (5), 200 (12), 150 (5), 126 (5), 77 (9). HR-MS (EIl): berechnet fir
Cs3H21N ([M]*) 431.16685, gefunden 431.16579.
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3,5-Bis([1,1'-biphenyl]-4-ylethinyl)-2,6-diphenylpyridin (13b)

Das Produkt 13b konnte unter Verwendung der
beschriebenen Synthesevorschrift 10 ausgehend von
122 mg 3,5-Dichlor-2,6-diphenylpyridin  (12a) und
187 mg 4-Ethinylbiphenyl als farbloser, kristalliner

Feststoff in Ausbeuten von 50% (102 mg); Smp.:
172-175 °C erhalten werden.

"H NMR (300 MHz, CDCl5): 6 = 8.27-8.20 (m, 5H, CHarHetar), 7.64—7.59 (m, 8H, CHar), 7.56-7.49
(m, 10H, CHa), 7.48-7.43 (m, 4H, CHa/), 7.42-7.37 (m, 2H, CHar) ppm. *C NMR (75 MHz,
CDCl3): 0 = 157.6 (CarHetar), 145.5 (CHpyr), 141.6, 140.4, 139.1 (Canretar), 132.0, 129.7, 129.4,
129.1,128.1, 127.9, 127.3, 127.2 (CHar), 121.9, 115.9 (CarHetar), 95.3, 87.9 (Caiin) ppm. IR (ATR):
7 =3053 (vw), 3028 (vw), 2962 (w), 1599 (w), 1519 (vw), 1484 (w), 1445 (w), 1420 (w), 1404 (w),
1259 (s), 1076 (s), 1018 (vs), 862 (m), 839 (m), 796 (vs), 761 (s), 738 (m), 721 (m), 693 (s), 579
(w), 559 (m), 532 (w), 513 (m), 484 (m) cm-'. MS (El, 70 eV): m/z (%) = 583 ([CasH20N]*, 8), 343
(22), 342 (97), 341 (57), 325 (8), 311 (19), 251 (11), 249 (8), 233 (34), 224 (9), 222 (9), 202 (14),
201 (14), 183 (11), 158 (10), 157 (9), 142 (9), 141 (57), 128 (10), 97 (10), 91 (8), 85 (8), 84 (8),
83 (10), 81 (8), 71 (10), 69 (27), 57 (21), 55 (14), 44 (100), 43 (18), 41 (14), 36 (13), 32 (63). HR-
MS (El): berechnet fiir C4sH20N ([M]*) 583.22945, gefunden 583.22784.

3,5-Bis((4-methoxyphenyl)ethinyl)-2,6-diphenylpyridin (13c)

ocH,; Das Produkt 13c konnte unter Verwendung der
beschriebenen Synthesevorschrift 10 ausgehend von
122 mg 3,5-Dichlor-2,6-diphenylpyridin  (12a) und

136 uL 4-Ethinylanisol als farbloser, kristalliner

Feststoff in Ausbeuten von 98% (169 mg); Smp.:
156—158 °C erhalten werden.

"H NMR (300 MHz, CDCl;): 6 = 8.21 (dd, 3J = 8.0 Hz, 4J = 1.5 Hz, 4H, CHpn), 8.15 (s, 1H, CHpy),
7.54—7.44 (m, 6H, CHpn), 7.39 (d, 3J = 8.9 Hz, 4H, CHar), 6.88 (d, 3J = 8.9 Hz, 4H, CHar), 3.83 (s,
6H, OCHs) ppm. 3C NMR (75 MHz, CDCls): 6 = 160.1, 157.0 (CanHetar), 145.0 (CHpyr), 139.2
(CarHetar), 133.1, 129.6, 129.2, 128.0 (CHar), 116.2, 115.2 (CarHetar), 114.3 (CHar), 95.4, 86.1
(Caiin), 55.5 (OCHs3) ppm. IR (ATR): 7 = 2962 (w), 2933 (w), 2836 (w), 2205 (w), 1606 (m), 1566
(w), 1509 (s), 1486 (m), 1463 (m), 1451 (m), 1437 (m), 1420 (m), 1290 (m), 1249 (vs), 1173 (s),
1127 (m), 1107 (m), 1026 (s), 905 (m), 837 (s), 822 (vs), 767 (m), 744 (vs), 697 (vs), 649 (m), 639
(m), 532 (s), 495 (m), 480 (m), 404 (m) cm-'. MS (El, 70 eV): m/z (%) = 493 (7), 492 (35), 491
([C35H25NO2]*, 100), 490 (10), 477 (10), 476 (27), 432 (5), 201 (5). HR-MS (ESI-TOF): berechnet
fur CssH2sNO2 ([M+H]*) 492.19581, gefunden 492.19548; berechnet fiir CasH2sNO2 ([M+Na]*)
51417775, gefunden 514.17723.
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3,5-Bis((4-fluorphenyl)ethinyl)2,6-diphenylpyridin (13d)

Das Produkt 13d konnte unter Verwendung der
beschriebenen Synthesevorschrift 10 ausgehend von
122 mg 3,5-Dichlor-2,6-diphenylpyridin  (12a) und
120 uL  4-Fluorphenylacetylen  als  farbloser,

kristalliner Feststoff in Ausbeuten von 95% (156 mg);
Smp.: 180 °C erhalten werden.

"H NMR (300 MHz, CDCls): 6 = 8.19 (dd, 3J = 7.9 Hz, 4J = 1.7 Hz, 4H, CHar), 8.17 (s, 1H, CHpy/),
7.56—7.47 (m, 6H, CHar), 7.43 (dd, 3Ju+ = 8.9 Hz, 4Jnr = 5.4 Hz, 4H, CHa/), 7.06 (dd, 8J = 8.7 Hz,
3J = 8.7 Hz, 4H, CHar) ppm. '°F NMR (282 MHz, CDCl3): 6 = -109.78 ppm. 3C NMR (75 MHz,
CDCl3): 6 =162.9 (d, "Jc-F = 250.5 Hz, Car), 157.7 (Carnetar), 145.3 (CHpyr), 139.1 (CarHetar), 133.5
(d, 3Jcr = 8.5 Hz, CHar), 129.6, 129.4, 128.0 (CHpn), 119.1 (d, *Jo-Fr = 3.4 Hz, Car), 116.0 (d, ?Jc-
F=22.2 Hz, CHar), 115.7 (CarHetar), 94.2 (Caiin), 86.9 (d, 3Jcr = 1.1 Hz, Caiin) ppm. IR (ATR):
V= 3057 (w), 1894 (w), 1599 (m), 1505 (s), 1488 (m), 1449 (w), 1426 (m), 1395 (w), 1231 (s),
1220 (s), 1183 (w), 1154 (m), 1092 (w), 1076 (w), 1029 (w), 1014 (w), 923 (w), 909 (w), 833 (vs),
800 (w), 777 (w), 763 (w), 744 (s), 695 (s), 674 (m), 647 (m), 616 (w), 530 (s), 503 (w), 484 (m),
468 (w), 437 (w), 418 (w) cm-'. MS (El, 70 eV): m/z (%) = 469 (5), 468 (31), 467 ([Ca3sH1sNF2]*,
100), 466 (81), 465 (8), 464 (17), 463 (5), 372 (5), 371 (6), 370 (9), 369 (5), 232 (9), 223 (10), 218
(5). HR-MS (El): berechnet fir CssH1oNF2 ([M]*) 467.14801, gefunden 467.14667.

2,6-Diphenyl-3,5-bis(m-tolylethinyl)pyridin (13e)

Das Produkt 13e konnte unter Verwendung der
beschriebenen Synthesevorschrift 10 ausgehend von 122 mg
3,5-Dichlor-2,6-diphenylpyridin ~ (12a) und 136 uL 3-
Ethinyltoluen als farbloser, kristalliner Feststoff in Ausbeuten
von 97% (156 mg); Smp.: 133 — 134 °C erhalten werden.

