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1. Einleitung und Aufgabenstellung

.Materials science”, also die Entwicklung neuer Bbftalien mit besonderen
physikalischen und chemischen Eigenschaften hhatisiden letzten zwei Jahrzehnten
zu einer Herausforderung der interdisziplinar addmelen Naturwissenschaftler
entwickelt. Das fachubergreifende Zusammenwirkersawen Chemie und Physik ist
die Grundlage zur Entwicklung organischer Verbirgkm mit besonderen optischen,
magnetischen und elektronischen Eigenschaft8ii! Fir Anwendungen in der
Lasertechnologie sind Verbindungen mit nichtlineptischen (NLO) Eigenschaftéf
und Laserfarbstoffé! von Interesse, die fiir das nahe Infrarot (NPRyeeignet sind. So
wird die Fahigkeit von 3-Methyl-4-nitropyridin-1-ak die Frequenz von Lichtwellen
zu verdoppeln (second harmonic generation, $SHGseit 1987 kommerziell genutzt.
Eine weitere Gruppe der ,advanced materials“ sirefbihdungen, die nach einer
aul3eren Anregung (Licht, elektrische Spannung, g&irgtrahlung) Licht emittieren,
d.h. lumineszierer!”! Diese organischen Luminophore sind Bestandte#reifielzahl

von modernen Anwendungen wie z.B. von Fluoreszéhedarn 8 fluoreszenz-

markierten AntikorpergA) ¥, Fluoreszenz-SolarkollektoréB) Y, organischen LEDs
(OLEDs)(C, D) ™ und optischen Schalter}?
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Fur die Anwendung in OLEDs und optischen Schaltesh vor allem das
Redoxverhalten der eingesetzten organischen Vearbgeh von Bedeutung. NG
leitete erstmals ein allgemeines Strukturprinzip diganische, zweistufige, reversible
Redoxsysteme ali® (Abbildung 1.1), infolgedessen eine Vielzahl ne@arivate in
grof3er Variation zuganglich gemacht wurden.

WT’: S SELECR S G|

(oxidierte Stufe) (Semichinon) (reduzierte Stufe)

-1/+1 -2/0

Abb. 1.1 Allgemeines Strukturprinzip organischer, reversible

zweistufiger Redoxsysteme.

Aus dem in Abbildung 1.1 dargestellten, allgemeiSrukturprinzip, leiten sich zwei
Grundtypen organischer Zwei-Elektronen-Redoxsystemi® Der WRSTERTYP
(Chinone und Chinonimine) und derew-Typ (Viologene bzw. 4,4-Bipyridinium-
salze). Die bei beiden Typen auftretenden RadikalioSEM)™** werden Violene
genannt. Sie zeigen immer die grof3ten Extinktioeffkonenten und die langwelligste
Absorption. Um hohe Farbintensitét zu erreichenssei diese Violene besonders hohe
thermodynamische Stabilitat aufweisen. Die Semmhinldungskonstante dgy = 2
[SEM] / (JOX]+[RED]) sollte mdglichst grof3 sein. Wibereits angedeutet, bieten
organische, reversible Redoxsysteme vielseitige exmungen in Material- und
Biowissenschaften. Unter anderem werden Zwei-Ebelein-Redoxsysteme fir die
Herstellung von Wasserstoffperoxit®*® verwendet, sie bilden aber auch die
Grundlage organischer LEDs, ,organischer Metallat mdglicher Hochtemperatur-
supraleitung oder molekularer Dréhte. Als bekanntertreter seien hier die
Tetrathiafulvalené®®, die Viologene™”! und die Akzeptorbausteine in ,organischen
Metallen* — Tetracyanochinodimethane (TCNQ) umdiN’-Dicyanochinodiimine
(DCNQI) ¥ genannt.
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Die in unserer Arbeitsgruppe erschlossenen Verligskiassen cyclischer Amidine,
wie die 4H-Imidazole™® |, die Tetraazafulvalen8”?! || und die Pyrido-[1,2]-
pyrazine'?? 11l (Abbildung 1.2)vereinen die Eigenschaften von Chromophoren, mit

denen mehrstufiger Redoxsysteme.

\ /NAr ArHN /N N\ NHAr @Z\N
~X LR X

NHAr ArHN NHAr ArN NHAr

4H-Imidazol Tetraazafulvalen Pyridod-a]-pyrazin
Abb. 1.2 Heterocyclen mit Oxalamidin-Substruktur.

Geeauer zeigte anhand elektrochemischer Messungen dier8biligat der Reduktion
von 4H-Imidazolenl zu IH-Imidazolen (Abbildung 1.3) und charakterisierteesdis
System als Zwei-Elektronen-Redoxsystéfl. Entsprechend demuic’schen Modell
fur derartige Redoxsysteme, zeigt das Radikalani®tM) die langwelligste
Absorption. Die sauerstoffempfindlichen Reduktiomsjukte RED) kdnnen durch

Alkylierungsreaktionen als stabilédllmidazole abgefangen werden.

® C
/NAr /NAr NAr NAr
A L
| (OX-H) I (OX) SEM RED
4H-Imidazol (rot) H-Imidazol (violett) Radikalanion (griin) 1H-Imidazol (gelb)

Abb. 1.3RedoxsystemH-Imidazol / H-Imidazol.

KappLNGER beobachtete ein ahnliches Verhalten bei Tetrabzdémen Il. ¥ Mit
Kalium-tert-butanolat, Lithium, Ultraschall, sowie anschlieBenAlkylierung, konnten

stabile, hexa-alkylierte 2,2'-Biimidazole als Retluksprodukte isoliert werdef”
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Durch eigene Arbeiten konnte der Reduktionsmechamsmittels elektrochemischer
Messungen aufgeklart, sowie die aufgrund einer isglobn Version eines
elektronenreichen Olefins, sehr oxidationsempfoidin Reduktionsprodukte spektro-
skopisch charakterisiert und stabilisiert werd&H?"

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollten die higje Kenntnisse Uber das
Redoxverhalten der Tetraazafulvaléherweitert und verschiedene Parameter, wie z.B.
der Einfluss von Arylsubstituenten auf die Reduksjpotentiale untersucht werden.
Weiterhin sollte die Oxidation der Tetraazafulvaedurchgefihrt, die Oxidations-
Produkte charakterisiert, sowie der Mechanismus Hilfe elektrochemischer
Methoden aufgeklart werden. Auf der Grundlage déalenen Ergebnisse Uber das
Redoxverhalten der Tetraazafulvaldhesollten neuartige Chromophore, basierend auf
4H-Imidazolen | zuganglich gemacht, sowie deren Redoxeigenschaftearsucht
werden. Neben grundlegenden Fragen hinsichtlich HaerflussgroRen auf das
Chromophor, sowie der Redoxpotentiale, wurde véenalWert auf eine gezielte
Funktionalisierung der H-Imidazole fir einen Einsatz, z.B. als Biomarkety f

Immobilisierungen an Oberflachen gelegt.
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2. Das Redoxsystemis-4H-Imidazol —

Tetraazafulvalen —bis-1H-Imidazol

2.1 Synthese und Eigenschaften der Tetraazafulvalen

Die Tetraazafulvaleng stellen eine relativ junge Klasse von Farbstoffan 8ereits im
Jahre 1943 beschriebeneHustept und Roiker die Bildung tiefroter, kristalliner
Farbstoffe aus 4,4',5,5'-Tetrabrom-2,2'-biimidazotl substituierten Anilinen (Weg 1),
Abbildung 2.1/% Vermutlich gelang ihnen die erste Tetraazafulv@gnthese, jedoch
konnte kein strukturanalytischer Beweis angetretemden. Trotzdem wurde schon
damals die aulRergewdhnliche Neigung des 2,2'-Bamots zur Bildung von
Farbstoffen erkannt. Die Synthese, sowie die Charakerung der Tetraazafulvalete
gelang, basierend auf den Befunden des Cyclisisuaraltens von bis-
Imidoylchloriden der Oxalsaure gegeniiber BinuclélepH**”!, die erstmals 1996 von
BranpenBURG UNd KappLingeErR aus Acetamidin und den entsprechenden Oxaldiiste-
imidoylchloriden hergestellt wurdeff®?Y! Ein Jahr spater wurde die Synthese der
Tetraazafulvalene (n=0) aus Formamidin und den peatbienden Oxalsdules-

[2012] Sejther wurden weitere Synthesen

31]

imidoylchloriden veroffentlicht (Weg 2)
vorgestellt, so setzte dder erstmals Oxalamidine mit Mveer-Salzen (Weg 3§

und Saurechloriden (Weg 45 zu Tetraazafulvalenehum (Abbildung 2.1).
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WEG 1 WEG 2
H H
Bl N 6 HNR.R RaRiN N NH, CI NAY
| —2 | H~CH}~® "Aco® +
/"2 4 H,NRIR, /72 N\ ~
N N NH, Cl NAr
Br RoR(N
o 1. Et;N/ MeCN
Oxidation 2. Dimerisation
n=0 R=H
R;,R, = Ar, H, Ak R, =H, R, = Ar
R,R;N N R
r > N NRiR,
! ~
N <
RZRlN n —
R N™" “NRyR,
1
R, =H, R, = Ar R;=H, R, = Ar
n=0 n=1
Dimerisation 4 RCH,COCI
-2 HNMe, Pyridin / THF
H,N NAr - ArHN AN NH
2 f (CICH=NMe,) X j:/'\' NMe, i[ 2
_—
-HX ~ ><
~ H ~
HoN” SNAr - X=Cl, PO,Cl, AN N AN “NH,
WEG 3 WEG 4

Abb. 2.1 Synthesemdglichkeiten von Tetraazafulvalehen

Vor allem durch Arbeiten KeruingErs wurde eine Vielzahl neuer Tetraazafulvalen-
Derivate in groRer Variation zuganglich gemaé?*33! Aufgrund ihres ausgepragten
chromophoren Systems (zwei Uberlagerte Diazapolymeerocyanin-Systeme), sind
allen Tetraazafulvalenen hohe Extinktionskoeffitgen (loge > 4), langwellige
Absorption in den UV/Vis-Spektren, sowie Multifuibalitat gemein®*! Basierend
auf ihrem &-Elektronen-System sind Tetraazafulvaldnéwei-Elektronen-Akzeptoren,
was unter anderem durch die Bildung von ChargesfemrKomplexen mit Donatoren,
wie den Tetrathiafulvalenéf’, sowie durch die leichte Reduzierbarkeit mit wiggsr

Natriumdithionitldsung zum Ausdruck komrft’
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2.2 Reduktion der Tetraazafulvalene

Wie eingangs erwahnt, konnte die Reduktion der abg@fulvalenel bereits in
vorangegangenen Arbeiten sowohl mittels elektrocbemer Methoden, als auch
chemisch durchgefiihrt werdefR®®”! Die chemische Reduktion der in THF geldsten
Tetraazafulvalené erfolgt mittels wassriger Natriumdithionitlbsungdufuhrt zu sehr
oxidationsempfindlichen 4,4’,5,5’-tetraamino-sutsgrten 2,2’-Biimidazoler2. Durch
Acylierungsreaktionen mit Bg® oder CECH,SO,CI konnten die Reduktionsprodukte
als gelbgrun fluoreszierende Verbindun@estabilisiert werden (Abbildung 2.2).

PG PG
/ \
ArN\ NHAr ArHN NHAr ArN NAr
HN \N N NH N N
AN NP ae
Red PG -
n Ox n CF;COCH n
PG
N\ NH HN” NN ~N" \n
ArHN \NAr ArHN NHAr AN NAr
n=01 PG PG
1 2 3

Abb. 2.2 Reduktion der Tetraazafulvalethe

Mit Hilfe elektrochemischer Messungen konnte gezeigrden, dass zwei aufeinander
folgende Ein-Elektronen-Transfer-Prozesse (SETjfistden, was durch das Auftreten
von zwei Peaks im Differenzpulspolarogramm (DPPnz&usdruck kommt. Zudem
konnte durch cyclovoltammetrische Messungen undhdieRender Peakseparation
Quasi-Reversibilitat der ReduktionErep ox>> 0.059 V) nachgewiesen werden. Die
Reduktion von Tetraazafulvaleneh erfolgt damit nach dem in Abbildung 2.3
dargestellten Mechanismus Uber die Bildung des KRéahions, das nachukc’s
Arbeiten Uber organische Zwei-Elektronen-Redseteaye deSEM-Form entspricht.
Durch einen weiteren Single-Elektron-Transfer-PsszSET) wird das DianioRED?*



2.2 Reduktion der Tetraazafulvalene -14 -

gebildet, das mit zwei Protonen des Losungsmiitidi®©) zum Reduktionsprodukt

reagiert.
ArHN //NAr ArHN NHAr ArHN NHAr
N/ NH N N N N

/
/

e e
== ==
-e -e
n n n

X

ArN NHAr ArHN NHAr ArHN NHAr

2k

1 (OX) SEM

Abb. 2.3Mechanismus der Reduktion der Tetraazafulvalene

Die aus den elektrochemischen Messungen erhal@aduoktionspotentiale (gp" und
Eren’) einiger Tetraazafulvalend sind in Tabelle 2.1 aufgefilhrt. Die ebenfalls
angegebene SemichinonbildungskonstantguKwird nach Mchaeus B® wie folgt

berechnet:

RED ~ —RED

0.059V

Keey = 10

SEM

Im Vergleich zu anderen Akzeptoren, wie z.B. Teteamchinodimethanen (TCNQ)
oder N,N’-Dicyanochinodiiminen (DCNQI}lB], deren Semichinonbildungskonstanten
im Bereich von 10 bis 10* liegen, sind die entsprechenden Semichinonbildungs

konstanten der Tetraazafulvalene in der Regel é&teih3-10".
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T\r
N Ar
T e L
— N ~
X
N N i\;:<\ |
n
| N N/X
Ar |
1 Ar
Nr. n Ar X-X keo', Eren’ Ksem
la 0 44-C4Ho-CgHg- H, H -0.65, -1.04 3@°
b 0 4-Br-GsHy- H, H -0.69, -0.83 1107
1c 1 44-C4Ho-CgHg- H, H -0.67, -0.79 9B
1d 1 4-CHs-CgHy- H, H -0.76, -1.05 115
le 1 4-1-CgH,- H, H -0.65, -0.78 1187
1f 1 4-Br-GgHg- H, H -0.76, -0.96 2P
1g 1 4-Cl-GsHg4- HH -0.86,-1.13 410
ith 1 3-CR-CgHy- -CH=CH- -0.54,-1.22 as't
_N_ _CN
. X
1i 1 3-CR-CgHy- ) \I -1.38, -1.63 1.1¢0%
N7 CN
1 1 44-C,Hg-CgHs-  >H(OEt) -0.76, -1.05 ne

Tabelle 2.1Reduktionspotentialeder’, Eren” und Ksgw ausgewahlter

Tetraazafulvalene.

Die in Tabelle 2.1 aufgefiihrten Daten zeigen, dbsArylsubstituenten, die Lange der
die beiden Imidazolringe verknipfende C-Kette @} auch verschieden cyclisierte
Produkte (X-X= H, H) nur geringen Einfluss auf die Reduktionspttde haben.
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2.2.1 2,2’-Biimidazole als Fluoreszenzmarker in deBioanalytik

Aufgrund der beschriebenen Eigenschaften der Zjgi@azole ist eine Anwendung
der Boc-geschutzten Derivate fur die Bestimmung Baomolekilen, wie Antigene,
Antikorper, Haptene, Rezeptoren, Liganden oder 8htidle auf immunologischer
Basis sehr interessant. Das Boc-geschiitzte 2,848#zol kénnte Uber Linkergruppen
oder direkt an das zu bestimmende Biomolekll ge&lbpperden. Nach Ablauf der
immunologischen Reaktion, z.B. an einer Festphage] getriggert, wobei durch
Oxidation mit Luftsauerstoff sofort und spontan egffarbiges Tetraazafulvalen, sowie
ein Aquivalent Wasserstoffperoxid gebildet werdvahrend das Tetraazafulvalen
mittels UV/Vis-Spektroskopie quantitativ bestimmengen kann, bildet Wasserstoff-

peroxid die Grundlage hochsensitiver ChemiluminezZgysteme (Abbildung 2.4).
[37][38][39][40]

ArXN NXAr ArHN H NHAr

I\H\I - JA

ArxXN NXAr ArHN H NHAr

AN

Uber Linker an

X=H, Boc Substrat gebunden
ArHN NHAr
—_— <
ATHN NHAr l

chemilumino-
metrische
Messung

UVIVIS -
Spektroskopie

Abb. 2.4Verfahrensschema zur Bestimmung von BiomolekuletetsiBoc-
geschutzter 2,2’-Biimidazole als Fluoreszenzmarker.
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2.3 Oxidation der Tetraazafulvalene

Bisherige Untersuchungen zum OxidationsverhaltenTa#raazafulvalend ergaben,
dass Tetraazafulvalengc-j bei der Oxidation, z.B. mit DDQ'O,, oder anderen
Oxidationsmitteln unter Bildung polymerer und niedelekularer Verbindungen, wie

Parabansaurederivatehund Isonitrilen gespalten werden (Abbildung 2'%].

ArHN NHAr ArN H
N N N
- ™~ Oxidation \
— EEE——— ——0O + AINC + Polymere
\ /
N N Y
ArHN NHAr ArN/ H
1cA 4

Abb. 2.50xidation von Tetraazafulvalenéw-|.

2.3.1 Elektrochemische Untersuchungen — Mechanismder Oxidation

Im Einklang mit der chemischen Oxidation zeigtee dyclovoltammogramme der
Tetraazafulvalenelc-j zwei irreversible Elektronen-Transfer-Schritte hmsitiven
Potentialen.

Bei der Untersuchung vinyloger Tetraazafulvaldreeund 1b wurde entgegen den

Erwartungen reversibles Redoxverhalten beobachtstildung 2.6).
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E/V E/V

ilA
Millionstel

ilA
Millionstel

0,0 0,

Abb. 2.6Cyclovoltammogramm vofia. Abb. 2.7 Square-Wave-Diagramm vdra.
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Square-Wave Messungen zeigten durch das Auftretepriez Peaks, das die
Tetraazafulvalen&a und 1b durch zwei aufeinander folgende Single-ElektroariBfer
Prozesse oxidiert werden kénnen (Abbildung 2.74; Eox' = 0.57 V, Bx* = 0.88 V;
1b: Eox* = 0.66 V, Bx? = 0.91 V). Damit konnte fiir die Oxidation der Eetra-
fulvalene 1a und 1b ein zur Reduktion elektronisch inverser Mechanisngemar
Honie's Arbeiten Uber organische, zweistufige Redoxsystdormuliert werden!®!
Demnach erfolgt zuerst die Abgabe eines ElektranisruBildung des Radikalkations
(#SEM-Form). Ein weiterer Single-Elektron-Transfer Prexze(SET) fuhrt zum
Oxidationsproduk©X?** (Abbildung 2.8).

ArHN // ArHN NHAr ArHN NHAr
@\ @\
-—>E AN -—>E N

e

NHAr ArHN NHAr ArHN NHAr
1a, b SEM oxX

Abb. 2.8 Mechanismus der Oxidation der Tetraazafulvalene

2.3.2 Chemische Oxidation vinyloger Tetraazafulvalee

Nachdem elektrochemische Messungen die Reveratbitier Oxidation vinyloger
Tetraazafulvalene zeigte, wurde nunmehr versudche praparative Mdglichkeit der
Oxidation zu finden, um die Oxidationsprodukte ecthderisieren zu konnen. Dabei
zeigte sich, dass verschiedene Oxidationsmittd. (RDQ, Cu-(I)/Pyridin, lodoso-

benzolbis-trifluoracetat,p-Benzochinon oder Cer-(IV)-ammoniumnitrat) zur Catidn

vinyloger Tetraazafulvalene eingesetzt werden kinmei aquimolarem Einsatz des
Oxidationsmittels erfolgte die Oxidation der in THfelosten Tetraazafulvalene bei

Raumtemperatur innerhalb weniger Minuten. Die Okahesprodukte wurden aus der
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schmutzigroten Reaktionsmischung mittels S&ulemohtographie in ca. 50%iger
Ausbeute isoliert und als vinylogleis-4H-Imidazole 5 identifiziert. Diese erstmals
charakterisierten vinylogebis-4H-Imidazole 5 erwiesen sich als Iuft- und bis etwa
50°C thermisch stabile Verbindungen. Durch Redukii®r bis-4H-Imidazole 5 mit
Natriumdithionitlésung wurden — gemal} der elektemalsch gefundenen Reversibilitat
der Oxidation — vinyloge Tetraazafulvaleha 1bund 1k erhalten (Abbildung 2.9%*"

NHAr /NAf
ArN\ N OX|dat|on >‘—</:I\
L > N \NAr Reduk“on t >'_< NHAr
ArHN
la: Ar = 44-C4Ho-CsHs-; R =H 5a,b,k (OX)
1b:Ar = 4-Br-GeHy-; R=H

1k: Ar = 4-t-C4H9-C6H4-; R= CH;

Abb. 2.9 Redoxsystem vinyloges Tetraazafulvalenbis-4H-Imidazol5.

Die NMR-Spektren der Oxidationsprodukte zeigen auig der Prototropie die finis-
4H-Imidazole typischen einfachen Signalsatze. Einaitigen Strukturhinweis liefert
zudem die Massenspektroskopie. Die Massenspektren bas-4H-Imidazole 5
unterscheiden sich von denen der vinylogen Tetfalkzdenel vor allem durch einen
um zwei Masseneinheiten (m/e) kleineren Molpeak deoh nicht auftretenden We-
Peak. Aus dem Fragmentierungsverhalten lbedH-Imidazole 5 konnte somit die
Lage der Doppel- und Einfachbindungen bestimmt wiel angegebene Struktur
(Abbildung 2.9) bewiesen werden. Die UV/Vis-Spektren deis-4H-Imidazole 5
zeigen im Vergleich zu den Tetraazafulvaledeeinen hypsochromen Shift der lang-
welligen Absorptionsbande von etwa 30 nm, sowiékle Extinktionskoeffizienten.

Es wurde somit die Existenz des Vier-Elektronendxsgistems 2,2’-Biimidazol (RED)

— Tetraazafulvalen (SEM) bis-4H-Imidazol (OX) als solches erkannt und anhand
einzelner, isolierter Spezies bewiesen. Die eingdmgschriebenen Eigenschaften der
Tetraazafulvalene, wie langwellige Absorption undhé Extinktionskoeffizienten,
kénnen nicht nur auf das ihnen zugrunde liegendgenragte chromophore System

(zwei Uberlagerte Diazapolymethin-Merocyanin-8gst) zuriickgefihrt werden,



2.3 Oxidation der Tetraazafulvalene -20 -

sondern sind nach der uMc’'schen Theorie charakteristisch fur die SEM-Form
mehrstufiger, organischer Redoxsystefté.