H NMR (250 MHz, CDCls): & = 8.26 (dd, 3J = 7.9 Hz, 4J = 1.7 Hz, 4H, CHar), 8.20 (s, 1H, CHeyr),
7.59-7.48 (m, 6H, CHas), 7.34-7.22 (m, 6H, CHar), 7.18 (d, 3J = 7.2 Hz, 2H, CHar), 2.37 (s, 6H,
CHs) ppm. 3C NMR (63 MHz, CDCls): & = 157.4 (Carretar), 145.6 (CHpyr), 139.0, 138.2 (CarHetar),
132.1, 129.7, 129.6, 129.3, 128.7, 128.4, 128.0 (CHa), 122.8, 115.9 (Canretar), 95.5, 86.9 (Caikin),
21.4 (CHs) ppm. IR (ATR): ¥V = 3048 (w), 3032 (w), 2954 (w), 2917 (w), 1599 (w), 1579 (w), 1564
(W), 1511 (vw), 1482 (m), 1445 (w), 1424 (m), 1391 (w), 1311 (w), 1247 (w), 1173 (vw), 1125 (w),
1092 (w), 1076 (w), 1029 (w), 1016 (w), 969 (w), 907 (m), 878 (w), 781 (s), 769 (m), 744 (s), 695
(s), 686 (vs), 664 (m), 653 (M), 616 (w), 507 (M), 478 (w), 460 (w), 441 (m), 404 (w) cm-". MS (EI,
70 eV): m/z (%) = 461 (6), 460 (33), 459 ([CasH2sN]*, 100), 458 (60), 456 (6), 445 (5), 444 (14),
443 (5), 442 (10), 428 (5), 366 (5), 229 (5), 220 (12), 214 (14), 213 (16), HR-MS (EI): berechnet
fiir CasH2sN ([M]*) 459.19815, gefunden 459.19734.
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3,5-Bis((3-chlorphenyl)ethinyl)-2,6-diphenylpyridin (13f)
Das Produkt 13f konnte unter Verwendung der
beschriebenen Synthesevorschrift 10 ausgehend von 122 mg
3,5-Dichlor-2,6-diphenylpyridin =~ (12a) und 129 uL  3-
Chlorphenylacetylen als farbloser, kristalliner Feststoff in
Ausbeuten von 52% (91 mg); Smp.: 184 °C erhalten werden.
"H NMR (300 MHz, CDCls): 6 = 8.11-8.04 (m, 5H, CHarHetar),
7.47-7.39 (m, 6H, CHa/), 7.34 (d, *J = 1.5 Hz, 2H, CHar), 7.27-7.15 (m, 6H, CHar) ppm. *C NMR
(75 MHz, CDCl3): 6 = 158.1 (CarHetar), 145.7 (CHpyr), 138.9, 134.5 (Cartetar), 131.4, 129.8, 129.7,
129.6, 129.6, 129.2, 128.1 (CHar), 124.6, 115.3 (CarHetar), 93.8, 88.2 (Caiin) ppm. IR (ATR):
7 =3086 (w), 3067 (w), 3030 (w), 2954 (w), 2923 (m), 2853 (m), 1556 (w), 1531 (m), 1488 (w),
1447 (w), 1426 (w), 1406 (s), 1354 (m), 1332 (m), 1311 (m), 1237 (m), 1195 (m), 1181 (m), 1107
(m), 1094 (m), 1082 (m), 1070 (m), 1039 (m), 1029 (m), 1012 (s), 963 (m), 919 (m), 892 (m), 870
(s), 783 (m), 771 (m), 746 (s), 686 (vs), 647 (m), 616 (m), 602 (s), 542 (m), 511 (s), 474 (m), 441
(m), 412 (m)cm'. MS (El, 70eV): m/z (%) =503 ([CssH1oN3Cl2]*, 14), 502 (27), 501
([C3sH19N3SCI¥"CI]*, 67), 500 (72), 499 ([C33H19N3°Cl2]*, 100), 498 (62), 465 (6), 464 (15), 463 (11),
462 (18), 461 (5), 428 (13), 427 (18), 426 (10), 425 (9), 388 (6), 386 (5), 352 (7), 351 (7), 324 (6),
214 (41), 200 (14), 199 (8), 162 (5), 142 (5). HR-MS (El): berechnet fiir C33sH19N3°Cl2 ([M]*)
499.08891, gefunden 499.08818; berechnet fir CasH19sN3®CI3’Cl ([M]*) 501.08596, gefunden
501.08613.

3,5-Bis(cyclohexylethinyl)-2,6-diphenylpyridin (13g)

Das Produkt 13g konnte unter Verwendung der
beschriebenen Synthesevorschrift 10 ausgehend von 122 mg
3,5-Dichlor-2,6-diphenylpyridin (12a) und 137 uL
Cyclohexylacetylen als farbloser, kristalliner Feststoff in
Ausbeuten von 95% (148 mg); Smp.: 181 °C erhalten
werden.

"H NMR (300 MHz, CDCls): & = 8.20-8.06 (m, 4H, CHpn), 7.93 (s, 1H, CHpyr), 7.45-7.40 (m, 6H,
CHpn), 2.68-2.51 (m, 2H, CHcy), 1.89-1.76 (m, 4H, CH2), 1.75-1.63 (m, 5H, CHz), 1.63—-1.43 (m,
6H, CH2), 1.43—-1.24 (m, 5H, CH2) ppm. *C NMR (75 MHz, CDCl3): 6 = 156.8 (CarHetar), 146.2
(CHpyr), 139.2 (CarHetar), 129.6, 128.9, 127.8 (CHpn), 116.5 (Canretar), 100.6, 78.3 (Cakin), 32.3
(CH2), 30.0 (CHcy), 26.0, 24.9 (CH2) ppm. IR (ATR): vV = 3057 (w), 1599 (m), 1505 (s), 1488 (m),
1449 (w), 1426 (m), 1395 (w), 1231 (s), 1220 (s), 1183 (w), 1154 (m), 1092 (m), 1014 (m), 909
(w), 833 (vs), 800 (m), 775 (w), 744 (s), 695 (s), 674 (m), 647 (m), 616 (w), 530 (s), 501 (w), 484
(m), 468 (m), 437 (w), 416 (w) cm™' MS (El, 70 eV): m/z (%) = 444 (32), 443 ([CssH33sN]*, 100),
442 (48), 414 (13), 402 (12), 389 (11), 388 (29), 375 (12), 362 (21), 330 (10), 328 (12), 318 (14),
317 (11), 316 (12), 315 (9), 306 (10), 305 (10), 304 (22), 303 (9), 302 (9), 292 (14), 291 (14), 290
(9), 280 (11), 279 (10), 67 (12), 55 (15), 41 (20). HR-MS (El): berechnet fiir CssHasN ([M]*)
443.26075, gefunden 443.26048.
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2,6-Bis(4-methoxyphenyl)-3,5-bis(phenylethinyl)pyridin (13h)

Das Produkt 13h konnte unter Verwendung der
beschriebenen Synthesevorschrift 10 ausgehend von 143 mg
3,5-Dichlor-2,6-bis((4-methoxyphenyl)ethinyl)pyridin ~ (12b)
und 115 uL Phenylacetylen als farbloser, kristalliner Feststoff
in Ausbeuten von 80% (138 mg); Smp.: 187-190 °C erhalten
werden.

'"H NMR (300 MHz, CDCls): 6 = 8.24 (d, 3J = 9.0 Hz, 4H, CHa), 8.15 (s, 1H, CHpy), 7.51-7.47 (m,
4H, CHar), 7.38-7.35 (m, 6H, CHar), 7.03 (d, 3J =9.0 Hz, 4H, CHar), 3.90 (s, 6H, OCH3) ppm.
3C NMR (75 MHz, CDCl3): 6 =160.7, 156.9 (CarHetar), 146.0 (CHpyr), 131.8 (CarHetar), 131.6,
131.1, 128.8, 128.6 (CHar), 123.2, 114.5 (CarHetar), 113.4 (CHar), 94.9, 87.6 (Cain), 55.5
(OCHs) ppm. IR (ATR): 7 = 2997 (w), 2958 (w), 2933 (w), 2908 (w), 2834 (w), 1606 (s), 1577 (m),
1515 (m), 1488 (s), 1463 (m), 1441 (m), 1422 (s), 1393 (m), 1371 (w), 1296 (m), 1247 (vs), 1173
(s), 1134 (m), 1111 (m), 1070 (m), 1022 (s), 1004 (m), 954 (w), 940 (w), 919 (m), 907 (m), 835
(s), 814 (m), 787 (m), 754 (vs), 688 (s), 670 (m), 651 (m), 614 (m), 550 (m), 534 (s), 513 (m), 493
(m), 478 (m), 449 (m), 414 (m), 404 (m) cm-'. MS (El, 70 eV): m/z (%) = 493 (7), 492 (32), 491
([C35H25NO2]*, 100), 490 (27), 447 (8), 432 (6), 404 (7), 404 (12), 403 (11), 402 (13), 446 (9), 215
(8), 214 (10), 213 (12), 208 (33), 207 (20), 201 (9), 200 (12), 194 (16), 189 (12), 188 (6),162 (7),
77 (6), 73 (7). HR-MS (EI): berechnet fir CssH2sNO2 ([M]*) 491.18798, gefunden 491.18788.

2,6-Di(naphthalen-2-yl1)-3,5-bis(phenylethinyl)pyridin (13i)

Das Produkt 13i konnte unter Verwendung der
beschriebenen Synthesevorschrift 10 ausgehend von 161 mg
3,5-Dichlor-2,6-bis(naphthalen-2-ylethinyl)pyridin (12¢) und
115 uL Phenylacetylen als farbloser, kristalliner Feststoff in
Ausbeuten von 98% (182 mg); Smp.: 210-213 °C erhalten
werden.

'"H NMR (300 MHz, CDCls): 6 = 8.84 (d, *J = 1.5 Hz, 2H, CHar), 8.38 (dd, 3J = 8.6 Hz, *J = 1.7 Hz,
2H, CHar), 8.29 (s, 1H, CHpyr), 8.03-7.96 (m, 4H, CHar), 7.95-7.90 (m, 2H, CHar), 7.60-7.52 (m,
4H, CHar), 7.50-7.44 (m, 4H, CHar), 7.38-7.32 (m, 6H, CHar) ppm. '*C NMR (75 MHz, CDCls):
0 = 157.4 (CanHetar), 145.9 (CHpyr), 136.4, 133.9, 133.1 (CanHetar), 131.6, 129.6, 128.9, 128.9,
128.6, 127.9, 127.6, 127.2, 126.9, 126.3 (CHar), 123.0, 116.0 (CarHetar), 95.7, 87.4 (Caiin) ppm.
IR (ATR): 7=3051 (m), 3020 (w), 1597 (w), 1566 (w), 1488 (s), 1472 (w), 1422 (s), 1348 (w),
1272 (w), 1231 (w), 1193 (w), 1175 (w), 1152 (w), 1127 (m), 1068 (w), 1018 (w), 942 (w), 901
(m), 860 (m), 818 (m), 783 (s), 750 (vs), 742 (vs), 684 (vs), 618 (w), 596 (w), 530 (m), 476 (s) cm"
. MS (El, 70 eV): m/z (%) = 533 (10), 532 (39), 531 ([C41H25N]*, 100), 530 (56), 529 (9), 528 (14),
527 (7), 526 (5), 454 (7), 453 (8), 452 (10), 430 (5), 265 (6), 264 (14), 263 (8), 262 (5), 258 (6),
257 (8), 97 (6), 85 (5), 83 (6), 71 (7), 69 (15), 57 (10), 55 (7), 44 (20), 43 (8), 41 (6), 32 (30), 28
(65). HR-MS (ESI-TOF): berechnet fir Ca1H2sN ([M+H]*) 532.20653, gefunden 532.20569.