Uber das Redoxverhalten ,monocyclischei-#midazole | wurde bereits eingangs
berichtet. Als Intermediat dieses voneszuer untersuchten Zwei-Elektronen-
Redoxsystems tritt dabei das Imidazolyl-Radikalani(SEM-Form) auf.’*® Die
Tetraazafulvalen& (SEM-Form) kdnnen somit formal als bicyclisches@ant zu den
4H-Imidazolenl gesehen werden. Die gut interpretierbaren NMR-8peksowie ESR-
Messungen zeigten jedoch, dass die Tetraazafulvateoht als paramagnetisches
Biradikal, sondern in der angegebenen ,closed-gtmin“ vorliegen. Damit wird nicht
nur die besondere Stellung der redoxamphotereradzfulvalene in diesem Redox-

system, sondern auch eine héhere Stabilitdt deratjaetischen SEM-Form deutlich.

2.3.3 Dimerisierung vinylogerbis-4H-Imidazole

Wie bereits erwahnt, konnten die vinylogeis-4H-Imidazole5 als rote, luft- und bis
etwa 50°C thermisch stabile Verbindungen durch @bkich vinyloger
Tetraazafulvalend mit &quimolaren Mengen der genannten Oxidationsingthalten
werden. Es konnte sowohl aus elektrochemischen iMges als auch systembedingt
(Lage der Doppel- und Einfachbindungen) eine weiteerstorungsfreie) Oxidation der
bis-4H-Imidazole 5 ausgeschlossen werden. Umso erstaunlicher war ass, durch
Einsatz eines Uberschusses des Oxidationsmittedsohd ausgehend vom vinylogen
Tetraazafulvalerla, als auch vonbis-4H-Imidazol 5a nach 18 Stunden Ruhren bei
Raumtemperatur, eine tiefblaue Reaktionslosunglterhavurde. Durch Erhitzen des
festen, roterbis-4H-Imidazols 1a auf Temperaturen tUber 50°C wurde dasselbe blaue
Reaktionsprodukt erhalten, das mittels Saulenchtognaphie isoliert und
spektroskopisch untersucht wurde. Der erhaltengiél (m/e = 1490) entspricht dem
Dimer 6a des bis-4H-Imidazols 5a (Abbildung 2.10). Da das methyl-substituierte
Derivat 5k (R = CH) beim Versuch der Oxidation gespalten wurde unchtni
dimerisierte, wird angenommen, dass die Dimerisigruinyloger bis-4H-Imidazole
oxidativ Uber die reaktiven Methinprotonen erfolgtmer 6a zeigt einen bathochromen
Shift der langwelligsten Absorptionsbande — vercinsadurch die VergréRerung des

chromophoren Systems — von 90 réa:(Amax (I0g &): 623 nm (4.6)§*
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ArN\\ NHAr
N \N
Oxidation o.
T > 50C
NT N
\ \
ArHN \NAr
5a 6a

Abb. 2.10Dimerisierung vorba.

Eine weitere Folgereaktion vinylogbeis-4H-Imidazole5 konntemit Bor-Verbindungen,
wie Triphenylboran oder Bortrifluorid-Etherat bechget werden. Innerhalb weniger
Sekunden nach Zugabe der Bor-Verbindungen farbkedie Reaktionslésung graugrin.
Die Isolierung desbis-(1,3,2-Diazaborolidins) (Abbildung 2.113cheiterte jedoch
aufgrund der Instabilitdt der Reaktionsproduktehé&tés zur Reaktion vobis-4H-
Imidazolen mit Bor-Verbindungen siehe Kapitel 2.5.3

Ar
A\r N ®N/ X
NN 4 8
X\g/ - / N~ N/ X
X/ \ — / \
N N Ar
/@
Ar X =Ph, F

Abb. 2.11bis-(1,3,2-Diazaborolidin)
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2.4 Neuartige Tetraazafulvalene mit Chinomethid-
Substruktur

2.4.1 Literaturtbersicht

Uber die Bedeutung der cyano-substituierten Chinbizie (TCNQ) und Chinodiimine
(DCNQI) als Akzeptorbausteine in ,organischen Metal wurde bereits eingangs
berichtet. In den letzten Jahren wurde eine Vidldaser Systeme in grol3er Variation
zuganglich gemacht und vor allem die Eigenschaften Komplexe mit Donatoren
untersucht. Tetraamino-substituierte Chinomethiohel Hisher nur wenig untersucht
und nur in einzelnen Fallen beschrieben worden. Peste stabile tetraamino-
substituierte Chinomethid wurde vonalr et al. durch Oxidation des Natriumsalzes
von 1,4bis-(4,5-Diphenylimidazol-2-yl)-benzol mit Brom in M&glenchlorid erhalten
(Abbildung 2.12) 424!

I@I I I>{%<I

=602 nm

Abb. 2.12Synthese des ersten tetraamino-substituierten @tatiods nach Myer.

Die tetraamino-substituierten Chinomethide konnes ahinoide Vertreter der
Tetraazafulvalene betrachtet werden, sie zeichm&m wie diese durch langwellige
Absorption in den UV/Vis-Spektren, sowie hohen BEktionskoeffizienten aud*!**!
Prinzipiell kbnnen diese Chinomethide sowohl in gereigten diamagnetischen Form,
als auch in einer paramagnetischen Biradikal-Foorliegen (Abbildung 2.13). Die
Existenz der paramagnetischen Biradikaloide wurdeRpektroskopisch nach-
gewiesen, die Konzentration dieser ,open-shell-Fashbei Raumtemperatur jedoch
nahezu null — bei 200°C liegen etwa 0.1% der Mdlelals Biradikal vor!*244!
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O — IO

Abb. 2.13Chinoide, diamagnetische und paramagnetische Rak&iorm des

Ph

Ph

Tetraazafulvalens.

Ausgehend von diesen Arbeiten, sowie den Kenntnisseer das Vier-Elektronen-
Redoxsystem 2,2’-Biimidazol (RED) — Tetraazafulve{S EM) —bis-4H-Imidazol (OX)
gaben Anlass, bereits bekannte Systeme in das Rgstern zu involvieren. Die von
Atzroot “®1 erstmals synthetisierten phenylogen Vertreter biss4H-Imidazole 8
(Abbildung 2.14) sollten Ausgangspunkt weiterer édatichungen zu diesem Redox-
system sein. Es galt vor allem den Zugang chinoitatreter der Tetraazafulvalene
durch Reduktion der phenylogebis-4H-Imidazole, sowie die Eigenschaften der

Reduktionsprodukte zu untersuchen.

N AT ArHN
AHN_ >_//_</j: r IN /N 7
- = /) —
\[ / N™ SNHAr 7 N: ::: :Nl
ArN// N ArN

5 8

Abb. 2.14Vinyloges5 und phenyloge8 bis-4H-Imidazol.

2.4.2 Synthese phenylogds-4H-Imidazole

Durch Reaktion von Terephthalséuredinitril mit liithhhexamethyldisilazan (LIHMDS)
in THF bei Raumtemperatur und anschlieRende Silylig mit Chlortrimethylsilan in
Toluol konnte das silylgeschiitzteis:Amidin 7 zugénglich gemacht werdef{."!
Die Cyclisierung zum bis-4H-Imidazol 8 erfolgte durch das entsprechende
Imidoylchlorid in Gegenwart von KF und 18-Krone-8iEr (Abspaltung der Silyl-
schutzgruppen), (Abbildung 2.15). Die Synthese hist4H-Imidazole 8, ausgehend
von aromatischen Acylchloriden, konnte durciclSierung mit Oxalamidinen in
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Gegenwart starker Basen, wie Pyridin oddutyllithium von MuLLer realisiert werden.
B Aufgrund der guten Verfigbarkeit aromatischer @ag@uren und deren leichte
Transformation zu Acylchloriden, konnte dieser ®wseweg auch auf

heteroaromatische Carbonséuren Ubertragen werden.

NC—X—=CN Cloc—X—-cocl
1. LIHMDS
2. Me,SiCl
S|Me3N\ N(SiMe3), ArHN 4NH
>—X
(SiMes),N NSiMe, HN=" “NHAr
BuLi o. Pyridin
KF, 18-Krone-6

ArN Cl
N
;E
\ArN cl /
NHAr

ArN§ N N\
T
N NN

ArHN NAr

8
Produkt X Ar Ausbeute
8a  phenyl 4-ChtCgH4- 55%
8b phenyl 4-n-CgH13-CgH4- 52%
8c phenyl 4-C4Hg-CgHg- 52%
8d thienyl 4-C4Ho-CgHy- 32%

Abb. 2.15Synthese phenylogéis-4H-Imidazole8.

Die Synthese debis-4H-Imidazole 8 ausgehend von Dinitrilen ist sehr zeit- und
kostenintensiv, jedoch ist die Isolierung der Piddwaufgrund der geringen Anzahl und
Menge an Nebenprodukten, relativ unkompliziert.eise Verhaltnisse liegen bei der
Synthese debis-4H-Imidazole 8 ausgehend von Acylchloriden vor. Die spektrosko-
pischen als auch die chemischen Eigenschaften rittsglen der monofunktionellen

4H-Imidazole.
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2.4.3 Reduktion phenylogelbis-4H-Imidazole

Die Reduktion der phenylogdmns-4H-Imidazole8 konnte in gleicher Weise, wie die in
Kapitel 2.2 beschriebene Reduktion der Tetraazafehe mit wassriger Natrium-
dithionitldsung durchgefihrt werden. Die anfangge r&eaktionslésung ddsis-4H-
Imidazols 8 farbte sich nach der Zugabe des Reduktionsmittess ldau (chinoides
Tetraazafulvale®), dann gelb (phenyloges Biimidazi).

8a (OX) 9a (SEM) 10a (RED) 10a
2 200
E 540 631 =
0 51
1,5 — 150
E 545 "
a
1 — — 100
g £
0,5+ — 50
0 T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T 1 T o
350 400 450 500 550 600 650 700
Wellenlange [nm]
— 8a — 9a — 10a — FL 10a (412nm)

Abb. 2.16 UV/Vis-Spektren der Redoxstuf@l0aund Fluoreszenzspektrum viia
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In Anwesenheit von Sauerstoff findet Reoxidation Beduktionsprodukte zutms-4H-
Imidazol 8 statt (Abbildung 2.17). Die Quasi-Reversibilitar dReduktion konnte durch
cyclovoltammetrische Messungen bestatigt, die Reolspotentiale jedoch wegen

Uberlagerung der einzelnen Strom-Spannungs-Kurieht axakt bestimmt werden.

ArN NHAr ArHN NHAr ArHN NHAr

g B =

N~ N N N N>, _NH
\( Reduktion \W Reduktlon \(
)\ Oxidation )|\ OX|dat|on )\
NT N NT N HN \N
\ \ /
ArHN NAr ArHN NHAr ArHN NHAr
8 (OX) 9 (SEM) 10 (RED)

8-10a-c:X = @— :@: @—
I S G ¥

8-10a:Ar = 4-CH,;-CH,- ; 8-10b: Ar = 4-n-C4H, -CH,- ; 8-10c,d: Ar = 4+-C,Hs-CgH -
Abb. 2.17Redoxsystenbis-4H-Imidazol 8 — Tetraazafulvale® — Biimidazol10.

Die chinoiden Tetraazafulvale®ewurden durch Reduktion mit einem Aquivalent einer
0.06 M Natriumdithionitibsung in 94-95%iger Ausbeuals tiefblaue, oxidations-
empfindliche Verbindungen erhalten. Sie zeigentgiéschen Eigenschaften der SEM-
Form eines Redoxsystems, wie langwelligste Absomnpin den UV/Vis-Spektren,

sowie die hdchsten Extinktionskoeffizienten (Tab&l2).

Substanz Amax (l0g &)*

9a 631 nm (4.4)
9% 633 nm (4.4)
9c 634 nm (4.4)
9d 644 nm (4.4)

*gemessen in THF

Tabelle 2.2Absorptionsmaxima phenyloger Chinometh&de
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Mittels ESR-spektroskopischer Messungen konnte igezeverden, dass die
Konzentration der paramagnetischen Biradikal-Foon & bei Raumtemperatur gleich
null ist. Die symmetrische Struktur des Systems hnadurch zwei Dubletts mit
Dacheffekt (periphere Arylprotonen) in défiINMR-Spektren zum Ausdruck. Der
deutliche Hochfeldshift des Singuletts der Protorsas zentralen Phenyl- bzw.
Thiophenrings von etwa =~ 0.6 ppm beziglich ddris-4H-Imidazole8, ist schliel3lich
der Beweis fir die in Abbildung 2.17 angegebenak®ir des tetraamino-substituierten
Chinomethid®. Die breiten Signale der NH-Protonen sind von dester Arylprotonen
Uberlagert. Aufgrund der geringen Loslichkeit d@s-4H-Imidazole 8, sowie der
Reduktionsprodukte in der wassrigen THF-L6sung, dear keine verwertbaren
3CNMR-Spektren erhalten.

Die phenylogen Vertreter der Biimidazol® konnten durch Reduktion déyis-4H-
Imidazole 8 mit einem Uberschuss Natriumdithionitldsung, b Redoxstufe des
chinoiden Tetraazafulvalens in 96-97%iger Ausbeutehalten werden. Die
Eigenschaften der gelbbraunen, aufgrund ihres [Rbwaoakters stark oxidations-
empfindlichen Feststoffe, sind denen der tetraarsudustituierten 2,2’-Biimidazol@
sehr &hnlich®®?1*Y pie 'THNMR-Spektren zeigen in allen Fallen die zwei tghisn
Dubletts der Arylprotonen im Bereich von etwa= 6.5-7.3 ppm mit Kopplungs-
konstanten vortJ = 8.5 Hz. Die breiten Signale der NH-Protonen \eerdon den
Arylprotonen-Signalen Uberlagert. Die Absorptionsen beziglich der chinoiden
SEM-Form 9, sowie derbis-4H-Imidazole 8 sind stark hypsochrom verschoben. Die
Emissionsmaximaem max, SOwie Anregungswellenlangeén.. max der in Lésung stark

gelbgrin fluoreszierenden 2,2’-Biimidazdl@ sind in Tabelle 2.3 zusammengefasst.

Substanz Amax (I0g &)* Jexc, mas Jem.mas
10a 321 nm (4.3), 400 nm (4.0) 402 nm 540 nm
10b 317 nm (4.3), 405 nm (4.4) 408 nm 538 nm
10c 317 nm (4.3), 402 nm (4.4) 406 nm 535 nm
10d 420 nm (3.7) 423 nm 562 nm

*gemessen in THF

Tabelle 2.3Absorptions- und Fluoreszenzeigenschaften der BjfhidazolelO.
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2.4.4 Folgereaktionen der Reduktionsprodukte

Ahnlich der 2,2’-Biimidazole2 gestaltete sich auch die Stabilisierung der plogen
Vertreter durch Alkylierungs- sowie Acylierungsréaken als sehr schwierig. In den
meisten Fallen erfolgte Reoxidation der Reduktioodpkte9 und 10 zu denbis-4H-
Imidazolen 8 aufgrund von Elektronen-Transfer-Reaktionen auf dasgesetzte
Alkylierungs- bzw. Acylierungsmittel. Die Stabilgiung der chinoiden
Tetraazafulvalen® gelang schliel3lich mit Triphosgen unter Bildung mentartiger,
violetter, blau-metallisch glanzender Harnstoffdate 11 (Abbildung 2.18). Das

Thiophenderiva®d wurde unter Bildung von Polymeren zersetzt.

Ar Ar
\ /
N N N N
(CI3C0O),CO, Toluol, RT — ~J
e o=( I >:©:< I Vo
\ /
N N N N
/ \
Ar Ar

1la-c

Abb. 2.18Cyclisierung der phenylogen Tetraazafulvalene mjphosgen.

Die geringe Loslichkeit der cyclischen Harnstdffe ist auf die Planaritat der Molektile
zurtckzufiihren, wobei erst die Einfihrung voiHexyl-Gruppen an den peripheren
Phenylringen zu besserer Ldoslichkeit fuhrt. Die @&ipionsmaxima der
oxidationsbestandigen Harnstoffderivate liegend3&i nm (13, 560 nm (log: = 4.8,
11b) und 556 nm ¥10. Mittels '"HNMR-Spektroskopie konnte die symmetrische
Struktur des Molekils aufgrund einfacher Signalsdtewiesen werden. Die zwei
Dubletts der Arylprotonen im Bereich vére 7.3-8.0 ppm zeigen die fir diese Systeme
typischen Kopplungskonstanten viih= 8.5 Hz. Die IR-Messungen liefern jeweils eine
Schwingungsbande der CarbonylgruppeI®s0 cnt* (11a), 1751 cni* (11b) und 1754
cm’ (110).

Substitutions- bzw. Additionsreaktionen am chinaideing, sowie die Bildung von
Charge-Transfer-Komplexen der Reduktionsprod@tend 10, z.B. mit Hydrochinon,
wurde nicht beobachtet, nptBenzochinon erfolgte Reoxidation zums-4H-Imidazol

8. Diels-Alder-Reaktionen fuhrten, trotz Aktivierudgr eingesetzten Diene mit Lewis-
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Sauren, wie Lithiumperchlorat, Bortrifluorid-Ethérader Aluminiumchlorid zu nicht
trennbaren Reaktionsgemischen mehrerer grin flo@eesnder Verbindungen,
Cyclisierungsversuche mit 1,2-Dichlor-4,5-dicyan@gmmn, 2,3-Dichlorchinoxalin oder
Orthoameisenséauretrialkylestern scheiterten eldenfal

Die Stabilisierung der phenylogen Biimidazol-Det&vd0 erfolgte wie bei den 2,2'-
Biimidazolen2 durch Acylierung aller NH-Funktionen mit dert.-Butyloxycarbonyl-
Schutzgruppe (Boc) unter Zusatz von 4-(Dimethylajyoyridin (DMAP) als
Katalysator. Diese, in der Naturstoffsynthese ofgesetzte Schutzgruppe fur priméare
und sekundare Amine, kann unter milden Reaktionsgedgen eingefiihrt, sowie mit
Trifluoressigsaure leicht wieder abgespalten werd@abbildung 2.19).1“8% pie
Acylierung mit Sulfonylchloriden, wie z.B. 1,1,14fluorethansulfonylchlorid, flhrte

zu einer Vielzahl nicht zu trennender, luftstabPeodukte.

Ar Ar
| Boc \
N / New
BocZO / DMAP Boc N /N Boc
j: > < > < I = CF,CO0H 5 I/> < > < ]:
0¢ N N _-Boc
\ L
Ar 12 Boc A
Abb. 2.19Stabilisierung phenyloger Biimidazol® mit der Boc-Schutzgruppe.

Das hexa-acylierte Biimidazdl2 konnte nach 18 Stunden Ruhren bei Raumtemperatur
aus dem Reaktionsgemisch mittels praparativer Diimcistchromatographie in
15%iger Ausbeute als orange, in Losung schwaclblaellbis blaugrin fluoreszierende
(12 Aemma= 452 nm, 473 nm) und oxidationsunempfindliche $arsisoliert werden.
Kurzwellige Absorption in den UV/Vis-Spektren sowiezwei Carbonyl-
Schwingungsbanden in den IR-Spektren sind chaiakteh flir das Boc-geschiitzte
Derivat 12. Die Massenspektren zeigten aufgrund ihres Fragarangsverhaltens die
leichte (Ab-) Spaltbarkeit der sechs Boc-Schutzgeump

Uber einen méglichen Einsatz acylierter 2,2’-Biiadle3 als Fluoreszenzmarker im
Bereich der Bioanalytik wurde bereits berichtet §ial 2.2.1).
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2.5 Redoxverhalten biphenyloger und stilbenoidebis-4H-

Imidazole

Aufgrund des interessanten Redoxverhaltens pheeylmg4H-Imidazole, stellte sich
nun die Frage, ob auch biphenyloge, stilbenoidehisadH-Imidazole zuganglich sind
und wenn ja, welche Redoxeigenschaften diese veRdduktion zeigen. Gleichzeitig
sollte die Stabilitdt der chinoiden SEM-Form in Alpigigkeit von der Lange der
Verbrickungseinheit zwischen deH-4midazol-Einheiten untersucht werden.

2.5.1 Synthese und Eigenschaften dérs-4H-Imidazole

Die bis-4H-Imidazole 13 wurden entsprechend der Zuganglichkeit der Dlaijtiozw.
der Dicarbonsaurechloride unter den in Kapitel 2.4eschriebenen Reaktions-

bedingungen hergestelit.

Sowohl das biphenylogé&3a als auch das entsprechende Bipyridin-AnalodSh

wurden, ausgehend von Biphenyl-4,4’-dicarbonsaurew. b 2,2’-Bipyridin-5,5’-

dicarbonsdure, Reaktion zum Dicarbonsaurechloridt rfhionylchlorid oder
Oxalylchlorid und anschlieBender Cyclisierung bigTolyloxalamidinh-Butyllithium

in etwa 30%iger Ausbeute als dunkelrote Pulver lexzha deren langwellige
Absorptionsbanden bei 527 nh3@) bzw. 552 nm 13b) mit Extinktionskoeffizienten
(log ¢) > 4 liegen.

ArHN /NH
X
| —_— —_— | BuLi, HN“""NHAr
cloc cCoCl ——
\ < > / Ar-HN N N N-Ar
L, \E 72\ e/ d
Ar-HN p7 / — \ / —

=N | AN~ N X X N™ SNH-Ar
P Mg 13a(X = CH, Ar = 4-tolyl)

Ar-N 2. 4-1-CgH 4-4H-imidazol 13b (X = N, Ar = 4-tolyl)

Abb. 2.20Reaktionsschema zur Synthese ldier4H-Imidazolel3aund 13hb.
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Durch Reaktion des 4-lod-phenyl-substituierted-hidazols mit Magnesium zur
GrienaArRD-Verbindung und  Kopplung dieser mit dem gleichenlodphenyl-
substituierten H-Imidazol zumbis-4H-Imidazol 13a gelang erstmals eine Kopplung
zweier H-Imidazole Uber die Arylreste (Abbildung 2.20)! DRsodukt konnte mittels
praparativer Dunnschichtchromatographie isoliertd uals bis-4H-Imidazol 13a
charakterisiert werden. Weitere Kopplungen, z.Br Zynthese unsymmetrisch
substituierterbis-4H-Imidazole wurden aufgrund sehr geringer Ausbeuten5%),

sowie der grof3en Anzahl von Nebenprodukten nicteranmmen.

Durch Arbeiten von Kop wurde das erste stilbenoides-4H-Imidazol 13¢ nach dem in
Abbildung 2.21dargestellten Syntheseweg zuganglich gem&htAusgehend von 4-
Cyanobenzaldehyd und 4-Cyanobenzylphosphonséaungtlister, erfolgt die Synthese
nach einer KrRNnerWabpsworTHEMMONs-Reaktion zu 4,4’-Dicyanostilben. Das Dinitril
wurde wie in Kapitel 2.4.2 beschrieben, mit Lithisexamethyldisilazan und
Chlortrimethylsilan in das silylgeschitzbées-Amidin des Stilbens umgewandelt. Nach
Abspaltung der Silylschutzgruppen mit Kaliumfluotidd 18-Krone-6-Ether erfolgt die

Cyclisierung debis-Amidins mitbis-Tolylimidoylchlorid zumbis-4H-Imidazol13c

1. LIHMDS Tol-HN

2. CISiMe, N N-Tol
o . - -To
NC Q N o 3. Tolylimidoylchlorid /:[|<j O \ /N 7
Tol-N N/
13c

NH-Tol

Abb. 2.21Synthese des ersten stilbenoides4H-Imidazols13cnach Kuor.

Die langwelligste Absorptionsbande des stilbenoidessdH-Imidazols 13c liegt bei
499 nm und ist im Vergleich zum entsprechenden ylbgen bis-4H-Imidazol 8a um

etwa 50 nm hypsochrom verschoben.

Gleichermal3en interessant schien die Einfihrung Meteroatomen in die zentrale
Doppelbindung. Vor allem Azoverbindungen solltent gwgénglich sein und die
Produkte aufgrund eines zusatzlichen, zentralen of@bphors interessante

Eigenschaften zeigen.
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Ausgehend von 4-Aminobenzoeséure, wurde durch btxe&aDimerisierung mit
Natriumpercarbonat in Eisessig 4,4’-Azobenzendicastiure in 70%iger Ausbeute
erhalten.* Diese wurde nun mit Thionylchlorid durch zweistiges$ Erhitzen unter
Ruckfluss und Schutzgas in DMF in das entsprechéwgtehlorid tberfiihrt!*? Nach
der Cyclisierung des Dicarbonsdurechlorids niNtN’-bis-(4-tert.-Butylphenyl)-
oxalamidin wird da®is-4H-Imidazol13din 25%iger Ausbeute als rotes Pulver erhalten
(Abbildung 2.22).

ArHN_-NH
I/ A-HN

- -
cloc N BuLi, HN""NHAr , N N N-AT
AN Vs A\ 7
N cocl AN N /1

—

13d N™ “NH-Ar
Ar = 44-CH-CH,-

Abb. 2.22Synthese des azobenzoides-4H-Imidazols13d.

Das azobenzoidbis-4H-Imidazol 13d zeigt im Vergleich zum StilbenderivaBc eine
bathochrome Verschiebung der langwelligsten Absgampbande um 51 nm nach 550
nm. Der Einfluss der Azogruppierung auf das Chronoopdes Gesamtsystems ist
demnach relativ grof3. Auch im Falle des azobenndiite4H-Imidazols13d wurde die
Quasi-Reversibilitat der Reduktion elektrochemiselthgewiesen. Aus Square-wave-
Messungen wurden drei Potentiale beie® = -0.56 V (Reduktion der Azo- zur
Hydrazoverbindung), o’ = -0.81 V und Rep® = -1.21 V erhalten (Kem = 6.010°).
Derivat 13e wurde ausgehend von 1,4-Biectyloxy-2,5bis-(benzylphosphonsaure-

diethylester) und 4-Cyanobenzaldehyd, sowie naghfader Reaktion des Dinitrils mit

LIHMDS, in gleicher Weise, wie das stilbenoilis-4H-Imidazol 13¢ als dunkelrotes
Pulver in 20%iger Ausbeute erhalt&i>2I>4
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Das grofiere Chromophor des Derivat3e bewirkt einen bathochromen Shift der
langwelligsten Absorptionsbande von 41 nih. = 540 nm) im Vergleich zum

Stilbenderivatl3c Die Synthese von Derival3f, ausgehend vom entsprechenden
Dinitril, gelang nicht. Die Bildung niedermolekuéar Spaltprodukte und Polymere ist

wahrscheinlich auf die allyl-standige NitrilgrupéicHaeL-System) zurtickzufihren.

Die Einfuhrung kondensierter (hetero-)aromatischgsteme als zentraler Chromophor
zwischen den H-Imidazol-Einheiten schien ebenfalls interessanirdd Kondensation
von Bernsteinsaurediethylester mit aromatischemil&lit in Gegenwart starker Basen,
wie Kalium+ert-butanolat, werden brillant rote 2,5-Dihydro-3,@denyl-pyrrolo-
[3,4-c]-pyrrol-1,4-dione (DPP) erhaltefr>*® DPP weist einen gekreuzt konjugierten,
vinylogen Amidchromophor in einem planaren, star@ertst auf. Damit ahnelt es
bekannten kommerziell genutzten Pigmenten, wie gimdi Quinacridon oder
Epindolindion. Durch Kondensation von Bernsteinsdiethylester mit 4-Brombenzo-
nitril in Gegenwart von Kaliuntert-butanolat konnte schlie3lich das 4-Bromphenyl-
substituierte DPP hergestellt und dieses nach Rkyhg mit n-Butyliodid mittels
CuCN durch Erhitzen in DMF in das entsprechendeitfiliniberfiihrt werden. Die
Reaktion des Dinitrils mit LIHMDS und anschlieBend€yclisierung mit bis-
Tolylimidoylchlorid, fihrte zumbis-4H-Imidazol 13g das aus der Reaktionslésung
mittels Saulenchromatographie als dunkelrotes Pul¥g.x = 524 nm) in 15%iger
Ausbeute isoliert werden konnte. Aufgrund des stiarRyrrolopyrrol-Fluorophors ist
13g das bisher einzige fluoreszierendd-Unidazol (maxexc= 480 NM,Amaxem= 655

nm).

1. BulLi, n-Butyliodid

2. CuCN, Nal, DMF

3. LIHMDS

4. CISiMe3

5. KF, 18-Krone-6-Ether
6. Tolylimidoylchlorid

TolHN™ T\
To

Abb. 2.23Reaktionsschema zur Synthese biegiH-Imidazols13g
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Nachdem die phenylogen Chinomethi® durch Reduktion phenylogebis-4H-
Imidazole 8 zuganglich gemacht werden konnten, sollte nun waflem das
Redoxverhalten ddyis-4H-Imidazolel3 untersucht werden.

2.5.2 Reduktion derbis-4H-Imidazole

Entgegen den Erwartungen, konnte bei der Reduldemin THF gelosterbis-4H-
Imidazole 13 mit wassriger Natriumdithionitlésung mittels UV/V&pektroskopie die
Bildung einer bathochromer absorbierenden Spe3EM] nicht beobachtet werden. In
allen Fallen wurden direkt die entsprechendesl1H-Imidazole 14 als gelbe bis
gelbbraune, oxidationsempfindliche Reduktionsproe@khalten (Abbildung 2.245"!

Ar-HN NH-Ar

Ar-HN NH-Ar

o=
N \=X x=/ N
Ar-HN /N / \ — N //N-AI’ Red SEM
To~O+A)—< L =
Ar-N“N X 13 X N"SNH-ar OX
Ar-HN

Ar-HN

H
N N NH-Ar
T5-0) O
N X X N7 NH-Ar
14 H

Produkt X R Ar
13a,14a CH - 4-CH;-CH,-
13b,14b N - 4-CH;-CH,-
13c,14c CH -CH=CH- 4-CHCH,-
13d,14d CH -N=N- 44-C,Hy-CeH,-
OCgHy7
-HC
13e,14e CH Yen.  4CHyCH,-
o)

\
139,149 CH HCN [ N-CiHy 4-CH-CH,-
)\
O

Abb. 2.24Reaktionsschema zur Reduktion stilbenohiedH-Imidazolel3.
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Produkt Amax (0g €)* Aexc, max  Aem, max
1l4a 449 nm (4.1) 457 nm 597 nm
14b 444 nm (4.1) 455 nm 635 nm
l4c  372nm (4.1), 419 nm (4.2)428 nm 641 nm
14d 324 nm (4.2) keine Emission
1l4e 435 nm (4.2) 437 nm 528 nm
149 452 nm (4.2) 460 nm 594 nm

* gemessen in THF

Tabelle 2.4Absorptions- und Fluoreszenzeigenschaften der Bazolel4.

Zur Reduktion vorbis-4H-Imidazolen zuwbis-1H-Imidazolen bedarf es der Ubertragung
von insgesamt vier Elektronen. Die elektrochemidgbduktion zeigte jedoch nur zwei
Elektronentbertragungsschritte mit steigenden Sanoabildungskonstantendiy bei
gréRerer Verbrickungseinheit, was nach dem &vans-PoLanyi-Prinzip nicht nur die
schnellere Bildung der SEM-Form, sondern auch meréhdheren thermodynamischen
Stabilitat dieser fiihrt (Tabelle 2.5J1P8159,

1 2
Nr. Erep ERrep  Ksem

13a -0.87V -1.19V 2.710°
13b -0.88V -1.22V 5.810 ?

13¢ -0.86V -1.29V 1.910 O O
N N

13d -0.81V -1.21V 6.010° TokN—( ] Ny NH-Tol
13e -0.85V -1.33V 1.41 ouf \To
13g -0.74V -1.20V 6.310

13h -1.01V -1.13V 1.1:1¢°

Tabelle 2.55emichinonbildungskonstanteryg derbis-4H-Imidazolel3.

Da nicht-konjugativ verbriicktebis-4H-Imidazole, z.B. Derivat 13h bei der
elektrochemischen Reduktion ebenfalls zwei Eleldmibertragungsschritte zeigen,
erfolgt trotz konjugativer Verbindung eine zunehuhersolation der B-Imidazolkerne

mit groRer werdender Verbriickungseinhéft>"1!
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Die Unterbrechung der Konjugation zwischen dehldidazolkernen bewirkt dabei ein
starkes Absinken des Wertes der Semichinonbildwggknten, was zu geringerer
thermodynamischer Stabilitdit der SEM-Spezies flulbas nicht-kommunikative
Verhalten konjugiertebis-4H-Imidazole wurde bereits mittels UV/Vis-Spektroskop
von Srockner erkannt

Da sowohl das Absorptions-, als auch das elektro@uhe Verhalten debis-4H-
Imidazole13 dem der #-Imidazolel sehr stark ahnelt, ist ein simultaner Ubergang von
je einem Elektron auf jeden H4lmidazol-Cyclus im ersten Reduktionsschritt
wahrscheinlich. Die gebildete SEM-Form kann als geshell” Diradikaldianion,
.closed-shell* Chinondimethid, oder als unsymmetner Hybrid zwischen H- und
4H-Imidazol diskutiert werden (Abbildung 2.25).

Ar-HN. N N //N Ar
T~
Ar-N7N NT NH-Ar
13 (Ox)
-2&“2&
H @ inter/intramol. ©
Ar-Ns_N N N-AT : Ar-HN NAr Rekombi- Ar-HN N N-AT
N e-Transfer I~
Lo < T e OO
Ar-HN” N NT N-Ar NT NH-A
unsymmetrische? open-shell closed-shell
Hybrid (SEM) Diradikaldianion (SEM)

26 H 2
® O]

Ar-HN_N N N-Ar ayt AFHN NH-Ar
I/}—X%/I = I/>—-X._</I
Ar-NT N N"Snpar 4H AcHN NH-Ar
e @ H
Tetraanion (RED) 14 (RED)

Abb. 2.25Mechanismus der Reduktion.

Da ESR-spektroskopisch kein Beweis fir die Existendikadoider Intermediate
erbracht werden konnte, hat das zunachst gebilBatadikaldianion SEM) eine

extrem geringe Halbwertszeit und damit auch eirte geringe kinetische Stabilitat,
infolgedessen eine Redox-Disproportionierung ur@ddung des unsymmetrischen
Hybrides durch inter- oder intramolekularen Elek&ntransfer stattfindet>” Indiz

daflr ist das in Abbildung 2.26 dargestellte Sysié&merhaltlich au®-Phenylendiamin
und p-Cyanobenzaldehyd durch oxidative Cyclisierung BIQ. *Y Dieses entspricht

einer solchen nicht-chinoiden und daher unsymnuoiteis SEM-Form, die selbst durch
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mehrtagiges Erhitzen in Gegenwart von Triphosgeer ddrthoameisensauretrialkyl-

ester nicht in das cyclisierte, chinoide Tauto®rzu Uberfihren war.

NH; 1 Ag. DDQ N
+ OHC CN ———— | N CN
NH, N

1. LIHMDS
2. CISiMe,
3. KF, 18-Krone-6
Tolylimidoylchlorid
NH—ToI
@E O @E @ D
2¢ -2H"

N"N-Tol

NH-ToI NH-Tol

C-O~1

N"N-Tol NH-Tol

15(1

max

=529nm) 1@max— 408nm /., o= 575nm)

j
RO = OOy

NH-Tol
X = >C=0, >CH(OEY) TO'

Abb. 2.26 Redoxverhalten des benzokondensiertddmidazols15.

Die Reduktion vonl5 mit wassriger Natriumdithionitlésung, fihrte emesghend der
bis-4H-Imidazole 13 zum gelben, gelbgrin fluoreszierenden Redukticthkt 16
(RED), die Oxidation zum entsprechendas-4H-Imidazol mit einem peripherea-
bzw. p-Chinonimin blieb dagegen erfolglos.

Als Vergleich mit anderen mehrstufigen Redoxsystemeasierend auf Stickstoff-
heterocyclen, eignen sich vor allem die Arbeiteonibk et al.. Er studierte unter
anderem das Redoxverhalten vinyloges-Benzimidazoliumsalze und erkannte, dass
mit zunehmender Kettenlange n, die Semichinonbddkanstanten v kleiner
werden. Infolgedessen nimmt die thermodynamischabil8it der Radikalionen-
Intermediate ab und das Bestreben, Elektronen aefruen oder abzugeben steigt.
Gleiches Verhalten wurde bbis-Benzoxazoliumsalzen (R = O) uis-Benzothiazo-
liumsalzen (R = S) beobachtgf/*”!

e
B
R < 2 X
"N
/®
HaC

bis-Benzimidazoliumsalz R =N-CH, n=0-3 bis-2,3-Dimethylindoliziniumsalz
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Neben dem bereits diskutierten Einfluss der Gro@e \terbriickungseinheit auf die
thermodynamische Stabilitat der SEM-Stufe, findieh ¢ den Arbeiten Eiic’'s neben
den genannten benzokondensierten Stickstoffhetel@tyuch Untersuchungen his-
Indoliziniumsalzen als Basis zweistufiger Redoxays.*I1”! Die groRe Semichinon-
bildungskonstante des ersten Homologen (n = ONeémgleich zu vinylogen Derivaten
(n > 0), schreibt Bic der Planaritat des Molekiils zu.

Es konnte somit gezeigt werden, dass die Semichiltamgskonstante v aufgrund
der Planaritat des Molekils erhoht, und somit dée Blektronentransferreaktionen
intermediar gebildeten Radikalionen in gewissenn@ea stabilisiert werden kbénnen.
Durch Planarisierung ddris-4H-Imidazole 13 kdnnte es also gelingen, die chinoide
SEM-Form zu stabilisieren. Die Photoisomerisierunigr trans in die cis
Stilbenderivatd®?®3%4  gefolgt von einer oxidativen, photochemischen IGigrung
war jedoch nicht erfolgreich. Nach der Bestrahlingnten lediglich niedermolekulare

Spaltprodukte isoliert werden (Abbildung 2.27).

Tol-HN___pn

OCgH
Ar-HN___p 7:// Q \ 817
- - 7/ .
I/@X\ N ZNAT 1o NN @ N N-Tol
it DT Ot

13c(X=CH), 13d (X=N)

% hV,|2

NH-Ar NH-Tol

N-Ar

Abb. 2.27Bestrahlung stilbenoider und styrylstilbenoithés-4H-Imidazolel3.

Es konnte somit gezeigt werden, dass der Phenyldig grol3te mdgliche
Verbrickungseinheit ist, bei der die chinoide SEM# durch Rekombination der
Radikaloide gebildet wird und in Abwesenheit vonu&atoff stabil ist. Durch
zunehmende Isolation der beiddd-#nidazolkerne mit groRerer Verbriickungseinheit,
sinkt die kinetische Stabilitat der Radikaloidedass keine Rekombination mehr auftritt.
Entsprechend dieser Befunde sind die vanrKinger untersuchten Tetraazafulvalehe
aufgrund sehr kurzer oder direkter Verbindung daweidazolkerne sehr stabile SEM-

Spezies des Redoxsystems, die sogar in GegenwaBawerstoff stabil sind.
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2.5.3 Reaktion vorbis-4H-Imidazolen mit Borverbindungen

Durch Reaktion von M-Imidazolen (At = R-GsH4-) mit reaktiven Bor-Verbindungen,
wie Triphenylboran, Triethylboran oder BortrifludsEtherat in Gegenwart von
Triethylamin, gelang €sauer erstmals die Synthese der 1,3,2-Diazaborolidfie

(Abbildung 2.28).
2

A\\r /Ar2
®
1 g R % /N\@ R
\
Ar—</ + B—r TEA_ AL B
_ / -HR N\ — / R
N R N N
NH \
, 2 AI’2
Ar
H-imidazol 1,3,2-Diazaborolidin

Abb. 2.28Synthese der 1,3,2-Diazaborolidine.

Die mesoionischen Boracyclen zeichnen sich vomaltkirch langwellige Absorption
(Amax = 510-620 nm), hohe Extinktionskoeffizienten (leg> 4), starke Fluoreszenz
(Amaxem = 576-656 nm,¢ = 8-64%), sowie ein ausgepragtes Redoxverhalten aus
Gesauer konnte durch cyclovoltammetrische Messungen zeigdass 1,3,2-
Diazaborolidine Bestandteil eines Zwei-ElektronesdBxsystems sind, wobei das
intermediar gebildete Radikalanion extrem stabil geggiber dem nachsten
Reduktionsschritt ist. Die daraus resultierendemiSieinonbildungskonstanten von
10*%-10" sind ca. 10000 mal groRer, als die, typischer Ataren, wie z.B. den
Tetracyanochinodimethanen (TCNQ) odéN’-Dicyanochinodiiminen (DCNQI) und
machen diese Substanzklasse als Single-ElektramsfiaReagenzien interessant.

Entsprechend denH4lmidazolen, wurden vinyloge5), phenyloge &), biphenyloge
(133), stilbenoide {3b, § % und styrylstilbenoidel@d) bis-4H-Imidazole mit Bortri-
fluorid-Etherat umgesetzt. Unabhangig von den gd&edihReaktionsbedingungen
(Basen, Losungsmittel, Stoffmengenverhaltnisse obemperatur), konnte in allen
Fallen aus der blaugrinen, grinen oder graegriReaktionslosung kein Produkt
isoliert werden. Geringste Spuren von Wasser oderefStoff fihrten zur sofortigen

Zersetzung der Produkte unter Bildung der roterkisdu



2.5 Redoxverhalten biphenyloger und stilbenoider bis-4H-Imidazole -40-

Die Bildung reaktiver Intermediate scheint aufgruddr experimentellen Befunde
wahrscheinlicher, da dikis-1,3,2-Diazaborolidine &hnlich stabil sein solltene ihre

monofunktionellen Pendants. Fir die Bildung einéseNium-lons als sehr reaktives
Intermediat sprechen zum einen die extreme Ingf#biind zum anderen der grol3e
bathochrome Shift der langwelligsten Absorptionsiganwvelcher auf die Ausbildung
eines chinoiden Systems zurlckzufiihren ist (Abloigd2.29). Ein Beweis fur diese
Hypothese konnte jedoch weder spektroskopisch, nbemisch durch Folgereaktionen

mit Nukleophilen, wie Malonsaureester, Indol odarophen erbracht werden.

T~
AN~ N N

NHAr
bis-4H-Imidazol8

BRs, TEA

ArHN Al®
/N ’7 Q_A /N\G/R
78\ — ’B\R
ANZIN N™ N

\
1,3,2-Diazaborolidin A"

BR;,
TEA
;Ar
ArHN
R ®N - \9 R /N . - N\ N\Q/R
o J =X =X B
Ar-N" N N= N
Ar bis-1,3,2-Diazaborolidin Ar Nitrenium-lon Ar

Abb. 2.29Reaktion vorbis-4H-Imidazolen mit Bor-Verbindungen.
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3. Synthesen neuartiger H-Imidazole

3.1 Kondensierte aromatische Systeme in 2-Position

3.1.1 Synthesestrategie

Die bisherigen Arbeiten Uber das Redoxsysteis4H-Imidazol (OX) — Tetraaza-
fulvalen (SEM) — 2,2’-Biimidazol (RED) zeigten vallem die aufl3ergewdhnliche
Stabilitat der vinylogenl@, b und chinoiden §) Tetraazafulvalene (Kapitel 2.3 und
2.4). Die Reduktion biphenyloger, stilbenoider wtgrylstilbenoiderbis-4H-Imidazole
13 (Kapitel 2.5) fihrte, infolge eines grolReren kagnguten Systems zur Isolation der
beiden Imidazol-Einheiten, und damit sinkender kguer Stabilitdt der Radikalionen,
nicht zur chinoiden SEM-Form, sondern sofort zunsgrechenden 2,2’-Biimidazad.
(81171 Aufgrund dieser Befunde, wurde nun versutiig;4H-Imidazole zuganglich zu
machen, deren zentrale Einheit kondensierte Aramatge z.B. Naphthalin- oder
Anthracenderivate beinhaltet. Damit die Synthese lbis-4H-Imidazole realisiert
werden konnte, mussten die entsprechenden Dinlidle. Dicarbonsaurechloride gut
zuganglich sein. Da die Dicarbonsaurechloride m mheisten Fallen nicht, oder nur mit
groBem praparativem Aufwand hergestellt werden &inmwurden die Dinitrile als
Ausgangspunkt fur die weiteren Synthesen gewahitli€ierung mit den in Kapitel

2.4.2 beschriebenenBausteinen sollte zbis-4H-Imidazolen flhren.
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3.1.2 Synthese ausgewahlter Dinitrile kondensierter Aromgen

Eine sehr elegante Methodgara-stdndige Dinitrile kondensierter Aromaten
herzustellen, beschreibtiNdsurc. °® Durch Kondensation von-Xylylendicyanid mit
9,10-Phenanthren- bzw. 1,2-Acenaphthendion in Aewesit von 2.5 mol
Natriumethanolat, konnten schnell grél3ere Mengen Dwitrile 17a und 17b
hergestellt werden. 9,10-Anthracendiniftiicist nach der gleichen Methode ausgehend
von o-Benzochinon zuganglich, wurde aber durch Cyangrumon 9,10-
Dibromanthracen mit Kupfer-(l)-cyanid in Chinolineib 220°C hergestellt!*"¢!
Derivat 17d konnte ausgehend von 1,5-Naphthalindiol, durch Beammg mit Brom in
Eisessig zu 2,6-Dibromnaphthalin-1,5-diol, Veretimgy mit n-Hexylbromid zu 2,6-
Dibrom-1,5-dihexoxynaphthalin, gefolgt von eineradierung mit Kupfer-(l)-cyanid
als dunkelgelbes Pulver erhalten werden (Abbilduig. 660

CN
(0]
_—
N
(0]
CN

9,10-Phenanthrendion 9,14-Dicyanobeftgtriphenylen (17a)

CN

CN

CN CN
O

// NaOEt %OO
+ —_—

N

@ O

CN CN

1,2-Acenaphthendion 7,12-Dicyanobdiffluoranthen (17b)
Br CN
Br CN
9,10-Dibromanthracen 9,10-Anthracenditril (17c)

1. Br,, CH3COOH OCeHL

OH 2.CgzH,2B
- LgMysbrl CN
GO 99
NC
OH

OCgHy3
1,5-Naphthalindiol 2,6-Dicyano-1,5-dihexoxiaphthalin (17d)

Abb. 3.1 Synthese der Dinitril@é7ad.
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Die Dinitrile 17ac sind aufgrund ihrer Planaritét, trotz der lipophil€N-Gruppen,
selbst in THF nur maRig l6slich, dagegen bedingemeHexyl-Gruppen von Derivat
17d eine gute Lo6slichkeit. In Tabelle 3.1 sind die am@tichen spektroskopischen Daten

der Dinitrile 17 zusammengefasst.