2,6-Bis(benzo[b]thiophen-3-yl)-3,5-bis(phenylethinyl)pyridin (13j)
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Das Produkt 13j konnte unter Verwendung der
beschriebenen Synthesevorschrift 10 ausgehend von 161 mg
2,6-Bis(benzo[b]thiophen-3-ylethinyl)-3,5-dichlor-pyridin
(12d) und 115 uL Phenylacetylen als farbloser, kristalliner
Feststoff in Ausbeuten von 98% (186 mg); Smp.: 180-185 °C
°C erhalten werden.
"H NMR (300 MHz, CDCls): & = 8.41-8.35 (m, 3H, CHarHetar), 7.98-7.90 (m, 2H, CHarmHetar), 7.44—
7.27 (m, 16H, CHadHetar) ppm. 3C NMR (75 MHz, CDCls3): 6 = 153.7 (CadHetar), 144.9 (CHpyr),
140.1, 138.1, 134.6 (CanHetar), 131.7, 129.4, 129.0, 128.6, 125.1, 124.7, 124.6 (CHar), 122.7
(CarHetar), 122.6 (CHar), 116.8 (CarHetar), 96.0, 87.1 (Cakin) ppm. IR (ATR): 7 = 3116 (w), 3075 (w),
3055 (w), 3028 (w), 2960 (w), 2921 (w), 2853 (w), 1597 (w), 1569 (w), 1519 (m), 1488 (s), 1453
(m), 1441 (m), 1430 (s), 1385 (w), 1334 (w), 1255 (w), 1204 (m), 1150 (w), 1064 (m), 1024 (m),
923 (w), 874 (m), 845 (w), 802 (w), 765 (m), 744 (vs), 723 (vs), 682 (vs), 639 (m), 622 (w) cm-".
MS (El, 70 eV): m/z (%) = 545 (10), 544 (25), 543 ([C37H21NS2]*, 47), 542 (34), 466 (12), 465 (16),
464 (12), 429 (10), 405 (12), 355 (10), 343 (11), 341 (26), 327 (18), 325 (12), 282 (12), 281 (39),
271 (14), 270 (12), 269 (24), 267 (11), 254 (11), 253 (28), 232 (11), 209 (13), 208 (13), 207 (73),
193 (14), 191 (13), 147 (19), 135 (28), 133 (16), 73 (100). HR-MS (El): berechnet fir C37H21NS>
(IM]*) 543.11099, gefunden 543.10957.
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Synthesevorschrift 11 - Darstellung von 5,9-disubstituierten Dibenzo[c,h]acridinen am Beispiel

der Synthese von 5,9-Diphenyldibenzo[c,h]acridin (14a)

Ein Ofen-getrocknetes und sekuriertes Druckrohr wird mit 2,6-Diphenyl-3,5-bis(phenylethinyl)-
pyridin (13a) (0.23 mmol, 1.0 Ag.) und Methansulfonsdure (MSA) (13.9 mmol, 60.0 Aq.) befiillt
und fir 1 min mit Argon durchstrémt. Das Reaktionsgemisch wird anschlielend auf 120°C erhitzt
und fir 3 h bei dieser Temperatur nachgeriihrt. Nach beendeter Reaktion wird das rohe

Produktgemisch analog der Synthesevorschrift 1 aufgearbeitet.

5,9-Diphenyldibenzolc,h]acridin (14a)

Das Produkt 14a konnte wunter Verwendung der
beschriebenen Synthesevorschrift 11 ausgehend von
100 mg 2,6-Diphenyl-3,5-bis(phenylethinyl)pyridin (13a)
und 903 uL MSA als gelblicher, kristalliner Feststoff in
Ausbeuten von 91% (91 mg); Smp.: 250-252 °C erhalten
werden.

H NMR (300 MHz, CDCl5): 6 = 9.90 (dd, 3J = 8.1 Hz, *J = 0.9 Hz, 2H, CHar), 8.58 (s, 1H, CHpy/),
7.95 (d, 3J=8.2Hz, 2H, CHar), 7.90-7.82 (m, 2H, CHas), 7.76 (s, 2H, CHa:), 7.71 (ddd,
83J=8.2Hz, 3J=7.1Hz, 4J=1.3Hz, 2H, CHa), 7.65-7.49 (m, 10H, CHar) ppm. *C NMR
(75 MHz, CDCl3): 6 = 145.5, 140.4, 139.8 (CarHetar), 134.72 (CHpyr), 133.2, 132.2 (CarHetar), 130.1,
128.7,128.6, 127.8, 127.1, 126.7, 126.0, 125.8 (CHar), 125.37 (Carmetar) ppm. UVIVIS: c = 4.8-10
6 mol-L", Amax (E)[nm] = 300 (0.2923), 313 (0.3611), 347 (0.0636), 363 (0.0361), 384 (0.0467),
405 (0.0618). IR (ATR): 7= 3063 (w), 3024 (w), 2954 (w), 2921 (m), 2851 (m), 1618 (w), 1597
(w), 1581 (w), 1566 (w), 1507 (w), 1490 (w), 1472 (m), 1457 (w), 1443 (w), 1435 (w), 1404 (m),
1379 (w), 1342 (w), 1074 (w), 1039 (w), 1029 (w), 1008 (w), 913 (m), 857 (w), 808 (w), 773 (s),
759 (m), 742 (m), 730 (m), 701 (vs), 676 (m), 637 (w), 604 (m), 565 (w), 515 (w), 495 (w), 474
(w), 441 (w), 412 (w) cm'. MS (El, 70 eV): m/z (%) = 433 (6), 432 (34), 431 ([C33H21N]*, 100),
430 (28), 429 (6), 428 (11), 427 (5), 215 (15), 214 (31), 213 (18), 212 (6), 207 (7), 69 (6), 32 (14),
28 (30). HR-MS (ESI-TOF): berechnet fir CasH21N ([M+H]*) 432.17468, gefunden 432.17437.
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5,9-Di([1,1'-biphenyl]-4-yl)dibenzo[c,h]acridin (14b)
Ph Ph  Das Produkt 14b konnte unter Verwendung der
beschriebenen Synthesevorschrift 11 ausgehend von
135 mg 3,5-Bis([1,1'-biphenyl]-4-ylethinyl)-2,6-diphenyl-
pyridin (13b) und 903 uL MSA als gelblicher, kristalliner
Feststoff in Ausbeuten von 80% (108 mg); Smp.: 291—
293 °C erhalten werden.
'"H NMR (250 MHz, CDCls): 6=9.92 (d, 3J=7.7 Hz, 2H, CHar), 8.60 (s, 1H, CHpy), 8.04 (d,
8J=7.5Hz, 2H, CHa), 7.88 (dd, 8J =7.6 Hz, 3J = 7.6 Hz, 2H, CHa/), 7.83-7.67 (m, 16H, CHa),
7.56—7.48 (m, 4H, CHar), 7.46-7.38 (m, 2H, CHar) ppm. '*C NMR (63 MHz, CDCls): & = 145.7,
140.9, 140.7, 139.4, 139.4 (Cannetar), 134.7 (CHpyr), 133.1, 132.3 (CarHetar), 130.6, 129.1, 128.7,
127.6, 127.3, 127.3, 127.2, 126.6, 126.0, 125.8 (CHar), 125.4 (CarHetar) ppm. IR (ATR): 7 = 3024
(w), 2954 (w), 2921 (w), 2853 (w), 1486 (w), 1472 (w), 1400 (m), 1344 (w), 1041 (w), 1006 (m),
915 (m), 862 (w), 839 (s), 781 (m), 771 (m), 759 (m), 738 (s), 728 (vs), 690 (vs), 655 (m), 637
(m), 627 (m), 608 (m), 575 (m), 542 (m), 521 (m), 503 (m), 488 (m), 476 (m), 464 (m), 441 (m),
412 (m) cm™'. MS (El, 70 eV): m/z (%) = 585 (24), 584 (100), 583 ([C4sH20N]*, 77), 582 (35), 581
(5), 580 (7), 342 (12), 341 (6), 292 (15), 291 (6), 251 (5), 141 (6), 44 (15). HR-MS (EI): berechnet
fir CasHzoN ([M]*) 583.22945, gefunden 583.22879.

4.,4'-(Dibenzo[c,h]acridine-5,9-diyl)diphenol (14c)
HO OH Das Produkt 14c konnte unter Verwendung der
beschriebenen Synthesevorschrift 11 ausgehend von

114 mg 3,5-Bis((4-methoxyphenyl)ethinyl)-2,6-diphenyl-

pyridin (13¢) und 903 uL MSA als oranger, kristalliner
Feststoff in Ausbeuten von 76% (82 mg); Smp.: 325-
327 °C erhalten werden.

"H NMR (300 MHz, DMSO-d¢): 6 = 10.04 (s, 2H, OH), 9.57 (d, 3J = 8.9 Hz, 2H, CHa), 8.86 (s,
1H, CHeyr), 7.80 (s, 2H, CHar), 7.63-7.57 (m, 8H, CHar), 7.57-7.52 (m, 2H, CHar), 7.36 (dd,
3J=8.9 Hz, 4J = 2.4 Hz, 2H, CHar), 7.24-7.20 (m, 2H, CHar) ppm. '*C NMR (75 MHz, DMSO-d;):
0 =158.3, 145.2, 139.9, 137.7 (Canmetar), 135.1 (CHpyr), 134.4 (Canretar), 129.6, 128.6, 127.7,
127.1, 126.2 (CHar), 124.2, 122.9 (Cantetar), 117.2, 109.9 (CHar) ppm.