Nr. Farbe Ausbeute v (CN) Jmax (l0g &)* Jmax.em(Amax.exd™

17a Gelb 91% 2216 cth 417 nm (3.9), 395 nm (4.0) 487 nm (416 nm)
17b Hellgelb 85% 2220 cit 407 nm (3.8), 371 nm (4.1) 440 nm (405 nm)
17¢ Gelb 70% 2215 cih 425 nm (4.0), 401 nm (4.0) 458 nm (423 nm)
17d Gelb  20%** 2227 crit 469 nm (3.7), 440 nm (3.9) 511 nm (470 nm)

* Die Absorptions- und Fluoreszenzspektren denitbie 17 wurden in THF gemessen.
** Gesamtausbeute (3 Stufen, sieklgb. 3.1)

Tabelle 3.1Spektroskopische Daten der Dinitril&.

3.1.3 Reaktion der Dinitrile 17 mit LIHMDS — Neuartige 4H-Imidazole

Entsprechend der in Kapitel 2.4.2 beschriebenenh®ge phenylogdyis-4H-Imidazole

8, ausgehend von Terephthalsauredinitril, solltem DQinitrile 17 mit Lithiumhexa-
methyldisilazan (LIHMDS) in gleicher Weise zu dentsprechendemis-Amidinaten
reagieren. Die Umsetzung déis-Amidinate mit Chlortrimethylsilan sollte zu den
silylgeschutzterbissAmidinen fuhren, die unter Zusatz von KF und 1&ie-6-Ether
(Abspaltung der Silylschutzgruppen) ntits-Imidoylchloriden zubis-4H-Imidazolen
cyclisieren. Uberraschenderweise wurden Mono-, tn@ber wie erwartetis-4H-
Imidazole als Reaktionsprodukte erhaltéH.Die IR-Spektren der Produki zeigten
eine CN-Schwingungsbande bei ca. 2220"cia auch der Einsatz von bis zu 20
Aquivalenten LIHMDS (1M Lésung in THF oder fest)op€N-Funktion das gleiche
Produktspektrum zeigte, wurden weitere Amidinsyséme getestet. Da sowohl die
Pinner-Reaktion mit Alkoholatet? und die modifizierte Thio-Rner-Reaktion mitN-

1731761 31 auch die Synthese dgis-Amidoxime und Reduktion

Acetyl-L-cystein["3Il74
dieser ztbis-Amidinen’” ohne Erfolg blieben, wurden Folgereaktionen desdimats

oder elektronische Effekte als Ursache fir Biklung des ,mono“-#-Imidazols in
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Betracht gezogen, die im Folgenden am Beispiel Alethracens diskutiert werden
sollen. Folgereaktionen des mono-Amidinats z.B.eunBildung 9,10-verbrickter
Anthracene sind aufgrund der 2dpybridisierten Kohlenstoffatome C9 und C10
unwahrscheinlich. Dagegen ist die in Abbildung 8i&rgestellte Elektronendichte-
Verschiebung vom Amidinat (Donor) zur CN-Gruppe fAktor), aufgrund des
konjugierten Systems und dem —I-Effekt der CN-Grujyekannt und vielfach in der
Literatur beschrieben.“ 78”1 pie daraus resultierende Abschwachung der
Elektrophilie des Nitril-Kohlenstoffatoms ist sooff, dass die Nukleophilie des
LIHMDS’ fur einen Angriff dieser deaktivierteNitrilgruppe nicht mehr ausreicht.
Mercaptomilchsaure zeigte erwartungsgemafd glei¢bhesktionsverhalten mit 9,10-
Anthracendinitrill7c Auch in diesem Fall werden lediglich die mondghi aberbis-

Thiazole als Reaktionsprodukte isoliert.

N )
|l P

<L 9 9
= LIHMDS AN LIHMDS X
10 0 10

CN L sive -
N 3 / SiMe
Lo NN L2 gl/ N
17c © . |
SiMe, SiMe,
CISiMe, |- LiCl

1. 3KF, 18-Krone-6
2. Imldoylchlond
3Me35|F
1° - 2KCl 10

SlMe
N/ N N/ N

/ L
74 SiMe; SiMe,
Ar-N NH-Ar

18c

Abb. 3.2Mechanismus zur Bildung deH4imidazolel8.
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3.1.3.1 Eigenschaften derH-Imidazole

Die 4H-Imidazole 18 wurden mittels S&ulenchromatographie aus der Reekbdsung
isoliert und als rote, luftstabile Pulver in 15-3@% Ausbeute erhalten (Abbildung 3.3).
Vergleichbare phenylogeH4dlmidazole (X = 4-CN-GH4-) konnten in etwa gleichen
Ausbeuten (15 bis 35%) hergestellt werden. Die ichkeit der 4-Imidazole 18 in
organischen LoOsungsmitteln ist aufgrund groRereanditat der Molekile, im

Vergleich zu den phenylogen Vertretern deutlichexdfter.

1. LIHMDS
2. CISiMe, N NHAr
3. Imidoylchlorid j/
NC——X——CN NC—X—<\
NN
NAr
17 18
. . OC6H13
999
) . OC6H13
b c
Nr. Ar Ausbeute Nr. Ar Ausbeute
18a 4-CH3-CGH4- 21% 18c 4-n-C4Hg-CeH4- 27%
18a 4-n-C4Hqo-CgHa- 28% 18¢c 4-t-C4Hg-CgHa- 29%
18a 4-t-C4Ho-CgHs- 30% 18d 4-CHs-CgHas- 20%

18b 4-n-C4Ho-CeHs- 15% 18d 4-n-C4Ho-CeHa- 27%
18b 4-t-C4Ho-CeHa- 18% 18d 4-(CHg)oN-CeHs-  20%*
18c 4-CHs-CeHs- 19%
* Ausgehend vori8d (Ar = Tol) durch Umaminierung mit B;N-Dimethylphenylendiamin.

Abb. 3.3Ubersicht der hergestelltetldmidazolel8.

Die 4H-Imidazole 18 besitzen prinzipiell die gleichen Eigenschafterne wiese von
phenylogen Vertretern bekannt siftf! Im UV/Vis-Spektrum liegt die langwellige
Absorptionsbande detH4lmidazolel8 bei 515-540 nm mit relativ hohen Extinktions-
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koeffizienten (loge = 4.0 - 4.4). Die Einfuhrung der Dimethylamino-@pe als Donor
durch Umaminierung des tolyl-substituiertenH-#midazols 18d unter Zusatz
katalytischer Mengenp-Toluolsulfonsaure, bedingt einen bathochromen tStdr
langwelligen Absorptionsbande von etwa 50 fth.

Da die Prototropie zum Vorzugs-Tautomer mit exasgtler NH-Struktur sehr schnell
erfolgt, ist das NH-Proton mittels NMR-Spektroskopnicht detektierbar, zudem
bedingt der intermolekulare Protonenaustausch dieugung einfacher Signalsatze der
Arylprotonen der Anilino-Resté!“®! Die IR-Spektren der H-Imidazole 18 zeigen
neben der CN-Schwingungsbande bei etwa 22208, auch eine NH-Schwingungs-
bande bei ca. 3300 ¢n

3.1.3.2 Acidochromie der #-Imidazole 18

Die 4H-Imidazole 18 zeigen, wie das Imidazol, interessante Eigensehafals
amphotere Heterocycleff” Dementsprechend reagieren sie bereitwillig sownfil
Sauren (HBE, HCI), als auch mit Basen (LIHMDS, LiHp-BuLi, TEA) unter
Salzbildung (Abbildung 3.4).

NN N0 NN ®W
07 220 07 2~ 2“ "NR, R,NZ N2~ NR,
Oxonol Merocyanin Cyanin

N NAr N\ NHAr . N NHAr
Ar\<@ - Ar—<\ L Ar—<6+)
-H \ N
N NAr N \NAr NHAr
17 (violett) 16 (rot) 18 (blau-gir)

Abb. 3.4 Saure-Base-Eigenschaften vda-#midazolen.

Durch Deprotonierung derHdlmidazole 18, werden violette H-Imidazolyl-Anionen
19 erhalten, die ein Azaoxonol-Chromophor beinhal@@aen bei der Protonierung von
4H-Imidazolen18 erhaltenen A-Imidazolium-lonen20, liegt ein Cyanin-Chromophor
zugrunde "YU Der Ubergang vom Merocyanib8 zum Cyanin20, bewirkt einen
drastischen Farbwechsel der Reaktionslosung vomaoh blau-grin, verbunden mit
einem bathochromen Shift der langwelligen Absonlmande von ca. 100 nm.
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1

Absorption
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Abb. 3.5 (oben) UV/Vis-Spektren der deprotonierteh9¢), neutralen 18¢ und
protonierten (200 4H-Imidazole. Abb. 3.6 (unten) UV/Vis-Spektren vorl8c bei

verschiedenem Protonierungsgrad.

Durch Aufnahme der UV/Vis-Spektren bei verschiedeReotonierungsgraden der4
Imidazole 18, konnte gezeigt werden, dass die Protonierung oBidung von
Zwischenprodukten direkt zum entsprechendriidazolium-lon20 fuhrt. Im Falle
des Anthracenderivatis8c (Ar = 4-n-butylphenyl) wird ein isosbestischer Punkt bei 524
nm erhalten (Abbildung 3.6). Die eingesetzte Séaier Base hat dabei keinen Einfluss
auf die Lage und Form der Absorptionsbande deropretten / deprotonierten

Spezies. Da sich allein durch Protonierunder Deprotonierung der Typ des
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Chromophors, und damit auch die Farbe sehr staderén sind #-Imidazole
acidochrome Farbstoffe, deren Einsatz mit Hilfe U&f/Vis-Spektroskopie auch fir

quantitative Saure / Base-Bestimmungsmethoden,Bispiel in Sensoren, denkbar ist.

3.1.3.3 Reduktion der 4H-Imidazole 18

Mittels elektrochemischer Messungen konnte geaegyiden, dass die Reduktion der
4H-Imidazole 18 zum einen quasi-reversibel ist, und zum andererchdiewei
aufeinander folgende Ein-Elektronen-Ubertragungietstattfindet. Der relativ kleine
Abstand der beiden Reduktionspotentialpeaks im ®gqwave-Diagramm fihrt zu
Semichinonbildungskonstantensg von 1d bis 10. Diese Werte sind eher klein,
verglichen mit denen typischer Akzeptoren in ,ongahen Metallen®, wie zum
Beispiel Tetracyanochinodimethanen (TCNQ) odéLN’-Dicyanochinodiiminen
(DCNQI), deren Semichinonbildungskonstanten zwisch€ und 16 liegen. Die
Ergebnisse der elektrochemischen Messung Helmfldazole 18 korrelieren sehr gut
mit denen phenyl-substituierteH4midazole.”®I"Y! Einziger Unterschied ist ein dritter
Reduktionsprozess bei Potentialen vogedt = -0.44 V bis -0.51 V, der auf die

Reduktion der Nitrilgruppen zurtickzufiihren ist.

Nr. Ar Potentiale (Breq Ered  Ksem

18a  4-CHs-CsHs- -0.72V, -1.05 V 340
18a 4-n-C4Ho-CeHa- -0.85V,-1.16 V 1.80
18a 4-t-C4Hg-CeHa- -0.87V,-1.17V 1.20°
18b  4-n-C4Hg-CsHy- -1.15V, -1.48 V 3.490
18b  4-t-C4Hg-CeHa- -1.02V, -1.34V 2.0
18c  4-CHs-CsHy- -0.84V,-1.12V 5.a0"
18c  4-n-C4Ho-CeHa- -0.75V, -1.12 V 1.40°
18c  4-t-C4Hg-CeHa- -0.79V, -1.13 V 540
18d  4-CHs-CgHy- -0.90V, -1.31V 8.a0°
18d  4-n-C4Ho-CsHy- -0.94V,-1.39V 420

Tabelle 3.2Elektrochemische Daten defd4midazolel8.
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Die chemische Reduktion phenyl-substituierted-ltidazole, zum Beispiel mit
Lithium und Ultraschall, wurde bereits in friher&rbeiten beschrieben und ist auf die
4H-Imidazole 18 ohne Einschrankungen tbertraghdf. Die einzelnen Reduktions-
schritte lassen sich bei der Reduktion mit Lithiund Ultraschall visuell gut verfolgen.
Durch Deprotonierung des rotei4midazols18, wird zuerst das Aniod9 gebildet,
erkennbar an der violetten Farbe der ReaktionsiisDie Reduktion findet nun durch
Elektronentransfer vom Lithium auf dagi4midazolyl-Anion 19 statt. Nach etwa 3
Stunden ist die Bildung des Radikalanions beeret&ennbar an der grinen Farbe der
Reaktionslésung, nach etwa 6 Stunden liegt ausdtiidh das Trianion (gelbbraun) vor.
Die Reduktion bis zum Trianion ist nur unter inart®edingungen und Abwesenheit
von Wasser erfolgreich, Spuren von Sauerstoff filltherch sofortige Reoxidation zum
4H-Imidazol18 (Abbildung 3.7).

Reoxidation
mit Luftsauerstoff
oder bei der elektro-
chemischen Untersuchung

3H

Abb. 3.7 Reduktions-Oxidations-Cyclus deiH4midazolel8.
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Die &aulRerst sauerstoffempfindlicheid-Imidazole 21 sind durch Protonierung der
entsprechendenHtimidazolyl-Trianionen, entsprechend Abbildung &rhéltlich. Als
Protonenquelle kénnen prinzipiell alle nicht-oxrdieden Sauren, sowie sauerstofffreies
Wasser dienen. In praparativem Mal3stab ist es ledeesentlich einfacher, die
hellgelben H-Imidazole21 durch Reduktion der entsprechendéflshidazole18 mit
wassriger Natriumdithionitldsung herzustellen. Wreisschluss von Sauerstoff ist die
Reduktion nach etwa 1-2 Minuten beendet. Di¢lthidazole 21 werden nach dem
Entfernen des Lésungsmittels als gelbe, oxidatimpémdliche Pulver erhalten, die in

L6sung gelbgrine bis orange Fluoreszenz zeigere([Eab.3).

Nr. Ar /max (109 &) Amax,em(Amax,exg™

21a 4-CHs-CgHs- 409 nm (4.2), 385 nm (4.2439 nm (405 nm)
2la 4-n-C4Ho-CgHs- 411 nm (4.2), 388 nm (4.2)455 nm (408 nm)
2la 4t-C4Hgo-CgHy- 412 nm (4.2), 390 nm (4.2)475 nm (409 nm)
21b 4-n-C4Hg-CeHys- 406 Nnm (4.2), 381 nm (4.3)535 nm (407 nm)
21b 4+t-C4Hg-CgHy- 412 nm (4.2), 385 nm (4.2)570 nm (411 nm)
21c 4-CHs-CgHs- 409 nm (4.2), 388 nm (4.1)448 nm (408 nm)
21c 4-n-C4Hg-CgHy- 409 nm (4.2), 388 nm (4.2)471 nm (407 nm)
21c 4+t-C4Hg-CeHs- 410 nm (4.2), 388 nm (4.1)470 nm (408 nm)
21d 4-CHs-CgHs- 415 nm (4.2), 383 nm (4.2)651 nm (422 nm)
21d 4-n-C4Hg-CeHy- 421 nm (4.2), 390 nm (4.2)665 nm (421 nm)

* Die UV/Vis- und Fluoreszenzspektren déd-Imidazole21 wurden in THF gemessen.

Tabelle 3.3UV/Vis- und Fluoreszenzdaten ddf-lmidazole21.

Besonders auffallig sind die sehr gro3en Stoke#isStier H-Imidazole21b und 21d
von 130-240 nm, die auf groRe Unterschiede in diricBgewichtsgeometrie im
Grundzustand (@ und im angeregten Zustand i Szurtickzufiihren sind. Inverse

Verhéltnisse liegen bei defidiimidazolen2laund2lcvor.
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3.1.3.4 Reaktion mit BR-Etherat — 1,3,2-Diazaborolidine mit NIR-

Fluoreszenz

Wie bereits in Kapitel 2.5.3 beschrieben, gelangsGer erstmals die Synthese von
1,3,2-Diazaborolidinen durch Cyclisierung phenylodjd-Imidazole mit reaktiven Bor-
Verbindungen. ®® Aufgrund der interessanten Eigenschaften der roesmhen
Boracyclen, wie langwellige Absorptioni{ax = 510-620 nm), hohe Extinktions-
koeffizienten (loge > 4), langwellige Fluoreszenz{axem= 576-656 nmg = 8-64%),
sowie einem ausgepragten Redoxverhalten, mit Sémoichildungskonstanten von
Ksem = 10%-10™, wurden auch dieH-Imidazole18 mit Bor-Verbindungen umgesetzt.
BFs-Etherat ist eine der reaktivsten Bor-Verbindungeéeshalb wurden die Cyclisie-
rungsreaktionen det#tImidazole18 ausschlief3lich mit BfEtherat durchgefihrt. Wie
erwartet, wechselte die Farbe der Reaktionslosengdr Zugabe des Bfetherats von
rot nach dunkelblau. Die entsprechenden 1,3,2-D@azdidine wurden mittels
Saulenchromatographie aus der Reaktionslésungitalnd als blauschwarze Pulver in
etwa 50%iger Ausbeute erhalten (Abb. 3'8).

/i‘r Ar

/
) 2 % /®N\® F
NC—X4</ I + BF#EL0 2 = Ne—x—/ I B
— - TEA*HF A
N N N
NH \
I Ar
Ar
18 22
C , Nr. Ar Ausbeute
X= QCOO 22a  44-CHg-C,H,- 52%
i 22a  4-n-CHyCH,- 54%
22b  At-CHsCH,  48%
| 22¢c  44CHyCH,  40%
OOO 22d  4-CHyCH,- 52%
c d

Abb. 3.8 Syntheseschema zur Herstellung der 1,3,2-DiazaldoreR2.
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Die IR-Spektren der Boracyclez? zeigen nicht nur eine CN-Schwingungsbande bei
etwa 2220 crl, sondern auch das Fehlen der NH-Schwingungsbagideb3300 cr,
was die Cyclisierung tber die beiden exocycliscB@nkstoffatome desHkImidazols
beweist. Die Absorptionsmaxima der 1,3,2-Diazabdnmoé 22 liegen im Bereich von
600-620 nm mit Extinktionskoeffizienten (ley grol3er 4.

Durch Involvieren kondensierter, aromatischer Systén das Chromophor, sowohl der
4H-Imidazole18, als auch der 1,3,2-Diazaborolidi@2 konnte somit in beiden Féllen
ein bathochromer Shift der langwelligen Absorptlmarsde von etwa 100 nm in den
UV/Vis-Spektren beobachtet werden. EntsprechendAdmsorptionsspektren der 1,3,2-
Diazaborolidine22, zeigen auch die Fluoreszenzspektren einen bathmem Shift der
Emissionsbande. Ahnlich deHdimidazolen21, zeigte sich auch bei den Boracyclen
22 der grol3e Einfluss der kondensierten Aromaten aufad6l3e des Stokes-Shift und
damit die Lage der Emissionsbande. Aufgrund grdf3ddaterschiede in der
Gleichgewichtsgeometrie zwischen Grundzustayl®d angeregtem Zustand,8er
1,3,2-Diazaborolidin@2b und22d, im Vergleich zi22aund22¢ wurden Stokes-Shifts
von etwa 280 nm! beobachtet. Die langwelligste Brois mit 885 nm — und damit
deutlich im NIR-Bereich — erfolgte bei Deriv22b (Abbildung 3.9) "

2 200
1,5+ 150
c =
0 4 L ‘©
I3 2
o 11 100
2 £
< i L 1S
0,5 50
400 500 600 700 800 900
Welenlange [nm)
— 18d (UV) — 22d (UV) — 22d(FL)

Abb. 3.9 Absorptions- und Emissionsspektren \&#td, im Vergleich zul8d.

Die 1,3,2-Diazaborolidin@2 zeigten, ahnlich der vone@&uer untersuchten Boracyclen
phenyl-substituierter H-Imidazole, ein interessantes Redoxverhalten. Mitte
Cyclovoltammetrie konnte die Quasi-Reversibilitér ceinzelnen Reduktionsschritte

festgestellt und durch Square-wave-Messunganzeieifacher SET-Mechanismus
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auf das Diazaborolidi@2 bei der Reduktion bewiesen werden. Die grof3e Eiffe der
beiden Reduktionspotentiale im Square-wave-Diagrabadingt grof3e Semichinon-
bildungskonstanten 4y, was auf thermodynamisch sehr stabile Radikalamen
Intermediate (SEM-Form) schliel3en lasst. Redoxaystmit derart hohen Semichinon-
bildungskonstanten konnten zum Beispiel als Eirkistmen-Transfer-Reagenzien
verwendet werden®®l"Y pie wichtigsten elektrochemischen Daten der 1,3,2-

Diazaborolidine22 sind in Tabelle 3.4 zusammengefasst.

Nr. Ar Potentiale (g E;)) Ksem

22a 44-C4Hg-CeHs- -0.48V,-1.16V 3.40%
22a 4-n-C;Hg-CeHs- -0.45V,-1.14V 500"
22b 4+4-C;Hg-CeHs- -0.88V,-1.50V 3.20%
22c 4+4-CjHg-CeHs-  -0.42V,-1.05V 4.80°
22d 4-CHs-CeHs- -0.82V,-1.47V 1.a0"

Tabelle 3.4Elektrochemische Eigenschaften der 1,3,2-Diazalubne22.

Die Reduktion der 1,3,2-Diazaborolidir®2 in praparativem Mal3stab konnte bislang
nicht realisiert werden. So wurde mit Lithium aledrktionsmittel und Ultraschall,
unter Abspaltung der Lewis-Saure-Substruktur dasalenierte, aber nicht reduzierte
4H-Imidazol 19 erhalten. In Gegenwart wassriger Natriumdithi@siting als
Reduktionsmittel, wird das 1,3,2-Diazaborolidi22 unter Abspaltung der Bor-
Komponente und gleichzeitiger Bildung debl-#nidazols 18 hydrolysiert und mit
Uberschussiger Natriumdithionitldsung zuki-linidazol21 reduziert.
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3.2 Synthese hydroxyphenyl-substituierter 4-Imidazole

3.2.1 Synthesestrategie

Sowohl die von @sauer synthetisierten 1,3,2-Diazaborolidine phenyl-sitbistrter 4H-
Imidazole, als auch die in Kapitel 3.1.3.4 besdieien NIR-fluoreszentenH4
Imidazole 22 mit kondensierten Ringsystemen in 2-Position zeiger allem sehr
interessante elektrochemische Eigenschaften. RikestStabilisierung des nach dem
ersten Elektronentbertragungsschritt gebildeten ikakohions gegentber weiterer
Reduktion, kommt durch sehr groRe Semichinonbildkogstanten (Kem = 10°-10')
zum Ausdruck®®"Y Hinsichtlich eines Einsatzes der 1,3,2-Diazabdioé als Ein-
Elektron-Transfer-Reagenzien, wurde nun nach eMeéglichkeit gesucht, auch die
kinetische Stabilitat und damit die Halbwertszedr dadikaloiden Intermediate zu
erhohen. Es lag daher nahe, die in sog. ,Radikgdfént enthaltenen Strukturelemente
mit dem des HM-Imidazols zu kombinieren.

Alkylphenole, wietert.-Butylhydroxyanisol (BHA, E320) odeert.-Butylhydroxytoluol
(BHT, E321), die — zusammen mit Gallussaureesterals-Antioxidantien in der
Lebensmittelindustrie verwendet werden, zeichneh &n Gegensatz zu den in der
Technik ebenfalls als ,Radikalfanger” eingesetzt®ualfiden, Disulfiden, Thiolen,
Nitronen oder Nitroso-Verbindungen vor allem dursthere Stabilitat und damit
weniger Nebenreaktionen, sowie der guten komméenilerfugbarkeit aus®*'®¥ pie
Synthese, ausgehend von Parabenderivaten (4-Hytbengoesaurederivate), schien
Erfolg versprechend, da die Carbonséaure leichtTinibnyl- oder Oxalylchlorid in das
entsprechende Saurechlorid tberfihrt, und diese©Owralamidinen zum H-Imidazol
cyclisiert werden kann. Zudem ist aufgrund gara-standigen Hydroxygruppe die
Bildung einer chinoiden Spezies denkbar. In glaich&eise sollten auch
polyhydroxyphenyl-substituierte Htlmidazole zuganglich sein, die aul3erdem zur
Bildung von Metallkomplexen pradestiniert sind.
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3.2.2 4H-Imidazol — semi-Chinomethid — Tautomerie

Als Ausgangspunkt fur die Synthegehydroxyphenyl-substituierter Hiimidazole
wurde 3,5-Ditert.-butyl-4-hydroxybenzoesaure, sowie 4-Hydroxybenéaes gewabhilt,
da diese den eingangs beschriebenen Kriterienractsgn. Die Carbonséduren konnten
sowohl durch zweistiindiges Erhitzen mit Thionyleldpals auch durch Reaktion mit
Oxalylchlorid ©% in THF oder Methylenchlorid bei Raumtemperatur fast
guantitativer Ausbeute in die Carbonsaurechloriderfiinrt werden. Anschliel3end
wurde mit dem zweifach mib-Butyllithium deprotonierten Oxalamidin in etwa 30-

40%iger Ausbeute zu den 1,4-Diaza-7-oxofulvale2@nyclisiert.

R SOCl, oder R n-BuLi R

(COCI),, CH,Cl, Oxalamidin N ANHAT
HO COOH ——=—= = HO cock —mm= 9
NTNN-Ar
H

R R R
23a R=H, Ar=4-Tol
23b R =t-C,H,, Ar=4-Tol
23c R =t-C,H,, Ar=4+4-CH,

Abb. 3.10Synthese der 1,4-Diaza-7-oxofulvalezi#

Die Bildung eines 1,4-Diaza-7-oxofulvaleB8 scheint zunéchst unklar, gehydroxy-
phenyl-substituierte M-Imidazole als Reaktionsprodukte erwartet wurdenfghund
der parastdndigen Hydroxygruppe am Phenylring, ist jedadie Formulierung
verschiedener Tautomere moglich (Abbildung 3.1i% §ut interpretierbaretHNMR-
Spektren zeigen, dass nur eines der drei mdoglichhantomere vorliegt, eine
Temperaturabhangigkeit des tautomeren Gleichgesvichitirde nicht beobachtet.
Mittels IR-Spektroskopie konnte die Anwesenheit déklmidazol-Tautomers23”
aufgrund einer CO-Schwingungsbande bei etwa 1730, sowie das Fehlen einer
breiten OH-Valenzschwingung ausgeschlossen werBanmit Bortrifluorid-Etherat
unter Zusatz von TEA die fur HHimidazole typische Cyclisierung zu 1,3,2-
Diazaborolidinen nicht erfolgte, wurde neben demalgischen, auch ein chemischer
Nachweis fiir die Existenz desmiChinomethid-Tautomers gefundéf!
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Das Cyclisierungsverhalten der 1,4-Diaza-7-oxofigna 23 — die auch alssemi

Chinomethide aufgefasst werden kénnen — gegentbiatkylorthoformiaten und
Triphosgen zeigte, dass das Gleichgewicht vollstamdf Seiten des Tautomes

liegt. In Analogie zu vinylogen Tetraazafulvalenka und 1b wird eine Cyclisierung
aufgrund der exocyclischen Amino-Imino-Substruktioht beobachtet?!

R R

R
No NHA? No NH-AT No NH-AT
o I o — ;[ ——= HO \I
NTNN-Ar N™ SNH-Ar NTNN-Ar
H R

R R

1,4-Diaza-7-oxofulvalen (23) 1,4-Diaza-7-oxofulvaig(23") 4H-imidazol (23")
HC(OAIK), oder BF,*Et,0
(CI3C0),CO TEA

Ar
R Ar R ,L
N —N, N o,F
o — ;[ X HO \I \B\
N= N N4 F
\ @
R Ar R |
Ar
X = CH(OEY), C=0
R =H_t-CH,

Abb. 3.11Tautomeres Gleichgewicht zwischen chinoiden 1,4z8i& oxofulvalenen

23 bzw. 23" undp-hydroxyphenylogemH-Imidazol23”.

Zur Untersuchung dieser besonderen Form der Popietrwurden Thioparaben (4-
Mercaptobenzoesaure) und Anissaure (4-Methoxybesézoe) in bekannter Weise Uber
die entsprechenden Séaurechloride zu derdmMidazolen23d und23ein etwa 40%iger
Ausbeute umgesetzt. Die vonefduer (23f) ¥ und Arzroor (23g und 23h) 1
hergestellten H-Imidazole erwiesen sich als sehr wertvolle Deavainsichtlich eines
Vergleiches der Einflussgro3en auf diese Redox+Dpsmrtionierung.

R>
H N-Tol N NH-Tol
I/ B
s — R,
~ = \N
23d

NH-Tol N-Tol
23eR, = OCH,, R, = H;
23f. R, = N(CH3)2, R, =H;
23¢g R, = H, R,= OH;
23h: R, =H, R,= OCH;,;

Abb. 3.121,4-Diaza-7-thiofulvaler23d und Donor-substituierteHtImidazole23e-h
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Aus dem unterschiedlichen Tautomerisierungsverhalgr Derivate23 wird klar, dass
ausschlief3lich protogene Substituenten mit starkemor-Charakter irpara-Position
am Phenylring eine Redox-Disproportionierung zwemiChinomethid bewirken.
Wahrend die von #ropt hergestellten ortho-hydroxyphenyl-substituierten H4
Imidazole 23g und 23h keine Tautomerisierung zumrtho-Chinomethid zeiger®",
wurden derartige Redox-Disproportionierungen auoh MeipLen bei Benzothiazol-
substituierten  7-Hydroxy-1,6-methano[10]annuleniiZeen  beobachtet, deren
Tautomere ebenfallsemiChinomethid-Substruktur besitzen und mittels Alniam-
oxid als Katalysator zuganglich sind (Abbildung®.1%"!

\/ 7OH (@)
L_ry

~107  Al,O; [Kat]

/
é "OH 7 ~o
s~y s~ N = /'\\‘:éNH
@ @ AHNT - NCAr AHNT oA

Abb. 3.13Redox-Disproportionierung des 1,6-Methano[10]annsileach KipLEIN

sowie deortho-hydroxyphenyl-substituierterttlmidazols.

3.2.2.1 Eigenschaften der 1,4-Diazafulvalene

Sowohl die chemischen als auch spektroskopischegengchaften der 1,4-
Diazafulvalene23 unterscheiden sich von denen phenylogéflsidazole kaum!*!
Die Prototropie zum Vorzugs-Tautomer mit exocydiec NH-Struktur erfolgt durch
vorrangig intermolekularen Protonen-Austausch sehnell, deshalb erscheinen beide
Arylreste &aquivalent, was durch einen einfachenn&gatz (zwei Dubletts) in den
'HNMR-Spektren zum Ausdruck kommt. Die IR-Spektrazigen neben einer C=0O-
bzw. C=S- auch zwei NH-Schwingungsbanden, die mi&bbildung 3.10 angegebenen
Struktur entsprechen. Die Absorptionsmaxima der lidsung tiefroten 1,4-
Diazafulvalene?3 liegen bei etwa 520 nm mit Extinktionskoeffiziemti®g € zwischen
4.0 und 4.3. Der Vergleich mit def4midazolen23 zeigt, dass die Tautomerisierung
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unter Bildung vonsemiChinomethiden einen bathochromen Shift der lanbyes

Absorptionsbande bewirkt, der auf eine Ausdehnueg dhromophoren Systems
zurtckzufihren ist. Wahrend derH4midazolen ein Diazapentamethin-Merocyanin
Chromophor zugrunde liegt, hat die Redox-Dispraporérung die Ausbildung eines
chinoiden Diazaheptamethin-Merocyanin ChromopharsFolge, dass aufgrund seiner
Kreuzkonjugation &hnlich den Tetraazafulvalenen hBahiromie der langwelligen

Absorptionsbande bewirkt (Tabelle 3.8f!

1,4-Diazafulvalene 4H-Imidazole
R Ry
H /N-Ar f N NH-Ar
~J
X  — ;[ Ry \I
N NH-Ar N \N-Ar
R
23a X=0,R=H, Ar=4-CHCH,; 23e R, =OCH, R=H, Ar=4-CH-CH,;
23b: X = O, R =tC,H,, Ar = 4-CH;-C;H,-; 23f R, =N(CH),, R,=H, Ar=CgHg;
23c X =0, R =tC,H, Ar = 44C,Hs-C,H,-; 23g R, =H, R,=OH, Ar=4-CH-CH,;
23d X=S,R=H, Ar=4-CH-CH,; 23h R, = H, R, = OCH, Ar = 4-CH;-CH,;
Nr. Amax (l0g €) Nr. Amax (0g €)
23a 515 nm (4.1) 23e 514 nm (4.1)
23b 524 nm (4.1) 23f 459 nm (4.2)
23c 520 nm (4.1) 23g 504 nm (4.2)
23d 523 nm (4.1) 23h 456 nm (4.2)

gemessen iFlTHF, **CHCI3

Tabelle 3.5Absorption der 1,4-Diazafulvalene und-4midazole23.
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3.2.2.2 Folgereaktionen der 1,4-Diaza-7-oxofulvale

Die 1,4-Diaza-7-oxofulvalen®23 zeigen die von HM-Imidazolen bekannten Folge-
reaktionen. Durch Umaminierung des tolyl-substitigie Fulvalens23b mit 4-N,N-
Dimethylphenylendiamin in Gegenwart katalytischezrigenp-Toluolsulfonsaure wird
das tief violettblaue DerivaR3i erhalten. Der bathochrome Shift der langwelligen
Absorptionsbande von 45 nm ist der auxochromen riSgeaft der peripheren
Dimethylamino-Gruppen zuzuschreiben (Abbildung .14

H,C CH,

H,C N—_NH-Tol
o=

H,C SIN-TOI
HC CHg

23b (4, = 524nm)

|

p-N,N-Dimethyl- .
phenylendiamin Base H
Kat. p-TSS
H,C CH, H,C CH, H,C CH,
H3C N NH-Ar HyC N N-Tol HsC N NH-Tol
o= )= T 0 & 0 g
HyC m NN-Ar H,C N™ N-Tol HyC N™ SNH-Tol
H,d CHs h,C CHa HC CHs
23i (Aypay = 569nm) 2404, = 536nm) 25/ 0y = 594NnM)

Ar = 4-NMe,-C;H,-

Abb. 3.14Folgereaktionen der 1,4-Diaza-7-oxofulval&$

Als amphotere Heterocyclen reagieren auch die Taetten der K-Imidazole sowohl
mit Sauren, als auch mit Basen unter Salzbildungs veine Anderung des
chromophoren Systems und damit auch der Lage degwilligen Absorptionsbande
zur Folge hat. Der Ubergang vom Merocya@i® zum Azaoxonol24 bedingt einen
bathochromen Shift der langwelligen Absorptionsieanon 12 nm, der zum Cyanib
sogar von 70 nm. Der Einsatz vohli-dmidazolen18 als pH-Sensoren aufgrund ihrer

acidochromen Eigenschaften wurde bereits in Kaitel3.2 diskutiert.
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Chinone, vor allem 1,4-Benzochinone, 1,4-Naphthomhé und 9,10-Anthrachinone
reagieren mitbis-Trimethylsilylcarbodiimid in Anwesenheit von TitgfV)-chlorid
unter Bildung von N,N’-Dicyanochinondiiminen (DCNQI®Y  die als starke
Akzeptoren bereits vielfaltigen Einsatz gefundemedm!™® Die Ubertragung dieser
Reaktion konnte nicht nur den Akzeptorcharakter tigl-Diaza-7-oxofulvalene3
verstarken, sondern auch die Synthese verschiettaterocyclen, wie Imidazole oder

Thiazole, aber auch z.B. von Guanidinen ermdglichen

NH-Tol
N-Tol
HaC_cH,
H,C
o
H,C
HC O
HaC NH-Tol
- N
23D (A = 5240nM) H@A@*N_ (s
HyC H NN-Tol
H,d CHs
26 (Apyax = 526nM)

Abb. 3.15Synthese deN-Tolylchinonimins26.

Es zeigte sich jedoch, dass nicht wie erwartet M&yano-, sondern daN-Tolyl-
chinonimin26 gebildet wurde. Titan-(IV)-chlorid bedingt dabés dewis-Saure (wi@-
Toluolsulfonsaure bei der Umaminierung) die Pra@damng der exocyclischen Aniline
und damit deren leichte Abspaltung. Die Aminolygart schlie3lich zur Bildung des
N-Tolylchinonimins26. 1%

Reaktionen der 1,4-Diaza-7-oxofulvaleB® mit Hydrazinen (RN-NHy), Hydrazonen
(R.C=N-NH,) oder Thiolen (R-SH) fuhrten nicht wie erwartet @en entsprechenden
Hydrazonen, Azinen (IC=N-N=CR,) bzw. Thioethern (R-S-R), in allen Fallen wurden
zumeist gelbe, niedermolekulare Produkte erhaltés,aufgrund ihrer Vielzahl nicht

isoliert wurden.
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3.2.2.3 Reduktionsverhalten desemi-Chinomethide

Die Reduktion der 1,4-Diaza-7-oxofulvale@8 erfolgt nach dem in Kapitel 3.1.3.3
dargestellten Reduktions — Reoxidations — Cyclusvéhl in Gegenwart von Lithium

und Ultraschall, als auch bei der elektrochemiscReduktion wird zunachst unter
Bildung des violetten H-Imidazolyl-Anions 24 deprotoniert. Durch zwei aufeinander
folgende  Ein-Elektronen-Ubertragungsschritte  etfolgdie  Reduktion  zum
deprotonierten H-Imidazol, das intermediar gebildete Radikaltriam®y kann dabei in

mehreren tautomeren Formen vorliegen.

H,C CH, . HsC CH, o HsC CH,
HsC 1.-2H )
3 N__NH-Ar 5 e H;C N_ N-Ar H;C N_ N-Ar
0= =~ == o \:[ == .o /I
HsC m NN-Ar -e,2H HsC (’}l) g—Ar HsC (’}l) g—Ar
hiC CHa HC O HC  CHa
23(0X, rot) B 27 (SEM, griin) N
- +{]11.e”
e, -4 uz. aH"
HaC cH,
HsC NH-Ar
Na,S,0,4, H,O 3 N
25204, Hy HO /I
Reoxidation HyC H NH-Ar
HCe  CHa

28 (RED, gelb)

28b: A, (loge) = 405 nm (4.1)4
28C: A (loge) = 408 nm (4.1)4,

max,em(imax,exg =473 nm (407 nm)
()“max,exg =470 nm (409 nm)

max,em

Abb. 3.16Reduktions — Reoxidations — Cyclus der 1,4-Diaza<@fulvalene23.

Die auRergewdhnlich hohen Semichinonbildungskomstagksen = 3.6 10" — 3.810%)
der 1,4-Diaza-7-oxofulvalen@3 im Vergleich zu den von #&auer untersuchten
phenyl-substituierten H-Imidazolen?¥, ist auf die Lokalisierung des ungepaarten
Elektrons am Sauerstoff-Atom, aufgrund bessererchAibsiung und damit hdherer
thermodynamischer Stabilitat, zuriickzufiihrét!®? Die kinetische Stabilitat der
Radikaloide ist jedoch so gering, dass diese mitEEbR-Techniken nicht detektiert
werden konnten (vgl. Kapitel 2.5.2). Die Redoit mit wassriger Natriumdithionit-
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|6sung fuhrt in einem Reaktionsschritt zum gellzgrbgrin fluoreszierenden, aufgrund
seines Donorcharakters oxidationsempfindlichet-lhidazol 28. Die sehr hohen
Semichinonbildungskonstantensd; der 1,4-Diaza-7-oxofulvalen23 zeigen, dass die
bei der Reduktion vonHrimidazolen intermediar gebildeten Radikalionenctiudie
Einfuhrung von Alkylphenolen thermodynamisch staeit werden kénnen. Da die
kinetische Stabilitét und damit nach deneuBEvans-PoLanyi-Prinzip auch die
Lebensdauer der Radikalionen nicht erhéht werdemtey diese jedoch fir den Einsatz
als Ein-Elektronen-Transfer-Reagenzien entscheidsidsind die im Rahmen dieser
Arbeit untersuchten Systeme als Elektroneniibertrgspeagenzien ungeeign&fi>®!
Die Synthese di- bzw. trihydroxyphenyl-substitueert4H-Imidazole gelang nicht.
Ausgehend von 3,4-Dihydroxybenzoesaure (Protocatgtzhe) wurde das gelbe 2,3-
Diaminochinoxalin-Derivat29 in etwa 10%iger Ausbeute erhalté’?®* Unter den
gewahlten Reaktionsbedingungen reagiert dabei daszBatechin-Derivat zunachst
mit Thionylchlorid unter Bildung eines cyclischenulfis ' das dann unter
Abspaltung von Lithiumsulfit durch Dilithiunbis-aryloxalamidinat in einer
nukleophilen Substitution zum Chinoxalin-Deri28 cyclisiert wird (Abbildung 3.17).
Die 'HNMR-Spektren lassen aufgrund sehr breiter NH-Sgnauf eine starke
Tautomerisierung schlie3en, wahrend bei Raumterypejadoch das symmetrische

bis-tolylamino-substituierte Chinoxalin-Deriva® dominierend ist®®

[CNE]
OH LI~ Nx__NH-Tol Ny -NH-Tol
2S0Cl,, DMF BN H,0 (Luft) N
—_— S=—0 + —_—
- 3HCI o @ e - Li,SO4 _
HOOC OH - S0, cloc Li- N NH-Tol _Hgl HOOC N NH-Tol
29

Abb. 3.17Bildung des Chinoxalin-Deriva®9 bei der Reaktion von Oxalamidinaten

mit Protocatechusaure.
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3.3 Synthese cyano- und carboxyphenyl-substituiest

4H-Imidazole

3.3.1 Synthesevarianten zur Herstellung vonH-Imidazolen

In den letzten Jahren konntenH-midazole Uber verschiedene Synthesewege
zuganglich gemacht werden, so z.B. durch Aminoly@e 2,4,5-Trichlor-2-phenyl42-
imidazol nach Bcree et al. % Aufgrund des schlechten Zugangs am Phenylring
substituierter B-Imidazole spielt dieser Syntheseweg, wie auchvdie MuLLer et al
beschriebene Variante, ausgehend von Benzotrichéne eher untergeordnete Rolle.
%9 saurechloride ohneWasserstoffatorti™1*? oder aromatische Nitrilé® als Edukte
bieten fur die Synthese vonH4midazolen (Kapitel 2.4.2) dagegen Vvielfaltige

Maoglichkeiten die verschiedensten Substituentemtagrieren, da sie zudem leicht und

cl
N

Ph >< i[

e N

kostengtinstig erhaltlich sind.

R-COCI N NHAr Ph-CCl,
=
TN
AN
N Nar
4-Imidazol
Ph-CN = R = Ph,t-C,H,, Adamantyl S Ph-CHO

Abb. 3.18 Synthesemdglichkeiten vortdimidazolen.

Abbildung 3.18 zeigt, dass es zur Cyclisierung Zirimidazol in allen Fallen aktiver
Carbonsaurederivate bedarf — die voruuMr verwendeten Benzaldehyde, werden

mittels Uberschissigen Aldehyds unter Bildwuyn Benzylalkoholen intermediar
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oxidiert.®® Die Carbonylaktivitaten sowohl aromatischer, alstaaliphatischer Amide,
Lactame, Lactone, Carbonsauren und -ester sindedngy sodass keine Cyclisierung
zum 4H-Imidazol beobachtet werden konnte. Zur Reihe ekt@arbonsaurederivate
gehoéren ebenfalls Carbonsaureanhydride, die bisteoah nicht als Cyclisierungs-
reagenz zur Synthese vorH4midazolen getestet wurden. Als kostengtinstige und
leicht zugangliche C1-Elektrophile ermdglicht dieerWiendung von Carbonsaure-
anhydriden nicht nur einen neuen Zugang Bu#idazolen, sondern auch die Synthese

carboxyphenyl-substituierter Derivate.

3.3.2 Reaktion von Carbonsaureanhydriden mit Oxalandinen

Fur die Reaktion von Carbonsaureanhydriden mit @wralinen wurde zun&chst
Phthalsaureanhydrid als Modellsubstanz getestet. deli Zugabe des Saurederivats
wechselte die Farbe der Reaktionsldsung von hbligath orangerot, was die Bildung
eines 4-Imidazols erkennen lie3. Zur Abtrennung wahrend Reaktion gebildeter
Lithiumsalze, hatte sich bislang das Waschen dé&hinroform oder Methylenchlorid
gelosten Rohproduktes mit Wasser etabliert, bevas eéntsprechendeH4imidazol
chromatographisch isoliert wurde. Im Falle der ©@ad#ureanhydride wurde bei
diesem Reinigungsschritt die Wasserloslichkeit al@ngeroten Produkte festgestellt.
Wahrend aus der Chloroform-Phase unumgesetztesa@ichh, sowie N-Tolyl-
phthalimid 30b isoliert wurden™®®, konnte das M-imidazol 30a aus der wassrigen
L6sung mit Methylenchlorid unter Zusatz von etwasifsaure extrahiert werden.
Aufgrund der genannten Ldslichkeitsunterschieddestin Abbildung 3.19 angegebene
Reaktionsmechanismus denkbar. Die Existenz einetermediar gebildeten
Spiroaminals, das ahnlich dem Phenolphthalein ineicBgewicht mit dem H-
Imidazol-carboxylat steht, konnte jedoch nicht besein werder®!