UV/IVIS: ¢ =4.7-10° mol-L-!, Amax (E)[nm] =312 (0.3909), 349 (0.0594), 368 (0.0306), 389
(0.0573), 412 (0.0845). IR (ATR): ¥ = 3560 (m), 3356 (m), 1610 (m), 1597 (s), 1583 (m), 1515
(m), 1470 (vs), 1455 (s), 1443 (m), 1426 (m), 1402 (m), 1377 (m), 1354 (m), 1284 (m), 1263 (s),
1249 (s), 1228 (m), 1212 (s), 1202 (vs), 1181 (vs), 1171 (vs), 1132 (m), 1099 (s), 1076 (m), 1029
(m), 967 (m), 911 (s), 888 (s), 866 (s), 855 (m), 841 (m), 796 (vs), 771 (vs), 740 (m), 717 (s), 703
(vs), 668 (s), 647 (m), 600 (m), 579 (s), 548 (m), 501 (m), 470 (m), 456 (m), 445 (m) cm-'. MS (El,
70 eV): m/z (%) = 465 (11), 464 (44), 463 ([C33sH21NO2]*, 100), 462 (16), 434 (8), 433 (7), 231 (8),
222 (11), 214 (7), 213 (12), 212 (5), 208 (6), 207 (15), 206 (7), 201 (7), 200 (5), 44 (6). HR-
MS (El): berechnet flr C33H21NO2 ([M]*) 463.15668, gefunden 463.15726.
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5,9-Bis(4-fluorphenyl)dibenzo[c,h]acridin (14d)

Das Produkt 14d konnte unter Verwendung der
beschriebenen Synthesevorschrift 11 ausgehend von
108 mg 3,5-Bis((4-fluorphenyl)ethinyl)-2,6-diphenylpyridin
(13d) und 903 uL MSA als gelblicher, kristalliner Feststoff
in Ausbeuten von 95% (103 mg); Smp.: 282-284 °C
erhalten werden.

'"H NMR (300 MHz, CDCls): 6 = 9.92 (d, 3J = 8.0 Hz, 2H, CHar), 8.58 (s, 1H, CHpy), 7.96-7.85 (m,
4H, CHar), 7.79-7.71 (m, 4H, CHar), 7.61 (dd, 3Ju-n = 8.6 Hz, *Jn-r = 5.5 Hz, 4H, CHar), 7.34-7.27
(m, 4H, CHar) ppm."*F NMR (282 MHz, CDCls): 6 = -114.63 (s, 2F; Car) ppm. '*C NMR (75 MHz,
CDCls): 6 =162.7 (d, 'Jcr = 246.7 Hz, Car), 145.8, 138.8 (CarHetar), 136.4 (d, *Jc-r = 3.3 Hz, Car),
134.6 (CHpyr), 133.2, 132.3 (CarHeter), 131.7 (d, 3Jcr = 8.0 Hz, CHar), 128.8, 127.3, 126.4, 126.1,
125.8 (CHar), 125.3 (Canmetar), 115.6 (d, 2Jc-r = 21.3 Hz, CHar) ppm.

UVIVIS: ¢ =4.7-10% mol-L", Amax (E)[nm] =299 (0.2886), 312 (0.3486), 347 (0.0597), 363
(0.033), 383 (0.0436), 405 (0.0580). IR (ATR): 7 = 3059 (w), 3032 (w), 2956 (m), 2921 (m), 2851
(m), 1597 (m), 1505 (s), 1472 (m), 1402 (m), 1379 (m), 1342 (m), 1214 (s), 1154 (s), 1092 (m),
1039 (m), 1014 (m), 967 (m), 911 (s), 882 (w), 835 (s), 818 (s), 783 (m), 769 (vs), 736 (vs), 688
(m), 643 (m), 625 (m), 618 (m), 587 (m), 559 (M), 534 (m), 511 (s), 464 (m), 439 (m), 408 (s) cm"
. MS (El, 70 eV): m/z (%) = 468 (30), 467 ([CasH1aNF2]*, 100), 466 (29), 465 (5), 464 (9), 370 (9),
233 (6), 232 (17), 223 (11). HR-MS (El): berechnet fir CssH19NF2 ([M]*) 467.14801, gefunden
467.14758.

5,9-Di-m-tolyldibenzo[c,h]acridin (14e)

Das Produkt 14e konnte unter Verwendung der
beschriebenen Synthesevorschrift 11 ausgehend von
107 mg 2,6-Diphenyl-3,5-bis(m-tolylethinyl)pyridin (13e)
und 903 uL MSA als gelblicher, kristalliner Feststoff in
Ausbeuten von 87% (93 mg); Smp.: 198-200 °C erhalten
werden.

"H NMR (300 MHz, CDCl;): 6=9.90 (d,3J =7.4 Hz, 2H, CHar), 8.58 (s, 1H, CHpy), 7.96 (d,
3J =8.1 Hz, 2H, CHar), 7.89-7.82 (m, 2H, CHar), 7.76 (s, 2H, CHar), 7.75-7.67 (m, 2H, CHar),
7.49-7.39 (m, 6H, CHar), 7.35-7.29 (m, 2H, CHar), 2.50 (s, 6H, CHs) ppm. '*C NMR (75 MHz,
CDCl3): 6 =145.6, 140.4, 139.9, 138.2 (CarHetar), 134.58 (CHpyr), 133.3, 132.3 (CarHetar), 130.8,
128.6, 128.5, 128.4, 127.2, 127.1, 126.7, 125.9, 125.7 (CHa:), 125.4 (Cartetar), 21.7 (CH3) ppm.
IR (ATR): V= 3116 (w), 3075 (w), 3055 (w), 3028 (w), 2960 (w), 2921 (w), 2853 (w), 1597 (w),
1569 (w), 1519 (m), 1488 (s), 1453 (m), 1441 (m), 1430 (s), 1385 (w), 1334 (w), 1255 (w), 1204
(m), 1150 (w), 1064 (m), 1024 (m), 923 (w), 874 (m), 845 (w), 802 (w), 765 (m), 744 (vs), 723
(vs), 682 (vs), 639 (m), 622 (w), 598 (w), 579 (w), 544 (w), 526 (m), 503 (w), 458 (m), 435 (w) cm-
1. MS (El, 70 eV): m/z (%) = 461 (6), 460 (36), 459 ([C3sH2sN]*, 100), 458 (16), 444 (8), 442 (5),
230 (13), 221 (21), 214 (35), 201 (5). HR-MS (El): berechnet fiir CssH2sN ([M]*) 459.19815,
gefunden 459.19771.
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5,9-Bis(3-chlorphenyl)dibenzo[c,h]acridin (14f)

Das Produkt 14f konnte unter Verwendung der
beschriebenen Synthesevorschrift 11 ausgehend von
116 mg 3,5-Bis((3-chlorphenyl)ethinyl)-2,6-diphenyl-
pyridin (13f) und 903 uL MSA als gelblicher, kristalliner
Feststoff in Ausbeuten von 90% (104 mg); Smp.: 244 °C
erhalten werden.

'"H NMR (250 MHz, CDCls): 6 = 9.86 (d, 3J = 8.0 Hz, 2H, CHar), 8.55 (s, 1H, CHpyr), 7.93-7.81 (m,
4H, CHar), 7.76-7.67 (m, 4H, CHar), 7.65-7.59 (m, 2H, CHar), 7.50-7.47 (m, 6H, CHar) ppm.
13C NMR (63 MHz, CDCl3): 0 = 145.9, 142.2, 138.3 (CarHetar), 134.8 (CHryr), 134.5, 132.8, 132.3
(Carmetar), 130.1, 129.8, 128.9, 128.4, 128.0, 127.4, 126.3, 126.2, 125.8 (CHar), 125.1
(CarHetar) ppm. IR (ATR): 7= 3057 (w), 3022 (w), 2921 (w), 2851 (w), 1591 (w), 1583 (w), 1558
(m), 1509 (w), 1468 (m), 1416 (m), 1402 (m), 1375 (w), 1342 (w), 1167 (w), 1080 (m), 1043 (w),
998 (w), 961 (m), 911 (m), 880 (m), 870 (m), 818 (w), 810 (w), 789 (s), 773 (vs), 734 (vs), 721
(m), 713 (s), 701 (s), 688 (s), 662 (m), 639 (m)cm'. MS (El, 70eV): m/z (%) =503
([CasH1aN3"Cl2]*, 35), 502 (19), 501 ([C3sH1sN3*CI*’CI]*, 100), 500 (65), 499 ([Cs3H19N35Cl2]*, 66),
498 (31), 464 (21), 429 (31), 427 (25), 426 (17), 343 (19), 341 (30), 281 (21), 251 (18), 249 (19),
221 (17), 215 (43), 214 (90), 213 (63), 212 (21), 207 (41), 191 (19), 135 (23), 103 (17), 73 (28),
51 (18). HR-MS (El): berechnet fiir CssH19N3°Cl2 ([M]*) 499.08891, gefunden 499.08829;
berechnet flr C3sH19N35CI37Cl ([M]*) 501.08596, gefunden 501.08646.

5,9-Dicyclohexyldibenzo[c,h]acridin (149g)

Das Produkt 14g konnte unter Verwendung der
beschriebenen Synthesevorschrift 11 ausgehend von
103 mg 3,5-Bis(cyclohexylethinyl)-2,6-diphenylpyridin
(13g) und 903 uL MSA als farbloser, kristalliner Feststoff
in Ausbeuten von 38% (39 mg); Smp.: 296-299 °C
erhalten werden.

H NMR (300 MHz, CDCls): & = 9.86 (dd, 3J = 7.4 Hz, *J = 1.7 Hz, 2H, CHa), 8.50 (s, 1H, CHpyr),
8.18 (dd, 3J =7.6 Hz, *J = 1.4 Hz, 2H, CHar), 7.86-7.74 (m, 4H, CHar), 7.69 (s, 2H, CHar), 3.43—
3.27 (m, 2H, CH), 2.28-1.96 (m, 12H, CH2), 1.96-1.53 (m, 8H, CH2) ppm. 3C NMR (75 MHz,
CDCls): 6 = 144.8, 142.8 (Carretar), 133.7 (CHpyr), 132.9, 132.3 (CarHetar), 128.5, 126.6, 126.1
(CHar), 125.6 (CarHetar), 123.5, 121.2 (CHar), 39.6 (CH), 34.2, 27.4, 26.8 (CH2) ppm.