In gleicher Weise wurden verschiedenste Anhydrigéegiet, von denen lediglich
Naphthalin-1,8-dicarbonsédureanhydrid und Sulfobesdaareanhydrid in nennens-

werten Ausbeuten zu de4midazolen31aund32aumgesetzt werden konntét??!
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0] COO® 2
// bis-Tolyloxalamidin L

0
olylox N ATl //
N
\O B'TO' \O

4H-Imidazolyl-carboxylat 30b(12%)
-LiOHl H,O
0
o ® \
COO Li o Li®
N-Tol
N N
72 - = N\ e
— = NX N-Tol
N™" “NH-Tol
NH-Tol
4H-Imidazol-carboxylat Spiroaminal-anion
-LiOHlHZO
0
COOH \\ o
N-Tol
@_</N N0 [CH3COOH] C%LN
N NH-Tol NQ\NH-W
NH-Tol
30a(25%) Spiroaminal

Abb. 3.19Reaktionsmechanismus zur Bildung dékihidazols30a

Es zeigte sich, dass mit zunehmender Gr6éR3e uncmktnder eingesetzten Anhydride
und damit abnehmender Loslichkeit dieser, der Umsati den entsprechenderH-4
Imidazolen sinkt, wohingegen die Bildung cyclischénide durch Aminolyse
begtinstigt wird 4% \wahrend 3-Nitronaphthalin-1,8-dicarbons&ureantoydrid
Pyromellithsaureanhydrid zu nicht trennbaren is@meeemischen der entsprechenden
4H-Imidazole fuhren, reagieren Naphthalin-1,4,5,8€ urerylen-3,4,9,10-tetracarbon-
sauredianhydrid aufgrund zu geringer Ldslichkeithhizum 4H-Imidazol. Bei der
Reaktion von Maleinsaureanhydrid mit Oxalamidinewerden Maleimid-Derivate

erhalten[1081207]



3.3 Synthese cyano- und carboxyphenyl-substituierter 4H-Imidazole -66-

3.3.2.1 Eigenschaften derH-Imidazole

Neben den bereits bekannten Eigenschaften bishethedisierter #-Imidazole,
zeichnen sich die carboxy-substituierted-Mnidazole 30a und 31a vor allem durch
ihre Wasserldslichkeit aus. In trockenen organisch@sungsmitteln sind diese sogar
erst durch Zusatz von etwa 10% Wasser I6slich, dibanten auch keine elektro-
chemischen Untersuchungen an diesen Systemen @fiibihigwerden. Die Reduktion
mittels wassriger Natriumdithionitldsung fuhrte weswartet zu gelbgriin fluores-
zierenden H-Imidazolen, die in Gegenwart von Sauerstoff sofaut den #-
Imidazolen reoxidiert wurden. Wahrend die carboupstituierten #-Imidazole
gegenuber (wassrigen) Basen unverandert bleib&rigebei Zugabe von verdinnter

Salzsaure sofortige Zersetzung.

COOH O COOH SOzH
N N-Tol N NH-Tol N N-Tol
7% 7 S 7% 7
N N-Tol N
32a

NH-Tol NH-Tol

30a 3la

Nr. Ausbeute Amax(10ge)”  Amax(109€)”  Amaxem(imaxex)

30a 25% 482 nm (4.1) 396 nm (4.1) 554 nm (401 nm)
3la 9% 500 nm (4.1) 402 nm (4.1) 474 nm (399 nm)
32a 12% 462 nm (4.0) 399 nm (4.0) 518 nm (402 nm)

*

gemessen in THF/Wasser 1:1
Absorptions- und Emissionswellenlangen der Redukfrodukte

Abb. 3.20UV/Vis-spektroskopische Eigenschaften delrdnidazole30a-32a
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3.3.3 Cyanobenzoesauren als Synthesebausteine fit-#midazole

In der Vergangenheit wurderH4midazole mit den verschiedensten Substituenten am
Phenylring an 2-Position vor allem durchrzAopt, MuLLER und Geeauer hergestellt.
(231311461 Aus Griinden der Stabilitat und schweren Zugankéithder Edukte konnten
jedoch bisher weder carboxy-substituierte Derivatech am 2-Phenylring des
entsprechenderH4Imidazolsortho-standige Substituenten eingefiihrt werden.
Aufgrund der eingangs beschriebenen, vielfaltiggmtisesemaoglichkeiten fur Ht
Imidazole, waren vor allem Cyanobenzoesauren verdase. Diese sind kommerziell
und kostengtinstig erhaltlich und erméglichen zuddurch geeignete Wahl der
Reaktionsbedingungen die Synthese sowohl cyarmaualh carboxy-substituierted4
Imidazole.

Wahrend die cyano-substituiertetd-4dmidazole 33 und 35 durch Cyclisierung der
entsprechenden Cyanobenzoylchloridf81*%! mit Dilithium-bis-tolyloxalamidinat
erhalten werden, fihrt der Umsatz von 4-Cyanobeséage mit LIHMDS zum 4-
Carboxyphenyl-amidinat, das mitteldis-Tolylimidoylchlorid zum 4-carboxy-
substituierten HK-Imidazol 34 cyclisiert (Abbildung 3.21). Dasortho-carboxy-

substituierte DerivaB0akonnte tber diesen Syntheseweg nicht erhaltenaemerd

o}

CN
4 0}
C?I\ COOH NC—@—COOH

(a) }J\ (b) ()

NH-Tol N NH-Tol NH-Tol N-_NH-Tol
N NN-Tol N \N Tol N Tol N™SN-Tol
30a 33 35

(a): bis-Tolyloxalamidinh-Butyllithium; (b): 1. LIHMDS/THF, 2. CISiMgToluol, 3. KF/18-Krone-6-ether/
bis-Tolylimidoylchlorid; (c): 1. SOCJDMF, 2. bis-Tolyloxalamidinh-Butyllithium.

Abb. 3.21Cyanobenzoesauren als Edukte zur Synthese cyadaanboxyphenyl-

substituierter ¥-Imidazole.
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Die chemischen Eigenschaften der neuartigen cyand-carboxy-substituiertenH4
Imidazole 33-35 unterscheiden sich von denen, bereits bekanntevdde kaum. Im
Vergleich zu den neutralen Merocyaninen vom Tygewirkt die Protonierung, z.B. mit
Salzsaure, unter Bildung der entsprechenden Cyagimen bathochromen Shift der
langwelligen Absorptionsbande von etwa 120 nm. \Wé&trdie elektrochemische
Reduktion zwei quasi-reversible Elektronenubertragpschritte zeigt, fuhrt die
chemische Reduktion mittels wassriger Natriumditftlosung wie erwartet zu
gelborange fluoreszierendeh-Imidazolen, die in Gegenwart von Sauerstoff sotort
den entsprechendeml4dmidazolen reoxidiert werden.

Im Gegensatz zu den wasserloslichen carboxy-sulestén 4-Imidazolen30a 3l1a
und32a, sind die Derivat@3-35 sehr gut in polaren, aprotischen Lésungsmittethidb,
wahrend die tendenziell sinkende thermische Stabitler ortho-phenylsubstituierten
4H-Imidazole30aund 33 im Vergleich zu demara-phenylsubstituierten Derivate3%#

und 35 durch niedrigere Zersetzungstemperaturen zum Agkdommt.

Nr.  Ausbeute Smp. Amax (l0g €) E'rea ERed
30a 25% >200°C (zers.) 482 nm (4.1) -

33 21% >130°C (zers.) 528 nm (4.0) -0.81V, -1.25V
34 10% >200°C (zers.) 523 nm (4.1) -0.87V, -0.99 V
35 32% 252-254°C 530 nm (4.0) -0.92V, -1.05V

*

gemessen in THF/Wasser 1:1
gemessen in THF

*:

Tabelle 3.6Eigenschaften cyano- und carboxyphenyl-substiteieH-Imidazole.

*kkk *kkk

Nr.  Amax(10ge)  Amax(10g€)”  Amax(l0ge) Jmax.em(Amax.ex)

30a 482nm (4.1) Zersetzung 396 nm (4.0) 554 nm (401 nm)
33 528nm (4.0 649 nm (4.0) 410 nm (4.0) 566 nm (408 nm)
34 523nm(4.1) 638nm(4.1) 398nm (4.0) 570 nm (402 nm)
35 532nm (4.0 651nm(4.0) 406 nm (4.0) 558 nm (409 nm)

*

gemessen in THF/Wasser 1:1
gemessen in THF
- Absorptionsmaxima der protonierten Spezies
’ Absorptions- und Emissionsmaxima der reduzieriggzies

*%

Tabelle 3.7Absorptionseigenschaften der neutralen, protomaertel reduzierten

4H-Imidazole30aund33-35.
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3.3.3.1 Synthese und Eigenschaften unsymmetrischas-4H-Imidazole

Die Synthese cyano- und carboxyphenyl-substituieiteImidazole ermdglichte nicht
nur die Untersuchung der Eigenschaften dieser tigaar Derivate, gleichermal3en
waren Folgereaktionen, vor allem zum Aufbau einegiten 4H-Imidazols von
Interesse. Da sowohl cyano- als auch carboxyphauystituierte M-Imidazole 30a
und 33-35 vorhanden waren, konnten zwei Synthesewege getestden. Wahrend bei
der Reaktion carboxyphenyl-substituierter Deriva®a und 34 mit Oxalylchlorid und
Cyclisierung der Carbonsaurechloride mit Oxalanedireine Vielzahl von gelben
Spaltprodukten erhalten wurden, konnte daara-cyanophenyl-substituierte H4
Imidazol 35 mit LIHMDS zum Amidinat umgesetzt werden. Die Qgmrung des
Amidinats mit bis-2,6-Diisopropylphenyl-Imidoylchlorid fuhrte erstisa zum
unsymmetrischen bis-4H-Imidazol 36b, deren chemische und physikalische
Eigenschaften sich von denen symmetrischer DerivétgKapitel 2.4) nicht
unterscheiden (Abbildung 3.22).

1. LIHMDS

2. KF, 18-Krone-6, 1. SOCI; o. (COCI),, DMF

Tol-N NH-Ar . :
; ; SN N 2. Oxalamidin, BuLi
35 Imidoylchlorid j:\: :: :> :\j f 34
N N
Tol-HN” N N NN-Ar
36
Nr. Ar Ausbeute Amax(10g¢)"  Amax(10g€)”  Amax(loge)”

36a (8a) 4-CHs-CgHa 19% 545 nm (4.1) 631 nm (4.4) 390 nm (4.0)
36b  2,64CgH7-CgHs- 17% 535 nm (4.0) 635 nm (4.3) 393 nm (4.0)

" bis-4H-Imidazol (OX),” Chinomethid (SEM).  bis-1H-Imidazol (RED); Reduktion mit N&,O,.

Abb. 3.22Synthese und Eigenschaften unsymmetrisbiee4H-Imidazole36.

Trotz geringer Ausbeuten, kdonnte der Zugang zu mnsgtrischerbis-4H-Imidazolen
der entscheidende Schritt flr die Synthese heteetailischer Komplexe sein, da
durch Einfuhrung sterisch unterschiedlicher Substiten eine Differenzierung der

Ligandsphare und somit eine selektive Komplexieraimmgoglicht wird.
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3.4 Kombination des 4H-Imidazol-Chromophors mit

anderen Chromophoren

Wie bereits in Kapitel 2.5 beschrieben, erfolgt Ibes-4H-Imidazolen mit groRRer
werdender Verbruckungseinheit trotz konjugativerrbiedung, eine zunehmende
Isolation der #-Imidazolkerne voneinander. Der auf elektrochemesdlessungen
basierende Mechanismus eines doppelten Zwei-Eledtrdransfers, sowie die
Instabilitdt der chinoiden SEM-Formen sind daheshtige Befunde.

Im Folgenden sollte nun untersucht werden, ob komgugative Verknipfung des#4
Imidazol-Chromophors mit anderen Chromophoren alitimém Absorptionsverhalten
fuhrt, was zur Synthese von Farbstoffen genutzdemikonnte, die tber einen breiten
Spektralbereich absorbieren, oder ob ein chrom@shoBystem mit anderem
Absorptionsverhalten entsteht.

Um allgemeingultige Aussagen lber das Absorptioisreen der #l-Imidazole mit
zusatzlichem Chromophor treffen zu kénnen, solttenverschiedensten Chromophore
der entsprechenden Farbstoffklassen involviert mitdbereits synthetisierten, teils in
dieser Arbeit beschriebenen Derivaten verglichenderm, damit — wie erste Befunde
zeigen®% _ der Beweis fir additives Absorptionsverhaltebracht werden kann.
Die gute Zuganglichkeit entsprechender Carbonsaduvder Nitrile war dabei
wichtigstes Kriterium bei der Syntheseplanung. Alié Anwesenheit weiterer, vor
allem vicinaler Protogene wurde verzichtet, da eligst den eingesetzten Oxalsdure-

Derivaten in vielen Fallen Cyclisierungsreaktiomémgehen (vgl. Kapitel 3.2).
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3.4.1 Synthese carboxy- und cyanofunktionalisierte€hromophore

Unter Berlcksichtigung der eingangs erwahnten Keiteflr Auswahl und Synthese

geeigneter Chromophore konnten cyano-substituiérteidine @373 ©%*° ynd
Porphyrine 87i) M2 sowie Carbonsaurederivate des Xanth&Td,(37¢) 311114
Anthrachinons 37d, 37¢ %118 Triphenylmethans37f) **” und Indigos 87g 37h)
(118 nach bekannten, teils modifizierten Synthesevaifseh zuganglich gemacht
werden (Abbildung 3.23).

’2@@ .

CH3 cle

37f(R=R,), 37g(R=R))

37a

CH3 CH3 clo

37R=R)), 37c(R=R,)

R, = CN, R = COOH, R = 4-GH,-COOH, R, = Br

37h

Nr. Ausbeute  Ama(loge) [LM] Nr. Ausbeute  Jmax(loge) [LM]
37a  70% 404 nm (3.7) [MeOH] 37f  45% 586 nm [THF]

37b  37%  555nm (4.2) [CKCl;] 37g 20% 606 nm (4.2)d-Xylol]
37c  12% 552 nm (4.2) [MeOH] 37h  62% 634 nm (3.8) [THF]
37d  35%  325nm (3.6)[MeOH] 37i 50% 650 nm (3.8) [Benzol]
37e  43% 524 nm (3.7) [THF]

Cyanofunktionalitat.

Abb. 3.23Ubersicht der hergestellten Chromoph87amit Carboxy- bzw.
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3.4.2 Synthese und Eigenschaften deH4lmidazole

Die cyano- bzw. carboxy-substituierten Chromoph8rewurden entsprechend ihrer
Funktionalitdt in bekannter Weise miis-Imidoylchloriden bzw. Oxalamidinaten
umgesetzt. Wahrend di¢ddmidazole ausgehend der Deriv&#&a, bund37d-f mittels
Saulenchromatographie isoliert werden konnten, Iggdo sowohl im Falle des
Triphenylmethan-Derivate87h (Reaktion mit Thionylchlorid zu Triphenylmethyl-
sulfinylchlorid und bis-Triphenylmethylsulfoxid**?), als auch mitmeseTetracyano-
porphyrin37i (sehr schlechte Léslichkeit in THF) keine Reaktion

Die 4H-Imidazole 38 zeigen die fir diese Substanzklasse typischentrgsikpischen
(NMR, IR, MS) und chemischen (Protonierung, Depnggoung, reversible Reduktion
zu IH-Imidazolen) Eigenschaften, die bereits eingehesgtwieben wurden. Obwohl
die meisten M-Imidazole — wahrscheinlich aufgrund ihrer als Faszenz-Quencher
bekannten NH-Funktionalitdt — keine Fluoreszengem®i gelang es durch Involvieren
starker Fluorophor87b und37¢ fluoreszierende-Imidazole zuganglich zu machen.
Die 3D-Fluoreszenzspektren dieser neuartigen Deerizaigen, dass die Intensitat der
Emission 88b: Amaxem= 577 nm,38€ Amaxem= 605 nm) bei einer Anregungswellen-
lAnge Amaxexc = 480 nm am grol3ten isB8b zeigt zudem ein zweites Emissions-

maximum bei 412 NMifax exc= 380 nm).

Joc 415 425 435 445 455 654 475nm

500
‘em

600

700

min Intensitat max min Intensitéat max

Abb. 3.243D-Fluoreszenzspektren v@88b (links) und38e(rechts).
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3.4.3 Einfluss konjugierter und chromophorer Systeme aufdas

Absorptionsverhalten von 4H-Imidazolen

Der Einfluss sowohl konjugierter, als auch chrommeh Systeme auf dagidimidazol-

Chromophor wird durch die in Tabelle 3.8 angegebeAbsorptionseigenschaften

verschiedenerH-Imidazole deutlich.

N NH-Ar Ar-N NH-Ar
~
A\
L LT
N-Ar Ar-HN N Ar
4H-Imidazole bis-4H-Imidazole
R Ar A in nm (log) X Ar A innm (log)
aliphatische Substituenten konjugative Verbriickung
CH *
Ho—— AR 461 (4.5 TN Ar® 479 (4.2), 533 (4.2)

CH3

aromatische Substituenten

Art 488 (4.2)

At 496 (4.2)

O
o

480 (4.3), 520 (4.2)|

Art

~ -
‘, Art
O \ C3H17

511 (4.1), 545 (4.1)
497 (4.1), 527 (4.0)

499 (4.2)

504 (4.6), 540 (4.4)

Substitution durch langwell

Art 481 (4.3)

ig absorbierende Chromojmore

W) A
o

¢

504 (4.2), 550 (4.0)

Arl 513 (4.4), 544 (4.2)
O OH
T A 512 (3.9), 615 (3.7)
O OH Al 523 (4.2), 622 (3.6)
A
Ar! 508 (4.0), 595 (3.5
sl LI, g A 59040555 605
Art 524 (4.3)
Ar' = 4-CH;CH,-, Ar® = 44C,H,-CH,-, Die UV-Spektren wurden in folgenden Lésungsmmgﬁmesser:: THF, " CHCIL, - MeOH

Tabelle 3.8Absorptionseigenschaften voki4midazolen.
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Aus der Lage der in Tabelle 3.8 aufgefihrten Absongmaxima verschiedenster4
Imidazole ist ersichtlich, dass sowohl aliphatisolder aromatische Substituenten in 2-
Position des H-Imidazols, als auch Art und Lange einer konjugatiwerbrickungs-
einheit zwischen zweiH-Imidazol-Heterocyclen nur geringen Einfluss aufyeaund
Form der langwelligen Absorptionsbanden haben, walsen tendenziell groRReren
Extinktionskoeffizienten vonbis-4H-Imidazolen fur additives Absorptionsverhalten
spricht. Sowohl das von 18&kner synthetisierte, ,nicht-konjugativ® verbrickte
Benzophenon-4,4bis-4H-imidazol, als auch das von dMer erstmals hergestellte
Benzol-1,3,541s-4H-imidazol-Derivat fundieren diese wichtige Erkeniatn

Ar-N NH-Ar

Nt

Nx N

(0]
/N”OlON NYé\(N
Ar-HN ~ S=N-Ar _
\%/‘\1 N ] N-Ar

\g Ar-HN—”
N N=
Ar-N NH-Ar /

Ar-N NH-Ar

Ar = 4-CH-CH,-, A, (CH,CL,) = 502 nm (4.3) Ar = 4€,H,-CH,, A, (CHCL) = 495 nm (4.7)

max max

Besonders deutlich wird die ,elektronische Isolatiades 4H-Imidazol-Chromophors,
wenn langwellig absorbierende Chromophore, wie MNamt, Indigo- oder
Anthrachinon-Derivate integriert sind. Neben der 4ti-Imidazole charakteristischen
Absorptionsbanden bei etwa 480-520 nm mit Extimglmeffizienten loge > 4,
erscheint eine weitere, bathochrom verschobene rAbsnsbande, die entsprechend
des involvierten Chromophors meist weniger intemsiysiehe Abbildung 3.25).

R

2 joes!

| L e o
- Me,N o NMe, Cl

7 37b: R = COOH

i R N

i H [e)
o4 - 37f: R = COOH

——
450 500 550 600 650

Wellenlange [nm] NH-Tol

38bfR= .~ |

— 37 38 — 37 — 38f N
NTSN-Tol

Abb. 3.25Additives Absorptionsverhalten deiH4midazole38b und 38f.
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Die Addition der beiden Chromophore fuhrt, wie ibbNdung 3.25 zu erkennen ist, zur
Strahlungsabsorption Uber einen breiten Wellenldbgeeich, weshalb die rotbraunen
bis braunvioletten Farbstofflésungen der Deriv&@® im Gegensatz zu phenyl-
substituierten H-Imidazolen mit scharfen, langwelligen Absorptioastien, wenig

brillant erscheinen. Derartige Farbstoffe werdehedanicht als solche zum Farben,
sondern aufgrund ihrer Breitband-Absorptions-Eigbaften bei entsprechender
Langzeit-Stabilitdt, sowie Halbleitereigenschaftdreispielsweise in organischen

Solarzellen eingesetzt.



3.5 4H-Imidazole mit Nonamethin-Merocyanin-Chromophor -76-

3.5 4H-Imidazole mit Nonamethin-Merocyanin-

Chromophor

3.5.1 Bathochromie bei Pentamethinen, basierend adH-Imidazolen

Die vorangegangenen Untersuchungen verschiedeftdtenidazole zeigten, dass die
Verknupfung des Pentamethin-Merocyanin-Chromophaies 4-Imidazols mit
langwellig absorbierenden Chromophoren zu additid@sorption der involvierten
Einzelchromophore fihrt und kein bathochromer diisoendes Gesamtchromophor
entsteht, W-Imidazole, deren langwellige Absorptionsbande @& nm liegt, konnten

bisher durch die in Abbildung 3.26 dargestelltetgEreaktionen erhalten werden.

NH-Ar

]

NTNN-Ar
Merocyanin
Arax 480-520 nm
|

. p-N,N-Dimethyl
H Base BR3, TEA phenylendiamin
Kat. p-TSS
Ar
/ NH-Ar
N NH-Ar N N-Ar N N o . _<N\:(
L <@L (G DR
N N R N-Ar
NH-Ar N-Ar N ’\{
Ar Ar = 4-NMe,-CH,-
Cyanin Azaoxonol Cyanin Merocyanin
Amax DIS 720 nm A rax 230-560 nm A max DiS 620 nm Amax 270-590 nm

Abb. 3.26Bathochrom absorbierende Folgeprodukte dédmidazols.

Sowohl Protonierung und Deprotonierdf}, als auch Cyclisierung mit reaktiven Bor-
Verbindunger®, wie BR+Et,O oder BPh filhren unter Anderung des chromophoren
Systems zu langwellig absorbierendead-unidazolen, die vor allem durch brillante
Farben bestechen. Gleichermalien wird durch saatgg&erte Umaminierung der
Anilino-Substituenten, z.B. mip-N,N-Dimethylphenylendiamin als starkem Donor,

Bathochromie, verbunden mit Hyperchromier dmtsprechenden Hdlmidazole
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(Mmax > 560 nm, loge > 4.5) erreicht.’®” Die nahe liegenste Mdglichkeit um
langerwellig absorbierendeH4imidazole zu erhalten, ist jedoch die VergroRerdeg

Pentamethin-Merocyanin-Chromophors.