UV/VIS: ¢ =4.9-10° mol-L-', Amax (E)[nm] =295 (0.2900), 308 (0.3700), 326 (0.0520), 343
(0.0461), 359 (0.0290), 379 (0.0435), 400 (0.0627). IR (ATR): 7= 2950 (w), 2921 (s), 2846 (s),
1585 (w), 1513 (w), 1476 (w), 1461 (w), 1451 (m), 1430 (w), 1408 (m), 1334 (w), 1309 (w), 1288
(w), 1263 (w), 1231 (w), 1179 (w), 1045 (w), 1029 (w), 1014 (w), 1004 (w), 981 (w), 954 (w), 919
(m), 892 (m), 851 (m), 769 (vs), 740 (s), 732 (vs), 629 (m) cm™'. MS (El, 70 eV): m/z (%) = 445
(12), 444 (76), 443 ([C33H33N]*, 100), 442 (15), 441 (21), 401 (8), 400 (23), 386 (6), 375 (7), 374
(15), 361 (5), 356 (5), 344 (5), 330 (7), 318 (12), 317 (6), 304 (5), 164 (5), 60 (6), 45 (5), 44 (18),
43 (9). HR-MS (El): berechnet fiir CasHasN ([M]*) 443.26075, gefunden 443.26050.
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5,9-Diphenyldibenzol[c,h]acridin-3,11-diol (14h)

Das Produkt 14h konnte unter Verwendung der
beschriebenen Synthesevorschrift 11 ausgehend von
114 mg 2,6-Bis(4-methoxyphenyl)-3,5-bis(phenylethinyl)-
pyridin (13h) und 903 uL MSA als oranger, kristalliner
Feststoff in Ausbeuten von 61% (70 mg); Smp.: 320-
322 °C erhalten werden.

'"H NMR (300 MHz, DMSO): 6 = 10.06 (s, 2H, OH), 9.58 (d, 3J = 8.9 Hz, 2H, CHa/), 8.81 (s, 1H,
CHpyr), 7.78 (s, 2H, CHar), 7.62-7.56 (m, 8H, CHpn), 7.56-7.51 (m, 2H, CHar), 7.37 (dd,
3J=8.9Hz, 4J=24Hz, 2H, CHa), 7.23 (d, *J=2.4 Hz, 2H, CHar) ppm. *C NMR (75 MHz,
DMSO): 6 = 158.3 (C-OH), 145.2, 139.9, 137.7 (Carnetar), 135.1 (CHpyr), 134.5 (CarHetar), 129.6,
128.6, 127.7, 127.1, 126.3 (CHanmetar), 124.3, 122.9 (CanHetar), 117.2, 109.9 (CHar) ppm. UV/VIS:
¢ =4.510® mol-L!, Amax (E)[nm] = 312 (0.3331), 349 (0.0508), 369 (0.0285), 389 (0.0479), 412
(0.0702). IR (ATR): 7= 3560 (m), 3345 (m), 3022 (m), 2925 (m), 2853 (w), 1612 (m), 1597 (s),
1583 (m), 1513 (m), 1472 (s), 1455 (m), 1443 (m), 1426 (m), 1402 (m), 1375 (m), 1360 (m), 1284
(m), 1261 (s), 1249 (s), 1226 (m), 1202 (s), 1181 (s), 1171 (s), 1132 (m), 1099 (m), 1076 (m),
1029 (m), 967 (m), 911 (s), 888 (s), 866 (m), 855 (m), 839 (m), 796 (s), 771 (s), 740 (m), 717 (s),
703 (vs), 668 (s), 579 (s) cm'. MS (El, 70 eV): m/z (%) = 465 (44), 464 (97), 463 ([C33H21NO2]*,
100), 462 (60), 435 (8), 434 (20), 433 (19), 399 (18), 398 (16), 397 (52), 342 (16), 341 (9), 232
(12), 222 (17), 214 (13), 213 (14), 208 (12), 207 (18), 201 (13), 141 (10), 44 (19), 32 (17). HR-
MS (El): berechnet fiir CasH21NOz2 ([M]*) 463.15668, gefunden 463.15576.

5,9-Diphenyldinaphtho[1,2-c:2',1'-h]acridin (14i)

Das Produkt 14i konnte unter Verwendung der
beschriebenen Synthesevorschrift 11 ausgehend von
123 mg  2,6-Di(naphthalen-2-yl)-3,5-bis(phenylethinyl)-
pyridin (13i) und 903 uL MSA als gelblicher, kristalliner
Feststoff in Ausbeuten von 39% (48 mg); Smp.: 287-
290 °C erhalten werden.

"H NMR (300 MHz, CDCl3): 6=9.89 (d, 3J = 8.8 Hz, 2H, CHar), 8.45 (s, 1H, CHpy), 8.12 (d,
3J=8.9 Hz, 2H, CHar), 7.99 (d, 3J = 7.2 Hz, 2H, CHar), 7.81 (d, 3J = 8.7 Hz, 2H, CHa/), 7.77 (s,
2H, CHar), 7.54-7.48 (m, 12H, CHar), 7.17 (ddd, 3J=8.4 Hz, 3J=6.9 Hz, 4J=1.4 Hz, 2H,
CHar) ppm. 3C NMR (75 MHz, CDCl3): 6 = 145.5, 145.2, 139.2, 134.8 (CarHetar), 134.0 (CHpyr),
131.9, 130.4, 129.7 (CarHetar), 129.3, 129.1, 126.1, 128.7, 128.7, 128.6, 127.4, 126.3 (CHar), 124.9
(CarHetar), 124.7, 123.4 (CHar) ppm. UVIVIS: ¢ = 4.3-10°6 mol-L™!, Amax (E)[nm] = 303 (0.2924), 328
(0.4982), 373 (0.0563), 396 (0.0718), 421 (0.0694). IR (ATR): V = 3069 (w), 3046 (m), 3024 (w),
1595 (m), 1562 (w), 1527 (w), 1492 (m), 1449 (w), 1433 (m), 1416 (m), 1383 (w), 1362 (w), 1327
(w), 1167 (w), 1156 (w), 1047 (w), 1029 (w), 973 (w), 958 (w), 913 (m), 901 (w), 870 (m), 857 (w),
841 (m), 806 (s), 796 (m), 779 (m), 769 (s), 756 (s), 744 (vs), 701 (vs), 672 (m), 653 (m), 606
(m), cm-'. MS (El, 70 eV): m/z (%) = 533 (7), 532 (35), 531 ([C41H2sN]*, 100), 530 (40), 529 (7),
528 (10), 527 (7), 265 (13), 264 (20), 263 (9), 257 (9). HR-MS (EI): berechnet fur Ca1H2sN ([M]*)
531.19815, gefunden 531.19722.
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6,10-Diphenylbenzo[4,5]thieno[2,3-c]benzo[4,5]thieno[3,2-h]acridin (14j)

Das Produkt 14j konnte unter Verwendung der
beschriebenen Synthesevorschrift 11 ausgehend von
126 mg  2,6-Bis(benzo[b]thiophen-3-yl)-3,5-bis(phenyl-
ethinyl)pyridin (13j) und 903 uL MSA als gelblicher,
kristalliner Feststoff in Ausbeuten von 75% (95 mg); Smp.:
272-275 °C erhalten werden.

"H NMR (300 MHz, CDCls): 6 = 10.24 (d, 3J = 8.1 Hz, 2H, CHar), 8.66 (s, 1H, CHpyr), 7.97-7.92
(m, 2H, CHar), 7.80-7.74 (m, 6H, CHar), 7.69 (d, 3J=7.3 Hz, 2H, CHar), 7.59-7.49 (m, 8H,
CHar) ppm. *C NMR (75 MHz, CDCl3): 6 = 145.3, 143.2, 139.9, 139.3, 137.2, 137.2(CarHetar),
136.8 (CHpyr), 135.4, 130.6 (CarHetar), 129.0, 128.7, 128.6, 127.4, 126.0, 125.8, 124.9, 122.3
(CHar) ppm. IR (ATR): 7 = 3073 (w), 3048 (w), 3026 (w), 2956 (w), 2921 (w), 1595 (m), 1482 (m),
1449 (w), 1439 (w), 1426 (w), 1344 (m), 1311 (w), 1247 (w), 1150 (w), 1125 (w), 1074 (w), 1029
(w), 969 (w), 932 (m), 921 (w), 909 (m), 802 (m), 754 (s), 719 (vs), 690 (vs), 678 (m), 653 (m),
627 (m), 616 (w), 592 (m), 575 (m), 507 (w), 491 (m), 470 (w), 423 (m), 410 (w), (s), 647 (m),
600 (m) cm-'. MS (El, 70 eV): m/z (%) = 546 (5), 545 (21), 544 (57), 543 ([C37H21NS2]*,92), 542
(18), 541 (5), 540 (8), 444 (6), 443 (17), 442 (8), 272 (10), 270 (7), 269 (7), 207 (6), 69 (14), 57
(6), 45 (5), 44 (100), 43 (83), 42 (29), 41 (37), 40 (11), 39 (11). HR-MS (El): berechnet fir
Ca7H21NS2 ([M]*) 543.11099, gefunden 543.11018.
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Synthesevorschrift 12 - Darstellung von 2.6-Diaryl-3,5-dichlorpyridin-Derivaten am Beispiel der

Synthese von 3,5-Dichlor-2,6-bis(phenylethinyl)pyridin (15a)

Ein Ofen-getrocknetes und sekuriertes Druckrohr wird mit 2,3,5,6-Tetrachlorpyridin (11)
(2.3 mmol, 1.0 Ag.), Phenylacetylen (5.5 mmol, 2.4 Aq.), Pd(PPhs)s, (5 mol%), Cul (5 mol%),
9 mL Diisopropylamin, 23 mL 1,4-Dioxan befullt und fir 1 min mit Argon durchstrémt. Das
Reaktionsgemisch wird anschlieBend auf 60°C erhitzt und fir 20 h bei dieser Temperatur
nachgerthrt. Nach beendeter Reaktion wird das rohe Produktgemisch analog der

Synthesevorschrift 1 aufgearbeitet.

3,5-Dichlor-2,6-bis(phenylethinyl)pyridin (15a)

Das Produkt 15a konnte wunter Verwendung der
beschriebenen Synthesevorschrift 12 ausgehend von
500 mg 2,3,5,6-Tetrachlorpyridin  (11) und 608 uL
Phenylacetylen als farbloser, kristalliner Feststoff in
Ausbeuten von 80% (643 mg); Smp.: 112-113 °C erhalten
werden.

'H NMR (300 MHz, CDCls): & = 7.84 (s, 1H, CHey), 7.68-7.61 (m, 4H, CHpn), 7.43-7.34 (m, 6H,
CHen) ppm. 3C NMR (75 MHz, CDCls): 5 = 140.5 (CarHetar), 137.0 (CHpyr), 133.0 (CarHetar), 132.4,
129.8, 128.6 (CHpn), 121.8 (CarHetar), 96.1, 85.0 (Cakin) ppm. IR (ATR): 7 = 3055 (w), 2214 (m),
1525 (m), 1490 (m), 1408 (s), 1210 (m), 1156 (m), 1076 (m), 895 (m), 753 (s), 688 (s) cm™".
MS (El, 70 eV): m/z (%) =°351 ([C21H11N3"Cl2]*, 12), 350 (15), 349 ([C21H11N38CI3"CI]*, 65), 348
(24), 347 ([C21H11N35Cl2]*, 100), 311 (5), 277 (11), 276 (11), 275 (20), 250 (6), 249 (5), 174 (12),
160 (8), 151 (6), 150 (41), 149 (5), 138 (5), 127 (14), 126 (5), 125 (9), 124 (5), 123 (5), 110 (5),
100 (7),99 (7), 98 (7), 76 (5), 75 (7), 74 (6), 51 (5), 50 (5). HR-MS (EI): berechnet fiir C21H11N32Cl
([M]*) 347.02631, gefunden 347.02628; berechnet fir C21H11N35CP’Cl ([M]*) 349.02336,
gefunden 349.02362; berechnet fiir C21H11N%7Cl2 ([M]*) 351.02041, gefunden 351.02123.
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3,5-Dichlor-2,6-bis(m-tolylethinyl)pyridin (15b)

Das Produkt 15b konnte unter Verwendung der
beschriebenen Synthesevorschrift 12 ausgehend von
500 mg 2,3,5,6-Tetrachlorpyridin (11) und 714 uL 3-
Ethinyltoluen als farbloser, kristalliner Feststoff in
Ausbeuten von 78% (677 mg); Smp.: 112-115 °C erhalten

werden.

'"H NMR (300 MHz, CDCl3): 6 = 7.82 (s, 1H, CHpy), 7.48-7.42 (m, 4H, CHar), 7.30-7.24 (m, 2H,
CHar), 7.24-7.19 (m, 2H, CHar), 2.37 (d, *J = 0.5 Hz, 6H, CH3) ppm. *C NMR (75 MHz, CDCl5):
0 = 140.6, 138.3 (CarHetar), 136.9 (CHpyr), 132.9 (CHar), 132.9 (CarHetar), 130.7, 129.5, 128.5
(CHar), 121.6 (CariHetar), 96.3, 84.8 (Caikin), 21.4 (CHs) ppm. IR (ATR): 7 = 3027 (w), 2955 (w), 2918
(w), 2854 (w), 2215 (m), 1597 (w), 1578 (w), 1517 (w), 1484 (m), 1424 (m), 1401 (m), 1366 (m),
1218 (m), 1144 (m), 1076 (s), 997 (w), 903 (m), 886 (M), 791 (s), 779 (vs), 746 (s), 684 (vs), 542
(w), 476 (m), 464 (m), 451 (s), 441 (s) cm-'. MS (El, 70 eV): m/z (%) =°379 (21), 378 (31), 377
([C23H1535CIF"CIN]*, 89), 376 (52), 375 ([C23H15%°Cl2N]*, 100), 304 (6), 297 (13), 295 (13), 288 (6),
188 (11), 187 (12), 164 (5), 163 (8), 151 (9), 138 (5). HR-MS (EIl): berechnet fiir C23H15%CI2N
(IM]*) 375.05761, gefunden 375.05689; berechnet fiir C23H1s35CIF7CIN ([M]*) 377.05466,
gefunden 377.05455.
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Synthesevorschrift 13 - Darstellung von 3.5-Diaryl-2,6-dialkinylpyridin-Derivaten am_Beispiel

der Synthese von 3,5-Diphenyl-2,6-bis(phenylethinyl)pyridin (16a)

Ein Ofen-getrocknetes und sekuriertes Druckrohr wird mit 3,5-Dichlor-2,6-bis(phenylethinyl)-
pyridin  (15a) (0.33 mmol, 1.0 Aq.), Phenylboronsdure (1.32 mmol, 4.0 Aq.), Pdz(dba)s
(2.5 mol%), CataCXium A (10 mol%), KsPOs (1.32 mmol, 4.0 Aq.), 4 mL DMF befiillt und fir
1 min mit Argon durchstromt. Das Reaktionsgemisch wird anschlieRend auf 130°C erhitzt und fir
22 h bei dieser Temperatur nachgertihrt. Nach beendeter Reaktion wird das rohe Produktgemisch

analog der Synthesevorschrift 1 aufgearbeitet.

3,5-Diphenyl-2,6-bis(phenylethinyl)pyridin (16a)

Das Produkt 16a konnte unter Verwendung der
beschriebenen Synthesevorschrift 13 ausgehend von
115 mg 15a und 161 mg Phenylboronsaure als farbloser,
kristalliner Feststoff in Ausbeuten von 80% (114 mg);
Smp.: 160-164 °C erhalten werden.

"H NMR (300 MHz, CDCls): 6 = 7.81 (s, 1H, CHpyr), 7.75 (dd, 3J = 8.0 Hz, 4J = 1.5 Hz, 4H, CHpn),
7.56-7.40 (m, 10H, CHar), 7.36-7.28 (m, 6H, CHar) ppm. *C NMR (75 MHz, CDCls): & = 140.3,
139.2 (CarHetar), 137.9 (CHpyr) 137.7 (Carmetar), 132.1, 129.5, 129.1, 128.6, 128.4, 128.4 (CHpn),
122.5 (Carmetar), 92.9, 88.4 (Cakin) ppm. IR (ATR): 7= 3046 (w), 2920 (w), 2851 (w), 2215 (w),
1596 (w), 1488 (w), 1441 (w), 1409 (w), 1222 (w), 1156 (w), 906 (w), 787 (w), 766 (m), 754 (m),
689 (m), 548 (w), 531 (w), 519 (w), 477 (w) cm-'. MS (El, 70 eV): m/z (%) =°433 (5), 432 (29),
431 ([Cs3H21N]*, 100), 430 (92), 429 (10), 428 (23), 427 (6), 426 (7), 355 (5), 354 (17), 353 (10),
352 (21), 351 (6), 300 (5), 214 (13), 213 (11), 202 (5), 201 (6), 200 (12), 176 (8), 77 (9). HR-
MS (El): berechnet fiir CazH21N ([M]*) 431.16685, gefunden 431.16630.
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3,5-Diphenyl-2,6-bis(m-tolylethinyl)pyridin (16b)

Das Produkt 16b konnte unter Verwendung der
beschriebenen Synthesevorschrift 13 ausgehend von
124 mg 15b und 161 mg Phenylboronsaure als farbloser,
kristalliner Feststoff in Ausbeuten von 42% (127 mg)

erhalten werden.

"H NMR (500 MHz, CDCls): 6 =7.81 (s, 1H, CHpy), 7.75 (d, 3J =7.2 Hz, 4H, CHa), 7.52 (dd,
8J=7.4Hz,3J=7.4Hz, 4H, CHa/), 7.49-7.44 (m, 2H, CHa/), 7.26-7.22 (m, 4H, CHar), 7.20 (dd,
8J=7.4Hz, 3J=74Hz, 2H, CHa), 7.15 (d, 3J=7.4 Hz, 2H, CHa/), 2.32 (s, 6H, CH3) ppm.
3C NMR (126 MHz, CDCls): & = 140.5, 139.1, 138.1, 137.9 (CarHetar), 137.8 (CHpyr), 132.7, 130.0,
129.5, 129.2, 128.6, 128.4, 128.3 (CHar), 122.4 (CanHetar), 92.9, 88.2 (Cakin), 21.4 (CHs) ppm.
IR (ATR): V= 3052 (w), 3027 (w), 2953 (w), 2918 (m), 2852 (w), 2215 (w), 1599 (w), 1576 (w),
1515 (w), 1484 (m), 1447 (m), 1405 (m), 1222 (m), 1133 (w), 905 (m), 781 (s), 767 (s), 754 (m),
699 (s), 686 (vs), 536 (m), 515 (m), 484 (m), 445 (m) cm-'. MS (El, 70 eV): m/z (%) =°461 (7),
460 (34), 459 ([CssH2sN]*, 100), 458 (67), 456 (6), 444 (6), 442 (7), 421 (8), 420 (10), 368 (5), 366
(5), 221 (7), 220 (7), 214 (10), 213 (10), 125 (5), 111 (7), 109 (5), 97 (10), 95 (7), 85 (7), 83 (8),
81 (6), 71 (9), 69 (9), 57 (13), 55 (8), 43 (6). HR-MS (El): berechnet fiir CasH2sN ([M]*) 459.19815,
gefunden 459.19673.

3,5-Bis(4-(tert-butyl)phenyl)-2,6-bis(phenylethinyl)pyridin (16c¢)
(H3C)sC C(CH3); Das Produkt 16c¢c konnte unter Verwendung der

beschriebenen Synthesevorschrift 13 ausgehend von
115 mg 15a und 235 mg 4-tert-Butylphenylboronsaure als
farbloser, kristalliner Feststoff in Ausbeuten von 79%
(142 mg); Smp.: 244-247 °C erhalten werden.