3.5.2 Synthese und Eigenschaften vonHkIimidazo-[1,2-a]-pyridinen

.222 publizierte

Die erstmals von Bkert beschrieben&?!und spéater von Ancer et a
Synthese der H-Imidazo-[1,2a]-pyridine durch Cyclisierung von Oxalsaures-
imidoylchloriden mit 2-Aminopyridinen ist ein effeker Weg zur Herstellung
langwellig absorbierender, ringkondensiertét-inidazole 39. Schon damals wurde
von Beckert das enorme Potential dieser Synthese festgesteliier Folgezeit jedoch
nur wenige Derivate vollstandig charakterisiert, shedb diese Methode erneut
aufgegriffen wurde!!?!

Durch 4-stindiges Erhitzen der genannten Eduk#cetonitril unter Zusatz von TEA
und anschlielBende chromatographische Trennung ekgktiBnsmischung, konnten die
4H-Imidazole 39 in bis zu 55%iger Ausbeute als dunkelrote bis sohwolette,

zumeist kristalline Feststoffe isoliert werden (Atbng 3.27) 1124

R 4
R3 R2 S R
RZ AL R Cl_N-Ar ) \
25Aq TEA
| + j MeCN R S b
rE N/ NH, Cl S NAr € N\
Ar-N N-Ar
©
39
Nr. R Ar Ausbeute Amnax (log €) [CHCIs]
39a R-R*=H 4-CH-CgHy- 41% 586 nm (3.9)
39b RL-R*=H 4-nC4Hg-CeHa- 38% 585 nm (3.9)
39c R-R*=H 2,6iC3H7-CeHa-  22% 531 nm (3.9)
39d R-R*=H 2,4,6-CH-CeHy-  21% 556 nm (3.9)
39 R! = CHs- A-CHg-CgHa- 35% 616 nm (3.9)
30f R?= NO»- 4-CHs-CgHg- 27% 534 nm (3.8)
39g RER'=1,2-GHs  4-CHs-CgHy- 55% 534 nm (3.9)

Abb. 3.27Synthese und Eigenschaften dek4nidazo-[1,2a]-pyridine 39.
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Im Vergleich zu den in 2-Position substituierted-Wnidazolen, weisen die Pyrido-
kondensierten M-Imidazole39, die auch als mesoionische Betalt?® des 1-Aza-B-
indolizins aufgefasst werden kdnnen, einige, véenalspektroskopische Unterschiede
auf. Wahrend 2-Aryl-M-imidazole | aufgrund ihres exocyclischen NH-Protons zur
Ausbildung prototroper Tautomere befahigt sind, waser anderem durch einfache
Signalsatze in den'HNMR-Spektren zum Ausdruck kommt, werden in den
Kernresonanzspektren der Derivad® doppelte Signalsatze erhalten. Infolgedessen
zeigen sowohl wassrige und nichtwassrige Saures, aaich Alkylierungs- und
Acylierungsreagenzien keine Reaktion. Dagegen eeagi besonders starke
Elektrophile, wie Trialkyloxoniumsalze mit den gmschenden M-Imidazo-[1,2a]-
pyridinen 39 unter N-Alkylierung zu verschiedenen Regioisomeren, diglo@
aufgrund ihrer Instabilitat nicht isoliert werdearinten *24112¢!

Am auffalligsten ist jedoch die etwa 80-100 nm lbatiromere Absorption im UV/Vis-
Spektrum, wodurch dieRtIimidazol-Derivate39ae in Losung tiefviolett erscheinen.
Grund hierfur ist die Erweiterung des Pentamethigrddyanin-Chromophors um vier
Methin-Einheiten durch Involvieren des Pyridincy&lin das Chromophor, sodass ein
Nonamethin-Merocyanin-Chromophor entsteht. Im Fdée 4H-Imidazols39f bedingt
der starke Akzeptorcharakter der Nitrogruppe nialnt einen hypsochromen Shift der

langwelligen Absorptionsbande des Nonamethin-MeanoyChromophors, sondern

399

>\J R @ ®
N\
Ar-HN -Ar Ar-HN N-Ar Ar- N-Ar Tol- N-Tol

) S
2-Phenyl-#H-imidazol Tetraazafulvalen 39a-f 39¢g
Pentamethin Heptamethin Nonéainet Pentamethin
A e = 480-520nm A ey = 530-550nm Aoy = 560-610nm Ao = 534nm

Abb. 3.28DiazapolymethirMerocyanine basierend auf Cycloamidinen.
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auch Hypochromie, was durch kleinere Extinktiongkoienten im Vergleich zu den
Derivaten 39ae zum Ausdruck kommt. Am Beispiel desH4midazo-[1,2a]-
isochinolins39g konnte gezeigt werden, dass durch Einfihrung weiteondensierter
Ringsysteme keine Verlangerung des Chromophorslandt auch keine Bathochromie
erreicht wird, sondern das furH4midazole typische Pentamethin-Merocyanin-
Chromophor dominiert. Den eingangs erwdhnten Teafadvalenen, liegt ein
kreuzkonjugiertes Diazaheptamethin-Merocyanin-Clophor zugrunde, infolgedessen
deren Absorption mit 530-550 nm zwischen denen Benta- und Nonamethin-
Merocyanin-Chromophore liegt (Abbildung 3.28).

Die in unserer Arbeitsgruppe erforschten cyclischigiazapolymethin-Merocyanine
zeigen im Vergleich zu den von AMiotra et al. untersuchten acyclischen und
symmetrischen Merocyaninen des Typs {aN-(CH=CH),..--CH=0 *?"! bei gleicher
Anzahl von Methin-Einheiten etwa 120 nm langwelteggébsorption, verursacht durch
wesentlich kleinere HOMO-LUMO-EnergiedifferenzerieBe Charakteristik cyclischer
Diazapolymethin-Merocyanin-Chromophore wurde berettn ArzrooT und K&PPLINGER

erkannt und eingehend untersuét>4I5!

Polyene  CH-(CH=CH)-CH,
nll n=12

n=3 n=4 nx5 n=6 |n=7 n=8 n=15
A A A ]
Symmetrische Cyanine (GHN-(CH=CH), -CH=N(CH,),
n=2 n=3 n=4 n=5 n=6
A A A A A
Merocyanine (CH),N-(CH=CH), ,-CH=0
n=2 n=3 n=4 n=6=6 | n=7
A A A A A A
Cyclische Diaza-Merocyanine (vgl. Abb.3.29)
n33 n=4 n=5
A A‘ A
Wellenldange 350 400 450 500 550 600 650 700 750r

Abb. 3.29 Absorption von Polyenen und Polymethinen in Abhgkejt
der Lange des Chromophot$®
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Entsprechend der Farbtheorie hat dabei die Verténgedes chromophoren Systems
Bathochromie zur Folge, die sich in Abhangigkeit denzahl zusatzlicher Methin-
Einheiten bei beiden Merocyanin-Typen in gleichemaldd, jedoch aufgrund
abnehmender Delokalisierung dert-Elektronen mit zunehmender L&nge des
Chromophors nicht linear auswirkt. Entgegengesgtxferhalten wird bei Cyaninen
beobachtet, deren langwellige Absorptionsbandenjedér weiteren Doppelbindungs-
einheit etwa 100 nm bathochrom verschoben werdes, als Vinylsprung bezeichnet
wird. 128!

Eine Uberraschende Kaskadenreaktion wurde bei gelis@rung von 2-Amino-6-
methylpyridin mit bis-(4-Tolylimidoylchlorid) in Gegenwart UberschissigBase
(mindestens 4 Aquivalente TEA) beobachtet (AbbilgiGtB80).

N Cl /N-Tol
| +
H,C N/ NH, cl” XN-Tol
25Aq TEA
MeCN
. J N ®
AN B 4 > AN
H,e” NN He” N /N H,C ®N\ N
K X \
Tol- N N Tol Tol-N N Tol Tol-N N-Tol
9e

/ CH
N N 3 N N CH3
H,C © H,C

1.127 -Elektro-
cyclisierung
2.13H~

1.-2e”
\ 2. Dlmer|5|erung
O 3. 2H
2,11,1b-Triazadibenzo{cd,g|-dihydroazulen 40 bis-(Triazadibenzo{cd,g]-dihydroazulen) 41

Abb. 3.30Reaktionskaskade zubis-(Dibenzo-gd,g]-dihydroazulen)-Derivad 1.
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Bedingt durch das im ersten Reaktionsschritt gebaldPyridinium-Syster89e und die
damit gesteigerte Aciditat der Methylprotonen, Bh®eprotonierung unter Ausbildung
einer exaMethylensubstruktur statt. Aufgrund der Konjugatiast die Ladungs-
stabilisierung Uber das gesamte Ringsystem moglictch die weitere Planarisierung
ergibt sich somit die Voraussetzung fur einen-EPektrocyclisierung. Diese
pericyclische Reaktion fuhrt unter Einbeziehungesimromatischen Tolylrings sowie
einem finalen 1,8-Shift zum 2,11,1f-Triazadibenzo+4d,g]-dihydroazulen-DerivattO
und ist gleichzeitig ein neues Beispiel fur dieseder Literatur bislang nur anhand
weniger Derivate diskutierte, Ringschlussvariaft&!**”! Derivat 40 ist ein weiteres
Beispiel fur ein Tetraaminoethylen, hier integriémt einen Imidazolring. Derartige
elektronenreiche Heterocyclen werden gewdhnlichr sghnell durch Luftsauerstoff
und/oder andere Oxidationsmittel zu stabileren Rornoxidiert, ZAAHESIBALS
diesem Fall findet eine oxidative Dimerisierung esin intermedidr gebildeten
Radikalkations an der Methylengruppe statt. Als KReasprodukt wurde eirbis-
(Dibenzo-Ed,g]-dihydroazulen)-Derivaétl als kristalliner, schwarzblauer in Losungen
schnell zu Zersetzungen neigender Feststoff erhal@@ie in Abbildung 3.30
angegebene Struktur konnte mittels RoOntgenkristaktiranalyse (RKSA) gelost
werden und zeigt, dass dig-Hybridisierung der Kohlenstoffatome C8A und C8AA
die Deformation des 7-Ringes zur Folge hat, wag étanarisierung des Molekils
verhindert. Die an diesen Kohlenstoffatomen lokatten Protonen belegen die Bildung
des thermodynamisch stabilereans-Dimers (Abbildung 3.31).

W co2n

Abb. 3.31Rontgenkristallstruktur ddsis-(Dibenzo-Ed,g]-dihydroazulen)-Derivatd 1.
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Bindung Lange Bindung Lange Bindung Winkel
N1A-C1A 1.424 A N4A-C2A 1.287 A N1A-C1A-N3A 130.8°
N1A-C3A 1.400 A C1A-C2A 1506 A N1A-C7A-C8A 118.0°
N1A-C7A 1.379 A C3A-C4A 1.412 A C1A-N3A-C14A 125.6°
N2A-C2A 1.383A C6A-C7TA 1.359 A C7A-C8A-C9A 114.7°
N2A-C3A 1.328 A C7A-C8A 1.498 A C7A-C8A-C8AA 109.8°
N3A-C1A 1.269 A CB8A-C9A 1508 A C8A-C9A-C14A 122.6°
N3A-C14A 1.415A C8A-C8AA 1.567 A C9A-C8A-C8AA 110.9°

Tabelle 3.9Ausgewahlte Bindungslangen und —winkel vdn

3.5.3 Reduktion der H-Imidazo-[1,2-a]-pyridine zu 1-Azaindolizinen

Entsprechend dem bereits in vorangegangenen Kajeschriebenen Redoxverhalten
von H-Imidazolen, konnte die Reversibilitat der Reduktider 4-Imidazo-[1,2a]-
pyridine 39 sowohl chemisch, als auch elektrochemisch nacleg®ni werden. Der
Vergleich der Semichinonbildungskonstantesii{der 4H-Imidazo-[1,2a]-pyridine 39
mit denen der B-Imidazole!l und Tetraazafulvaleng zeigt, dass die thermodyna-
mische Stabilitat aller Radikalanion-Intermediat8ElM) gering ist, und durch
Verlangerung des konjugierten Systems und dami aes Chromophors nicht erhoht
werden kann (Tabelle 3.10).

@\
N-Tol Ar-HN NH-Ar
N N N N
Vi - — = ®N\ N
N~ =N N— A\
Ar-HN NH-Ar

NH-Tol Ar-N® N-Ar
2-Phenyl-H-imidazol IV Tetraazafulvalevi 39a-d
Nr. Chromophor Egrep’, Ererr  Ksem 0

IV Pentamethin -1.26 V, -1.39 V1.610°
39g Pentamethin -0.83V, -0.98 \V4.1.107
V  Heptamethin -0.69 V, -0.83 V 1.7.10° 7
39a Nonamethin -0.80V, -0.95 V4.1.1¢° -30-
39b Nonamethin -0.81V, -0.95V2.410 0]
39¢ Nonamethin -1.01V,-1.12 V7.410" 2 45 4 05 0
39d Nonamethin -0.88 V, -1.03 V4.1.10° E V]

-104

-204

I [uA]

Cvvonsyg

Tabelle 3.10Reduktionspotentiale undsky ausgewaéhlter Diazapolymethine.
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Die Reduktion der K-Imidazo-[1,2a]-pyridine 39 mit wassriger Natriumdithionit-
l6sung fuhrt wie bei 2-phenyl-substituiertetd-dmidazolen| zu gelben, gelbgrin-
hellblau fluoreszierenden Reduktionsproduktenjeli®@ch entgegen bisheriger Befunde
in Gegenwart von Luftsauerstoff nicht reoxidiertrden. **? Die Ursache fiir diese
aul3ergewohnlich hohe Oxidationsbestandigkeit aligaainophenyl-substituiertenHt
Imidazols kdénnte zum einen auf die Abwesenheit eéledocyclischen Imidazol-NH-
Protons, bedingt durch die Kondensation des Pyijdins’, zum anderen auf die
notwendige Energie zur Ladungstrennung bei deriB&#dung zurtickzufiihren sein.
In Anwesenheit starker Oxidationsmittel, wie z.BDQ, erfolgt Reoxidation des 1-Aza-

indolizins 42 zum 4-Imidazo-[1,2a]-pyridinium-betain39,

. f\j ag. Na,S,0, = .
e ‘o =
m ®N\ NN DD Y \N i
AW Ar-HN NH-Ar 42a )
39 42

Nr. R Ar Amax (I0Q €) Amax,em (Amax,exd
42a R-R*=H 4-CH-CsHs- 375 nm (3.9) 470 nm (382 nm)
42b R-R*=H 4-nC4Hg-CeHs- 391 nm (3.9) 474 nm (392 nm)

42¢ R-R*=H 2,64C3H7-CeHa- 376 nm (3.9) 476 nm (375 nm)
42d R-R*=H 2,4,6-CH-CgHy- 450 nm (3.9) 532 nm (454 nm)
42e R! = CHs- 4-CH;-CeHa- 475 nm (3.9) 554 nm (479 nm)
42f R? = NO»- 4-CHs-CeHs~ 470 nm (3.8) 475 nm (470 nm)
429 R R'=1,2-GHs 4-CHs-CgHs- 440 nm (3.9) 474 nm (438 nm)

Abb. 3.32Absorptions- und Emissionseigenschaften der 1-Airdinine42.

Trotz der Oxidationsbestandigkeit der 1-Azaindokz42 gegeniber Sauerstoff im
Vergleich zu bisher untersuchtemd-Imidazolderivaten, erfolgt bei Raumtemperatur
innerhalb von 1-2 Tagen Zersetzung der Reduktimtite in 2-Aminopyridine,
sowie die entsprechenden Aniline. Das gleiche Fdsgektrum wurde sowohl bei
Alkylierungs- (Methyliodid, Trialkyloxoniumsalzegls auch bei Acylierungs- (Bgo/
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DMAP, Acetanhydrid) und Cycloacylierungsreaktion€friphosgen, CDI, Imidoyl-
chlorid) beobachtet. In Anwesenheit starker Elghtite wird zudem Elektronen-
Transfer unter Reoxidation des 1-Azaindolizif® zum 4H-Imidazol-[1,24a]-

pyridinium-betain39 beobachtet.
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4. Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde zunachss dRedoxverhalten der
Tetraazafulvalene vom Typ sowohl mittels elektrochemischer Methoden, alshanc
praparativem Mal3stab untersucht. Neben der ausigegangenen Arbeiten bekannten
Quasi-Reversibilitat der Reduktion unter Bildungidationsempfindlicher, fluores-
zierender 2,2’-Biimidazole, wurden ahnliche Ergelsei auch beziglich der Oxidation
vinyloger Tetraazafulvalene zu neuartigen, vinylodes-4H-Imidazolen5 erhalten.
2714 Als SEM-Form des Vier-Elektronen-Redoxsystelris-4H-Imidazol (OX) —
Tetraazafulvalen (SEM) -bis-1H-Imidazol (RED), zeigen die Tetraazafulvalene
entsprechend des vonukic aufgestellten Strukturprinzips mehrstufiger, reuder,
organischer Redoxsysteme die langwelligste Absamptin diesem Redoxsystem
(Abbildung 4.1).**! Der Ubergang in eine andere Oxidationsstufe haisdghromie
zur Folge, was die Tetraazafulvalene als leichakbhre Elektrochrome ausweist.

Ar e, N e N NHAr
7 H H 7
Ar—< — Ar{@ — Ar—< |
_e -
NHAr -H - N

4H-Imidazol (OX) Radikaloid (SEM) Hilmidazol (RED)
(open-shell-System)

”NI T INrH I b I 1 Mfﬁ,

bis-4H-Imidazol5 (OX) Tetraazafulvaleh (SEM) b|s-1H Imidazol2 (RED)

NHAr

(closed-shell-System)

Abb. 4.1 Das Redoxsystetis-4H-Imidazol — Tetraazafulvalenbkis-1H-Imidazol.
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Im Vergleich mit dem von &auer untersuchten Redoxverhalten phenylogéf- 4
Imidazole vom Typ | zeigt sich, dass das Redoxsystdms-4H-Imidazol —
Tetraazafulvalen -bis-1H-Imidazol das bicyclische Pendant darstellt, in ddas
Tetraazafulvalen als SEM-Form dem dimeren Radikakbes #-Imidazols in der
»closed-shetForm® entspricht. Basierend auf diesen Befunden rdeu das
Redoxverhalten phenylogéis-4H-Imidazole 8 untersucht und beobachtet, dass nach
dem ersten Reduktionsschritt das tiefblaue Chinbitie® (SEM), in Gegenwart
Uberschissigen Reduktionsmittels das gelbe, gelbfimoreszierende, phenylodes-
1H-Imidazol 10 (RED) gebildet wird (Abbildung 4.2). Beide Reduwktsprodukte
erwiesen sich als sehr oxidationsempfindlich, kenntjedoch durch geeignete

Acylierungsreagenzien abgefangen und charaktdrisenden.

ArHN NHAr

- et

ArHN NHAr
1,9 (SEM) "
NHAr ArHN

SN N ] — N N
IO e Y
N N Ay 2€-2H 2¢,2H N N

5,8,13(0X H
( ) AI’N% N N

> ):\\>_X—<\I
A N N

H
NHAr] 2,10, 14 (RED)
unsymmetrischer Hybrid (SEM)

NHAr

NHAr

1,2,5: X = -, -CH=CH-;8,9,10: X = 1,4-GH,-, 2,5-GH,S-;13,14: X = Biphenyl, Stilben, Azobenzen, Styryistilben.

Abb. 4.2 Redoxverhalten verschiedern®s-4H-Imidazole.

Die Involvierung langkettiger, konjugierter Verbkiumgseinheiten zwischen beiden
4H-Imidazol-Kernen und anschlieliende Reduktion le#dH-Imidazole des Typ43
zeigte, dass die thermodynamische Stabilitat dernmediar gebildeten Radikalionen-
Intermediate nahezu konstant bleibt, wahrend dagelg kinetische Stabilitat dieser
sinkt. Infolgedessen erfolgt keine Rekombination Readikaloide zur chinoiden SEM-
Form, sondern inter- oder intramolekularer Elek&mofTransfer zu unsymmetrischen
Hybriden der SEM-Stufe, was besonders deutlichan $tabilitat des benzimidazol-
substituierten M-Imidazols15 zum Ausdruck kommt®” Die Reduktion debis-4H-
Imidazole 13 mittels wassriger Natriumdithionitldsung fiihrte alen Fallen sofort zu
gelben, gelbgrin fluoreszierendehis-1H-Imidazolen 14, die aufgrund ihres
Donorcharakters in Gegenwart von (Luft-)sauerstiffbis-4H-Imidazolen reoxidiert

werden.
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Der Phenylring ist somit die grof3te mogliche Vedhktingseinheit, bei der die SEM-
Form als glosed-shetl Chinomethid existiert, dagegen verhalten sichDiggivate vom
Typ 13 als elektronisch isolierte zweikernigéi-dmidazole. Dieser ,Isolationseffekt”
von bis-4H-Imidazolen dieses Typs konnte aufgrund ihres adht Absorptions-
verhaltens auch mittels UV/Vis-Spektroskopie bégtaverden und wird besonders bei
der Involvierung langwellig absorbierender Chrommgh am Beispiel der H-
Imidazole38 deutlich (vgl. Tabelle 3.8 auf Seite 75§

(o] o) H
R | R j
13c O38d 38f

8a
JmaxiN M (log): 511 (4.1) 499 (4.2) 513 (4.4) 523 (4.2)
545 (4.1) 544 (4.2) 622 (3.6)

R = Tolyl-4H-Imidazol

Abb. 4.3 Absorptionseigenschaften ausgewéahtiss4H-Imidazole.

Am Beispiel der neuartigen Derivat&8 konnten eindrucksvoll die amphoteren
Eigenschaften derHtIimidazole, die sowohl mit S&auren, als auch mit édasinter
Salzbildung reagieren, demonstriert werden. Pretong / Deprotonierung fuhrt
jeweils unter Anderung des chromophoren Systems @yemin 20 / Azaoxonol 19,
was Bathochromie der langwelligen Absorptionsbaratebis zu 120 nm zur Folge hat.
Das Pyrrolopyrrobis-4H-imidazol 13g zeigte in protonierter Form milfnax = 719 nm
die langwelligste Absorption aller im Rahmen die&dreit untersuchten Derivaté!