"H NMR (250 MHz, CDCls): 6=7.84 (s, 1H, CHey:), 7.69 (d, 3J = 8.6 Hz, 4H, CHa/), 7.54 (d,
3J=8.6 Hz, 4H, CHar), 7.45-7.38 (m, 4H, CHa:), 7.36-7.27 (m, 6H, CHar), 1.41 (s, 18H,
C(CHs3)3) ppm. 13C NMR (63 MHz, CDCls): & = 151.8, 140.0, 139.2 (CarHetar), 137.7 (CHpyr), 134.8
(CarHetar), 132.1, 129.2, 129.0, 128.4, 125.3 (CHar), 122.7 (CarHetar), 92.8, 88.7 (Cakin), 34.9
(C(CHs3)3), 31.5 (C(CHs)3) ppm. IR (ATR): 7 = 2951 (m), 2901 (m), 2862 (m), 2211 (w), 1595 (w),
1574 (w), 1490 (m), 1442 (w), 1416 (s), 1391 (m), 1360 (m), 1267 (m), 1218 (m), 1146 (m), 1109
(m), 1067 (w), 1018 (w), 999 (m), 927 (w), 832 (s), 754 (vs), 688 (s), 569 (s), 560 (s), 532 (m) cm"
1. MS (El, 70 eV): m/z (%) =°545 (8), 544 (29), 543 ([C41H37N]*, 69), 528 (7), 512 (9), 488 (16),
487 (61), 486 (100), 472 (8), 471 (9), 470 (20), 456 (5), 431 (7), 430 (20), 428 (5), 411 (5), 410
(14), 220 (5), 32 (6). HR-MS (El): berechnet fur Ca1Hs7N ([M]*) 543.29205, gefunden 543.29222.
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Synthesevorschrift 14 - Darstellung von 5,9-disubstituierten Dibenzo[a,jlacridinen am Beispiel

der Synthese von 5,9-Diphenyldibenzo[a,jlacridin (17a)

Ein Ofen-getrocknetes und sekuriertes Druckrohr wird mit 3,5-Diphenyl-2,6-bis(phenylethinyl)-
pyridin (16a) (0.23 mmol, 1.0 Ag.) und Methansulfonsdure (MSA) (13.9 mmol, 60.0 Aq.) befiillt
und fir 1 min mit Argon durchstrémt. Das Reaktionsgemisch wird anschlielend auf 120°C erhitzt
und fir 3 h bei dieser Temperatur nachgeriihrt. Nach beendeter Reaktion wird das rohe

Produktgemisch analog der Synthesevorschrift 1 aufgearbeitet.

5,9-Diphenyldibenzola,jlacridin (17a)

Das Produkt 17a konnte wunter Verwendung der
beschriebenen Synthesevorschrift 14 ausgehend von
100 mg 3,5-Diphenyl-2,6-bis(phenylethinyl)pyridin (16a)
und 903 uL MSA als gelblicher, kristalliner Feststoff in
Ausbeuten von 87% (87 mg); Smp.: 250-252 °C erhalten
werden.

"H NMR (300 MHz, CDCls): & = 10.20 (s, 1H, CHpyr), 8.98 (d, 3J =7.9 Hz, 2H, CHar), 8.06 (s, 2H,
CHar), 8.00 (dd, 3J=8.2Hz, 4J=1.1Hz, 2H, CHar), 7.78 (ddd, 3J=8.3 Hz, 3J=7.1Hz,
4J=1.3 Hz, 2H, CHar), 7.66-7.50 (m, 12H, CHar) ppm. 3C NMR (75 MHz, CDCl3): 6 = 148.3,
144.0,140.1, 131.0, 130.7 (CarHetar), 130.0, 128.6, 128.5, 127.9, 127.6, 127.5, 127.4 (CHar), 124.5
(CHpyr), 123.6 (CanmHetar), 123.2 (CHar) ppm. IR (ATR): v = 3354 (w), 3228 (w), 3049 (w), 2924 (w),
1667 (w), 1599 (w), 1569 (w), 1482 (w), 1434 (w), 1397 (w), 1340 (w), 1272 (w), 1204 (w), 1153
(w), 1075 (w), 1048 (w), 1029 (w), 1001 (w), 974 (w), 893 (w), 858 (w), 787 (w), 773 (w), 735 (w),
700 (w), 638 (w), 601 (w), 527 (w), 493 (w), 459 (w), 430 (w) cm-'. MS (El, 70 eV): m/z (%) = 431
([Cs3H21N]*, 100), 430 (77), 429 (24), 428 (51), 427 (17), 426 (13), 215 (32), 214 (26), 212 (10),
157 (16), 155 (48), 143 (10), 83 (9), 73 (41), 69 (13), 44 (54), 43 (19). HR-MS (EIl): berechnet fiir
CasH21N ([M]*) 431.16685, gefunden 431.16592.
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5,9-Di-m-tolyldibenzo[a,jlacridin (17b)
Das Produkt 17b konnte unter Verwendung der
beschriebenen Synthesevorschrift 14 ausgehend von
106 mg 3,5-Diphenyl-2,6-bis(m-tolylethinyl)pyridin (16b)
und 903 uL MSA als gelblicher, kristalliner Feststoff in
CHs CHs Ausbeuten von 80% (85 mg); Smp.: 239-242 °C erhalten
werden.
"H NMR (250 MHz, CDCls): 6 = 10.24 (s, 1H, CHpyr), 8.99 (d, 3J = 8.1 Hz, 2H, CHa/), 8.11 (s, 2H,
CHar), 8.03 (d, 3J=8.2 Hz, 2H, CHar), 7.79 (dd, 3J=7.5Hz, 3J=7.5 Hz, 2H, CHar), 7.63 (dd,
3J=7.5Hz, 3J=7.5Hz, 2H, CHar), 7.50-7.38 (m, 6H, CHar), 7.36-7.28 (m, 2H, CHar), 2.49 (s,
6H, CHs) ppm.’3C NMR (63 MHz, CDCl;): 6=139.9, 138.2, 138.2 131.0 (CarHetar), 130.7
(CHaretar), 130.5 (Carmetar), 128.7 (CHarmetar), 128.4 (Carretar), 128.4, 127.8, 127.8, 127.6, 127.5,
1271, 127.1 (CHawnetar), 123.5 (CarHetar), 123.1 (CHarHetar), 21.6 (CHs) ppm. IR (ATR): 7 = 3054
(w), 3031 (w), 2918 (w), 1603 (m), 1583 (m), 1484 (m), 1436 (m), 1397 (s), 1276 (w), 1205 (w),
1090 (w), 1049 (w), 999 (w), 898 (m), 880 (m), 845 (w), 787 (vs), 762 (vs), 740 (vs), 707 (vs), 676
(m), 639 (m), 577 (m), 530 (m), 497 (m), 470 (m), 451 (m), 433 (s) cm'. MS (El, 70 eV):
m/z (%) =°461 (6), 460 (38), 459 ([CasH2sN]*, 100), 458 (14), 444 (10), 442 (5), 229 (7), 222 (6),
221 (8), 220 (10), 214 (23), 213 (9). HR-MS (ESI-TOF): berechnet fiir CssH2sN ([M+H]*) 460.2065,
gefunden 460.2062.

3,11-Di-tert-butyl-5,9-diphenyldibenzol[a,jlacridin (17¢)
(H3C)sC I C(CHz); Das Produkt 17c konnte unter Verwendung der

beschriebenen Synthesevorschrift 14 ausgehend von
125 mg 3,5-Bis(4-(tert-butyl)phenyl)-2,6-bis(phenyl-
ethinyl)pyridin (16c) und 903 uL MSA als gelblicher,
kristalliner Feststoff in Ausbeuten von 98% (123 mg)
erhalten werden.

"H NMR (300 MHz, CDCls): 6 = 10.22 (s, 1H, CHpyr), 8.97 (d, 3J = 8.7 Hz, 2H, CHa/), 8.07 (s, 2H,
CHar), 8.06 (d, 4J = 2.0 Hz, 2H, CHar), 7.89 (dd, 3J = 8.6 Hz, 4J = 2.1 Hz, 2H, CHar), 7.69-7.64 (m,
4H, CHar), 7.61-7.50 (m, 6H, CHar), 1.40 (s, 18H, C(CHs)3) ppm. 3C NMR (75 MHz, CDCl;):
6 =150.5, 148.1, 144.1, 140.3, 130.8 (CarHetar), 130.0, 128.6, 128.5 (CHAar), 128.4 (CarHetar), 127.9,
125.4 (CHar), 124.1 (CHpyr), 123.7 (CarHetar), 123.6, 123.0 (CHar), 35.2 (C(CHs)s), 31.5
(C(CHas)3) ppm. IR (ATR): 7 = 3054 (w), 2951 (m), 2924 (m), 2905 (m), 2856 (m), 1599 (m), 1477
(m), 1461 (m), 1434 (m), 1374 (m), 1362 (m), 1259 (s), 1191 (m), 1173 (w), 1098 (m), 1072 (m),
1028 (m), 954 (m), 898 (s), 820 (s), 802 (m), 762 (s), 746 (m), 701 (vs), 686 (s), 602 (m), 573 (s),
513 (m), 478 (m), 433 (m), 404 (m) cm-'. MS (El, 70 eV): m/z (%) =°545 (15), 544 (55), 543
([Ca1H37N]*, 100), 530 (9), 529 (31), 528 (54), 513 (8), 512 (16), 498 (7), 473 (7), 472 (14), 470
(6), 281 (5), 257 (8), 256 (5), 221 (6), 207 (9), 77 (5), 73 (14), 57 (10), 41 (30). HR-MS (ESI-TOF):
berechnet fiir C41Hs7N ([M+H]*) 544.3004, gefunden 544.2996.
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V.3 Experimentalteil - Rontgenkristallstrukturdaten

Produktname u. -nummer

Kristalldaten
Summenformel
Molekularmasse
Kristallsystem, Raumgruppe
Temperatur (K)
a, b, c(A)

B ()

V(A3)

4

Strahlungsart

m (mm-")

Kristallgrofie

Datensammiung

Diffraktometer

Absorptionskorrektur

Tmin, Tmax

Anzahl der gemessenen, unabhangigen und
beobachteten [/ > 20(/)] Reflexe

Rint

(sin 8/A)max (A1)

Verfeinerung
R[F? > 20(F?)], wR(F?

Anzahl der Reflexe

), S

Anzahl der Parameter
H-Atom Behandlung
Apmax, Apmin (e A_3)

3,5-Bis(2-bromphenyl)-2,6-dichlorpyridin (5)

C31H23N302
469.52

Monoklin, C2/c
123

25.5074 (19), 7.3344 (5), 26.238 (2)
103.997 (2)
4762.8 (6)

8

Mo Ka

0.08

0.88 x 0.14 % 0.02

Bruker D8 QUEST Diffraktometer
Multi-Scan (SADABS; Sheldrick, 2014)
0.659, 0.746

44345, 5970, 4374

0.145
0.661

0.058, 0.150, 1.05

5970

329

H-Atom Parameter beschrankt
0.43,-0.45

Computerprogramme: Bruker Apex V7.51A, Bruker SAINT, Bruker SHELXTL, SHELXL2014/7
(Sheldrick, 2014), ORTEP-3.2.01 (Farrugia, 1997).
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V.3 Experimentalteil - Rontgenkristallstrukturdaten

Produktname u. —-nummer

Kristalldaten
Summenformel
Molekularmasse
Kristallsystem, Raumgruppe
Temperatur (K)
a, b, c(A)

B ()

V(A3)

4

Strahlungsart

m (mm-')

Kristallgrole

Datensammlung
Diffraktometer
Absorptionskorrektur
Trin, Tmax

Anzahl der gemessenen, unabhangigen und

beobachteten [/ > 2a(/)] Reflexe
Rint
(sin e/)\)max (A_1)

Verfeinerung

R[F? > 20(F?)], wR(F?), S
Anzahl der Reflexe
Anzahl der Parameter
H-Atom Behandlung
DApmax, Apmin (€ A3)

Benzo[f]chinolin-5-yl(phenyl)methanon (10a)

C20H13NO

283.31

Monoklin, P21/c
123

8.4986 (5), 19.4924 (9), 8.7288 (5)
106.262 (2)
1388.14 (13)

4

Mo Ka

0.08

0.23 x 0.19 x 0.14

Bruker Apex Kappa-II-CCD-Diffraktometer
Multi-Scan (SADABS; Sheldrick, 2004)
0.715, 0.746

31354, 5012, 3839

0.040
0.756

0.050, 0.130, 1.04

5012

199

H-Atom Parameter beschrankt
0.39, -0.23

Computerprogramme: Bruker Apex V7.51A, Bruker SAINT, Bruker SHELXTL, SHELXL2014/7

(Sheldrick, 2014), ORTEP-3.2.01 (Farrugia, 1997).
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V.3 Experimentalteil - Rontgenkristallstrukturdaten

Produktname u. —-nummer

Kristalldaten
Summenformel
Molekularmasse
Kristallsystem, Raumgruppe
Temperatur (K)
a, b, c(A)

B ()

V(A3)

4

Strahlungsart

m (mm-')

Kristallgrole

Datensammlung

Diffraktometer

Absorptionskorrektur

Trin, Tmax

Anzahl der gemessenen, unabhangigen und
beobachteten [/ > 2a(/)] Reflexe

Rint

(sin 8/N)max (A™")

Verfeinerung

R[F? > 20(F?)], wR(F?), S
Anzahl der Reflexe
Anzahl der Parameter
H-Atom Behandlung
Apmax, Apmin (€ A3)

(9-Fluorbenzo[flchinolin-5-

yl)(phenyl)methanon (10l)

C20H12FNO
301.31

Monoklin, P21/n
123

7.2950 (9), 8.7742 (11), 22.435 (3)
90.424 (3)

1436.0 (3)

4

Mo Ka

0.10

0.18 x 0.12 x 0.08

Bruker Apex Kappa-II-CCD-Diffraktometer
Multi-Scan (SADABS; Sheldrick, 2004)
0.712, 0.746

33012, 5194, 3877

0.049
0.756

0.046, 0.132, 1.03

5194

208

H-Atom Parameter beschrankt
0.39, -0.28

Computerprogramme: Bruker Apex V7.51A, Bruker SAINT, Bruker SHELXTL, SHELXL2014/7
(Sheldrick, 2014), ORTEP-3.2.01 (Farrugia, 1997).
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V.3 Experimentalteil - Rontgenkristallstrukturdaten

Produktname u. —-nummer

Kristalldaten
Summenformel
Molekularmasse
Kristallsystem, Raumgruppe
Temperatur (K)
a, b, c(A)

B ()

V(A3)

4

Strahlungsart

0 (mm-)

Kristallgrole

Datensammlung

Diffraktometer

Absorptionskorrektur

Trin, Tmax

Anzahl der gemessenen, unabhangigen und
beobachteten [/ > 2a(/)] Reflexe

Rint

(sin 8/N)max (A™")

Verfeinerung

R[F? > 20(F?)], wR(F?), S
Anzahl der Reflexe
Anzahl der Parameter
H-Atom Behandlung
Apmax, Apmin (€ A3)

Phenyl(6-phenylbenzo[flchinolin-5-yl)-

methanon (10n)

C26H17NO

359.40

Triklin, P

123

7.0701 (6), 9.8137 (8), 13.8630 (11)
95.183 (3), 94.206 (3), 110.590 (3)
891.03 (13)

2

Mo Ka

0.08

0.19 x 0.12 x 0.08

Bruker Apex Kappa-II-CCD-Diffraktometer
Multi-Scan (SADABS; Sheldrick, 2004)
0.724, 0.746

40598, 6436, 4461

0.051
0.756

0.049, 0.140, 1.03

6436

253

H-Atom Parameter beschrankt
0.47,-0.25

Computerprogramme: Bruker Apex V7.51A, Bruker SAINT, Bruker SHELXTL, SHELXL2014/7
(Sheldrick, 2014), ORTEP-3.2.01 (Farrugia, 1997).
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V.3 Experimentalteil - Rontgenkristallstrukturdaten

Produktname u. —-nummer

Kristalldaten
Summenformel
Molekularmasse
Kristallsystem, Raumgruppe
Temperatur (K)
a, b, c(A)

B ()

V(A3)

4

Strahlungsart

0 (mm-)

Kristallgrole

Datensammlung

Diffraktometer

Absorptionskorrektur

Trin, Tmax

Anzahl der gemessenen, unabhangigen und
beobachteten [/ > 2a(/)] Reflexe

Rint

(sin 8/N)max (A™")

Verfeinerung

R[F? > 20(F?)], wR(F?), S
Anzahl der Reflexe
Anzahl der Parameter
H-Atom Behandlung
Apmax, Apmin (€ A3)

Phenyl(thieno[3,2-flchinolin-5-yl)methanon
(10s)

C1sH11NOS
289.34

Monoklin, P24/c
123

8.4696 (3), 18.4138 (6), 8.7072 (3)
95.783 (1)
1351.04 (8)

4

Mo Ka

0.24

0.25 % 0.17 x 0.10

Bruker D8 QUEST Diffraktometer
Multi-Scan (SADABS; Sheldrick, 2014)
0.723, 0.746

44342, 4886, 3675

0.061
0.756

0.044, 0.102, 1.05

4886

190

H-Atom Parameter beschrankt
0.45, -0.30

Computerprogramme: Bruker Apex V7.51A, Bruker SAINT, Bruker SHELXTL, SHELXL2014/7
(Sheldrick, 2014), ORTEP-3.2.01 (Farrugia, 1997).
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V.3 Experimentalteil - Rontgenkristallstrukturdaten

Produktname u. —-nummer

Kristalldaten
Summenformel
Molekularmasse
Kristallsystem, Raumgruppe
Temperatur (K)
a, b, c(A)

B ()

V(A3)

4

Strahlungsart

m (mm-')

Kristallgrole

Datensammlung

Diffraktometer

Absorptionskorrektur

Tmin, Tmax

Anzahl der gemessenen, unabhangigen und
beobachteten [/ > 2a(/)] Reflexe

Rint

Bmax (°)

(sin 8/A)max (A1)

Verfeinerung

R[F? > 20(F?)], wR(F?), S
Anzahl der Reflexe
Anzahl der Parameter
H-Atom Behandlung
Apmax, Apmin (€ A3)

5,9-Diphenyldibenzolc,h]acridin (14a)

CssH21N

431.51

Monoklin, C2/c
123

32.464 (12), 7.565 (3), 19.040 (7)
108.641 (14)
4430 (3)

8

Mo Ka

0.07

0.24 x 0.03 x 0.03

Bruker Apex Kappa-II-CCD-Diffraktometer
Multi-Scan (TWINABS; Sheldrick, 2004)
0.693, 0.745

2552, 2552, 1489

0.046
21.6
0.517

0.065, 0.132, 1.01

2552

307

H-Atom Parameter beschrankt
0.19, -0.23

Computerprogramme: Bruker Apex V7.51A, Bruker SAINT, Bruker SHELXTL, SHELXL2014/7
(Sheldrick, 2014), ORTEP-3.2.01 (Farrugia, 1997).
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V.3 Experimentalteil - Rontgenkristallstrukturdaten

Produktname u. —-nummer

Kristalldaten
Summenformel
Molekularmasse
Kristallsystem, Raumgruppe
Temperatur (K)
a, b, c(A)

B ()

V(A3)

4

Strahlungsart

m (mm-')

Kristallgrole

Datensammlung
Diffraktometer
Absorptionskorrektur
Trin, Tmax

Anzahl der gemessenen, unabhangigen und

beobachteten [/ > 2a(/)] Reflexe
Rint
(sin e/)\)max (A_1)

Verfeinerung

R[F? > 20(F?)], wR(F?), S
Anzahl der Reflexe
Anzahl der Parameter
H-Atom Behandlung
DApmax, Apmin (€ A3)

5,9-Diphenyldibenzola,jlacridin (17a)

CssH21N

431.51

Monoklin, C2/c
123

17.193 (3), 9.4141 (14), 13.092 (2)
90.125 (3)

2119.1 (6)

4

Mo Ka

0.08

0.39 x0.19 x 0.14

Bruker Apex Kappa-II-CCD-Diffraktometer
Multi-Scan (SADABS; Sheldrick, 2004)
0.709, 0.747

26492, 3842, 3297

0.039
0.756

0.044, 0.130, 1.03

3842

155

H-Atom Parameter beschrankt
0.53, -0.26

Computerprogramme: Bruker Apex V7.51A, Bruker SAINT, Bruker SHELXTL, SHELXL2014/7

(Sheldrick, 2014), ORTEP-3.2.01 (Farrugia, 1997).
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