Die Reaktion der M-Imidazole 18 mit BFs-Etherat fihrte ebenfalls zu langwellig
absorbierenden Cyaninefiqtx = 600-620 nm) vom Typ mesoionischer 1,3,2-Diaza-
borolidine 22, die neben reversiblem Redoxverhalten mit extreneh Semichinon-
bildungskonstanten ¢y ~ 10'* auch NIR-Fluoreszenfax embis zu 890 nm) zeigten.
Neben den bereits bekannten Reaktionen udrrdidazolen unter Bildung langwellig
absorbierender Folgeprodukte, verursacht durch dinderung des Chromophors,
konnte Bathochromie auch durch die Verlangerung Hestamethin-Merocyanin-
Chromophors der H-Imidazole zum Nonamethin-Analoga deH-Imidazo-[1,2a]-
pyridinium-betaine89 (Amax bis 616 nm) erreicht werden. Die durch Deprotamegrdes
Derivats 39e initierte Kaskadenreaktion, fuhrt durch abschtie@e oxidative

Dimerisierung zunbis-(Triazadibenzo+€d,g]-dihydroazulen)-Derivat 1.
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Wahrend die Quasi-Reversibilitat der Reduktion ehsttelektrochemischer Methoden
bestétigt werden konnte, zeigte sich bei der chameis Reduktion die aul3ergewdhnlich
hohe Oxidationsbestandigkeit der 1-Azaindoliz## verursacht durch die Abwesen-
heit des heterocyclischen NH-Protoh&’!

Die gezielte Synthese einer Reihe neuartigéimidazole zeigte somit zum einen die
grof3e Variationsbreite, in deH4midazole, ausgehend von Carbonsaurechloriden oder
Nitrilen zuganglich sind, zum anderen konnte dasstmdnis tUber das ihnen zugrunde
liegende Chromophor erweitert, sowie deren Reddralean am Beispiel des erstmals
vollstandig charakterisierten Vier-Elektronen-Resigstemsbis-4H-Imidazol — Tetra-
azafulvalen -bis-1H-Imidazol demonstriert werden. Im Rahmen diesertnichungen
wurde sowohl mittels elektrochemischer Methodes aaich praparativ festgestellt, dass
der Phenylring die gré3itmdgliche Verbindungseinkeitschen zwei Imidazol-Kernen
ist, bei der die chinoide SEM-Form noch stabil ist.

Hinsichtlich eines Einsatzes dieser interessaraemphoteren, leicht schaltbaren und
redoxaktiven Chromophorliganden, z.B. im Bereicbldmgischer oder medizinischer
Diagnostik, wurden im zweiten Teil dieser Arbeit r¥ieche zur gezielten
Funktionalisierung von H-Imidazolen unternommen. Wahrend protogene Donor-
Substituenten, wie OH- oder SH- para-Stellung zu den in der Literatur wenig
beschriebenersemiChinomethiden23ad tautomerisierer®®®”l zeigte sich bei der
Synthese der cyano- ungicarboxyphenyl-substituierten DerivaB8-35 neben der
grofRen Anwendungsbreite auch die Selektivitat dedmidazol-Synthese. Ausgehend
vom p-cyanophenyl-substituiertenHdimidazol 35 konnte das erste unsymmetrische
bis-4H-Imidazol 36 hergestellt werden, das aufgrund einer sterisdiéfierenzierung
der Ligandsphare die Synthese heterobimetallisttmnplexe ermdéglicht. Dartber
hinaus fuhrte eine neue Synthesevariante, ausgel@ndromatischen Carbonsaure-
anhydriden erstmals zu wasserléslichehltidazolen30a32a %%

R R R

N NH-Ar N NH-Ar N NH-Ar
H NN-Ar N7 N-Ar NTNN-Ar
23a-d(R=H; 3,5¢C,H;-) 30a33-35 (R=2/4-CN, 2/4-COOH)

Abb. 4.4 Neuartige, funktionalisierteHkimidazole.



5. Experimenteller Teil -89 -

5. Experimenteller Tell

5.1 Verwendete Chemikalien und Geréate

Alle verwendeten Chemikalien waren, falls nicht ensdaufgefihrt, von kommerzieller
Qualitat (Firmen: Aldrich, Fluka, Merck, Acros urdancaster) und wurden ohne
weitere Reinigung eingesetzt. Die Losungsmittel dear mittels Standardtechniken

getrocknet.

Der Reaktionsverlauf wurde dunnschichtchromatogsmph verfolgt, wobei
Fertigplatten, beschichtet mit neutralem Aluminiwado und Fluoreszenzindikator
(Polygram ALOX N/U\ks4 der Firma Marchery-Nagel) bzw. Kieselgelplattent mi
Fluoreszenzindikator (Polygram SIL G/W der Firma Marchery-Nagel) verwendet
wurden. Als stationdre Phase bei der praparativanleBchromatographie diente
neutrales Aluminiumoxid (Merck, Aluminiumoxid 90ktav-neutral, Aktivitatsstufe V,
Korngrof3e: 0.063-0.200 mm) bzw. Kieselgel (Flukaedelgel 60, KorngrofRe: 0.040-
0.063 mm).

Die Analysedaten wurden mit folgenden Geraten esti

Schmelzpunkte: Mikroheiztisch Galen Il nach Bost{Cambridge Instruments)
Digital Melting Point Analyzer KSPS 1000 (A.Ks©ptronic)
'HNMR-Spektren ~ AC 250 (250 MHz) und DRX 400 (400 MHBruker)
3CNMR-Spektren  AC 250 (62 MHz) und DRX 400 (100 MHB)yuker)
Massenspektren Finnigan MAT SSQ 710
Finnigan MAT 95 XL-Traps (HRMS)
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IR-Spektren IR-Spektrometer FTS-25 (Bio-Rad)
UV/Vis-Spektren Lambda-19-Spektrometer (Perkin-E)me
Evolution 500 Spektrometer (Thermoelectron)
Fluoreszenzspektren P-6500 (Jasco)
Elementaranalysen CHNS-932 (Leco)
Elektrochemische Messungen* VA Stand 663 mit A& STAT20 (Metrohm)

Rontgenkristallstrukturanalyse**  Nonius KappaCCLCfHiktometer

* Quecksilbertropfelektrode in Dichlormethan (wabss, 99.8%, Aldrich) gegen eine
Ag/AgCl-Elektrode und Tetrabutylammoniumhexafludnopphat (TBAPE) als
Leitsalz. Beiin-situ Messungen von Ferrocen mit einer Platinelektrodeehaint
dessen Oxidationspotential bei +0.63 V.

** Mo K -Strahlung £=0.71069 A Graphit-Monochromator), Messung bei ;@&
Strukturen wurden mittels direkter Methoden ge(8$ELXS).
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5.2 Beschreibung der Versuche

5.2.1 Synthese der Tetraazafulvalene la-j

Eine Mischung von 40 mmol des entsprechenden Amuiaishydrochlorids (3.8 g
Acetamidin fur die Tetraazafulvaleda und 1b, bzw. 3.2 g Formamidin zur Synthese
der Tetraazafulvalengc-1j), 40 mmol Imidoylchlorid und 12.1 g (0.12 mol) TEA
150 ml Acetonitril wird unter Ruhren je nach eingizéem Imidoylchlorid eine bis drei
Stunden zum Ruckfluss erhitzt. Die Farbe der Reaktosung wechselt dabei von gelb
nach tiefrot. GemalR den Methoden a), b) oder cil was Tetraazafulvalen aus dem

Reaktionsgemisch isoliert:

a) Nach dem Abkihlen der Reaktionslosung auf O-%%€rden einige Tropfen
konzentrierte Salzsdure zugegeben bzw. HCI-Gas eleitgt. Die sofort
ausfallenden metallisch grin glédnzenden Kristallerden nach einer Stunde
abgesaugt und sorgfaltig mit Methanol gewaschenrcibdWmekristallisation aus
DMF oder Aceton wird das Dihydrochlorid als grineiskalle erhalten. Mit
Triethylamin kann das ,freie” Tetraazafulvalen dtéa werden.

b) Nach Abkuhlen der Reaktionslésung wird das Lgsumttel im Vakuum entfernt.
Der erhaltene Feststoff wird in kaltem Methanol gamfommen und vom
unldslichen Rohprodukt scharf abgesaugt. Dieseni@angsschritt wird solange
wiederholt, bis das Filtrat hellrot ist. Das ungg®Produkt wird aus Toluol, DMF
oder Aceton umkristallisiert.

c) Nach Abkihlen der Reaktionslésung auf Raumteatiperwird das ausgefallene
Triethylammonium-hydrochlorid abfiltriert und dastdungsmittel im Vakuum
entfernt. Der Feststoff wird saulenchromatograpghisagereinigt (SiQ
Toluol/Aceton: 9:1). Das Produkt wird aus DMF odeeton umkristallisiert.

Es stellte sich heraus, dass nach Methode b) dchgrélRere Mengen der
entsprechenden Tetraazafulvalene erhalten werdenekd Die Reinheit der Produkte
(> 95%) ist fur Folgereaktionen ausreichend, sodfsesTetraazafulvalene aus den

Reaktionsgemischen ausschliel3lich nach dieser Metlsoliert wurden.
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4,4’-bis(4-t-butyl-phenylamino)-5,5'-bis(4-t-butghenylimino)-2,5,2’,5'-tetrahydro-
1H,1'H-2,2’-ethan-1,2-diylidenbiimidazol§):

Ausbeute: 53% (7.9 g) rotbraunes Pulvegmp.: 198- A

Ar NH

200°C;*HNMR (400 MHz, DMSO-¢): § (ppm) = 1.24 (s,| \ - ! __
36H), 6.94 (s, 2H), 7.23 (m, 4H), 7.43 (m, 4H), 77 @n, NHIN>:/_<
4H), 7.78 (m, 4H), 8.61 (s, 2H), 8.67 (s, 2HICNMR A A= 4-buytphenyi
(100 MHz, DMSO-@): § (ppm) = 31.7, 34.6, 115.1, 119.1, 119.2, 123.3.82125.8,
126.0, 136.9, 137.2, 152.2, 152.3, 15848 (Cl): m/z (%): 747 (M,67), 374 (10), 160
(22), 148 (100);UV/Vis (THF) Zmax (I0g €): 525 nm (4.8), 562 (4.9EA: CagHsgNs
(747.03): ber.: C 77.17, H 7.83, N 15.00, gef.: 03, H 7.88, N 15.0V: Egep' =

-0.65V, Bren? = -1.04 V, By = 0.57 V, Bbx> = 0.88 V.

/Z

N \N\
H Ar

4,4’-bis(4-brom-phenylamino)-5,5-bis(4-brom-phanyho)-2,5,2’,5’-tetrahydro-
1H,1'H-2,2’-ethan-1,2-diylidenbiimidazolk):

Ausbeute: 43% (7.2 g) rotbraunes PulvéHINMR (250 A
MHz, THF-ds): & (ppm) = 6.53 (d*J = 8.8Hz, 8H), 6.88 (s, A\;\ A s
2H), 7.06 (d,J = 8.8Hz, 8H), 8.64 (s, 2H), 8.71 (s, 2H ;NHIN — N \N\Ar
EA: CasHoBraNg (838.19): ber.: C 45.85, H 2.65, Br 38.13y Ar = a-brom-pheny

N 13.37, gef.: C 45.80, H 2.68, Br 38.11, N 13.@%: Egep' = -0.69 V, Rep’ = -0.83
V; Eox' = 0.66 V, Bbx* = 0.91 V.

2,3,6,7-Tetrakis(4-t-butylanilino)-1,4,5,8-tetraduakvalen (.c):

Ausbeute: 40% (5.7 g) rotbraunes Pulvegmp.: 258- Ar A
260°C;'HNMR (400 MHz, DMSO-@): § (ppm) = 1.28 (s, " N Ns A
36H), 7.43 (dJ = 8.6Hz, 8H), 7.98 (d}J = 8.5Hz, 8H), HNI\NHN/INH
9.97 (s, br, 4H)**CNMR (100 MHz, DMSO-g@):  (ppm) /‘«rAr:4_t_butyl_phenylﬁ'\r

= 31.7, 34.6, 119.1, 125.8, 126.0, 138.1, 145.@, S

(CI): m/z (%): 721 (M,100), 664 (17), 590 (20), 376 (21), 150 (36), {(28); UV/Vis
(DMSO) Amax (log €): 286 nm (4.4), 508 (4.6), 542 (4. BA: CueHseNg (721.03): ber.:
C 76.63, H 7.83, N 15.54, gef.: C 76.69, H 7.90,3\60;CV: Egep' = -0.67 V, e’ =
-0.79 V.
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2,3,6,7-Tetrakis(4-tolylamino)-1,4,5,8-tetraazaflbn (d):

Ausbeute: 15% (1.7 g) rotbraunes Pulvegmp.: 280- o A
282°C;'HNMR (400 MHz, DMSO-g): 6 (ppm) = 2.36 (s, HN:[/N>:<N\INH
12H), 7.25 (d?J = 8.2Hz, 8H), 7.47 () = 8.2Hz, 8H), H U N
9.76 (s, br, 4H)**CNMR (100 MHz, DMSO-4): 6 (ppm) M owcaoy
= 21.4,121.3, 129.4, 136.8, 138.3, 147.9, 15US;(Cl): m/z (%): 552 (M,100), 382

(51), 292 (62), 108 (45)JV/Vis (DMSO) /imax (l0g €): 285 nm (4.4), 507 (4.6), 542
(4.8); EA: CasHaNg (552.69): ber.: C 73.89, H 5.84, N 20.27, gef7394, H 5.90, N

20.22:CV: Erep = -0.76 V, Bey’ = -1.05 V.

2,3,6,7-Tetrakis(4-iodanilino)-1,4,5,8-tetraazafien (Le):

Ausbeute: 20% (4.1g) rotbraunes Pulvemp.: >250°C; Hzr . /EH
'HNMR (400 MHz, DMSO-¢, 70°C):d (ppm) = 7.59 (d, I: Pt :I
33 = 8.8Hz, 8H), 8.12 (d’J = 8.7Hz, 8H), 9.72 (s, br, 4H); HNL ot ZH
MS (DCI mit H,0): m/z (%): 1016 (23), 1000 (VLOO); Ar = 4-lod-pheny!
EA: CsoHaolsNg: ber.: C 36.03, H 2.02, N 11.20, gef.: C 36.522.R3, N 11.41CV:
Ereo’ = -0.65 V, e’ = -0.78 V.

2,3,6,7-Tetrakis(4-bromanilino)-1,4,5,8-tetraazaflen (f):

Ausbeute: 25% (4.2 g) rotbraunes Pulv&gmp.: >250°C; N A
'"HNMR (400 MHz, DMSO-g): ¢ (ppm) = 7.68 (d>J = HNI/N>:<N\INH
8.8Hz, 8H), 8.03 (d’J = 8.7Hz, 8H), 9.92 (s, br, 4H); NN "
3CNMR (100 MHz, DMSO-g): 6 (ppm) = 114.5, 120.8 ™ pr = arom-pheny ™
132.4, 139.6, 152.6, 162.BtS (DCI mit H,0): m/z (%): 813 (M+1,100), 422 (23)EA:
CaoH20Ng: ber.: C 44.37, H 2.48, N 13.80, gef.: C 44.4@.62, N 13.71CV: Egep' =
-0.76 V, Brep” = -0.96 V.

2,3,6,7-Tetrakis(4-chloranilino)-1,4,5,8-tetraazisfien (1g):

Ausbeute: 25% (3.2 g) rotbraunes Pulvegmp.: 312- o A
314°C;*HNMR (250 MHz, DMSO-g): & (ppm) = 7.48 (d, HN:[:N>=<N:INH
%)= 8.1Hz, 8H), 8.08 () = 8.1Hz, 8H), 10.42 (s, br, 4H); m~ " " “hw
CNMR (62 MHz, DMSO-@): 6 (ppm) = 121.2, 127.1, ¥ po = chiorpreny
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129.4, 137.7, 150.7, 155 BtS (Cl): m/z (%): 634 (M,100), 599 (9), 525 (18), 443 (37),
331 (41), 264 (33), 128 (54)V/Vis (DMSO) /imax (Iog £): 292 nm (4.5), 506 (4.8), 541
(4.9); EA: CzoHooClsNg (634.30): ber.: C 56.80, H 3.18, N 17.66, gef56091, H 3.24,
N 17.59;CV: Egep' = -0.86 V, Rep” = -1.13 V.

Die Tetraazafulvalen@ht**3 1i™* 1j % ynd 1k B wurden nach den angegebenen

Literaturvorschriften hergestellt.

2-Methyliden-5-(2-methyliden-1,3-di(4-t-butyl-phBrl, 2,3,5-tetrahydroimidazo[4,5-d]
imidazol-5-yliden)-1,3-di(4-t-butyl-phenyl)-1,2,3&trahydroimidazo[4,5-d]imidazol
(1h):

Ausbeute: 39% blaues PulveBmp.: 311-313°C'HNMR b A
(400 MHz, DMSO-@): 6 (ppm) = 6.98 (s, 4H), 7.67 (dd, ~N~ =N N N
4H), 7.74 (d,3) = 8.0Hz, 4H), 8.16 (d*J = 8.0Hz, 4H), [N:[\N>:<NIN]
8.42 (s, 4H)*CNMR (100 MHz, DMSO-g): § (ppm) = A A
112.7, 115.3 (qNJ (C,F) = 3.2Hz), 118.4 (¢fJ (C,F) =
3.2Hz), 121.4, 123.8 (4J (C,F) = 272.1Hz), 126.3, 130.0 (d,(C,F) = 32.2Hz), 130.1,
139.8, 149.2, 150.MS (DCI mit H,0): m/z (%): 816 (M,100), 567 (8), 400 (7), 344
(5); UV/Vis (DMSO) Amax (log ¢): 281 nm (4.4), 336 (4.4), 609 (4.7), 658 (48):
Ereo’ = -0.57 V, Re? = -1.25 V.

Ar = 3-(trifluormethyl)-phenyl

4,9,4’,9'-Tetrakis-(3-trifluoromethylphenyl)-4,9,9’-tetrahydro[2,2']bi[1,3,4,5,8,9-
hexaazacyclopenta[b]nahthalenyliden]-6,7,6’,7 -etarbonitril (1i):

Ausbeute: 45% blaues PulveBmp.: > 250°C,; A A

1 NC N N N N CN

HNMR (400 MHz, DMSO-g): ¢ (ppm) = :@: j:/>_<\:[ E@:

7.84 (m, 8H), 7.89 (m, 4H), 7.94 (d) = |N© NN N oN
Ar Ar

8.0Hz, 4H), MS (DC' mit Hzo) m/z (%) Ar = 3-(trifluormethyl)-phenyl

1021 (M'+1, 100), 306 (18), 162 (200R (KBr): 2213cm* (CN); UV/Vis (DMSO) Amax
(log ¢): 498 nm (4.2), 529 (4.6), 570 (4.&tuoreszenz:imaxem 591 NM g = 0.69;EA:
CaeH16N16F12 (1020.29): ber.: C 54.13, H 1.58, N 21.96, gef5425, H 1.62, N 21.86;
CV: Erep' =-1.38 V, Rey’ =-1.63 V.
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(syn,anti)-5,5’-Diethoxy-4,6,4’,6'-tetrakis(4-t-bptphenyl)-5,6,5’,6’-tetrahydro-4H,
4’'H-[2,2’]bis(imidazo[4,5-d]imidazolyliden1j):

Ausbeute 52%, metallisch grin glanzende Kristalle, 4, Ar
\ /

. o~ 1 _A\- N N N N
Smp.: > 300°C; 'HNMR (250 MHz, THF-g): & - :[:: :I o
(ppm) = 1.01 (t3J = 6.9Hz, 6H), 1.36 (s, 36H), 3.35 NTTN NN

Ar Ar
(d, 33 = 7.8Hz, 4H), 7.48 (fJ = 8.7Hz, 8H), 8.04 (d, Ar = 4-tbutylphenyl
33 = 8.7Hz, 8H);"®*CNMR (62 MHz, THF-@): § (ppm) = 11.5, 28.5, 31.8, 53.2, 100.5,
114.6, 123.5, 132.5, 143.9, 155.0, 15K& (DCI mit H,0): m/z (%): 833 (M+1, 100),
786 (21), 775 (11), 728 (31), 671 (10), 480 (928 425), 333 (48), 186 (13), 147 (61),
133 (42), 57 (28)UV/Vis (THF) Amax (I0g €): 431 nm (4.4), 458 (4.7), 490 (4.8);
Fluoreszenz(THF, 340 NnM)ZAmaxem 509 nm, 562EA: ber.: G HgNgO2: C 74.97, H
7.74, N 13.45, gef.: C 74.90, H 7.79, N 13.¢Y%: Ereo: = -0.76 V, Rep” = -1.05 V.

2-[1-Methyl-2-(4,5-bis(4-t-butyl-phenylamino)imidd2-yliden)-propyliden]-N,N'-di-
tert-butylphenyl-2H-imidazol-4,5-diamidk):

Ausbeute: 48%, dunkelbraunes Pulveédmp.: 160-163°C; A

IHNMR (400 MHz, DMSO-g): 8 (ppm) = 1.21 (s, 36H), \. H>:>\:<N\ "
2.16 (s, 6H), 7.38 (m, 8H), 7.78 (m, 8HJCNMR (100 NHI

MHz, DMSO-d): 6 (ppm) = 18.0, 31.7, 34.4, 118.0, 1261 Ar = 4-tbutyl-phenyl
128.1, 138.4, 144.6, 152.5, 152.6, 15MB (Cl): m/z (%): 776 (M+1, 10), 447 (30),
346 (15), 206 (100), 190 (10), 134 (1O)V/Vis (THF) Amax (I0g €): 347 nm (4.5), 504
(3.8); EA: CsHeaNg (775.09): ber.: C 77.48, H 8.06, N 14.46, gef77C39, H 7.98, N

14.33.
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5.2.2 Synthese vinylogebis-4H-Imidazole 5

Eine Mischung von 0.1 mmdla bzw. 1b, 30 ml THF und 0.1 mmol DDQ wird bei
Raumtemperatur eine Stunde geriihrt. Die Farbe éekti®nslosung wechselt dabei
von rot nach rotbraun. Das Losungsmittel wird imkMam entfernt und der erhaltene
Ruckstand saulenchromatographisch ¢SiOloluol/Aceton 9:1) getrennt, das

Oxidationsproduk®d wird als roter Feststoff erhalten.

4-t-Butylphenyl-[2-(2-[5-(4-t-butylphenylamino)-44-t-butylphenyl-imino)]-4H-
imidazol-2-yl]-vinyl)-5-[(4-t-butylphenylimino)]-5Hmidazol-4-yl]-amin §a):

Ausbeute: 45%, roter FeststoffSmp.: 260°C (zers.);

'"HNMR (250 MHz, THF-g): § (ppm) = 1.37 (s, 36H), 1" NN
HN /I

7.49 (m, 16H), 8.06 (s, 2H}*CNMR (62 MHz, THF-@): I/N/>_//—<N/
NH
|

5 (ppm) = 28.8, 32.4, 117.6, 123.2, 1234, 123602 7 " J.
126.8, 134.6, 135.6, 141.3, 147M@S (DCI mit H,0); | A" Ar=4tbutykphenyl

miz (%): 745 (M, 1), 613 (4), 508 (50), 466 (46), 389 (10), 353)(B07 (30), 251 (6),
176 (14), 160 (66), 150 (100), 134 (44), 94 (30Y/Vis (THF) /max (I0g £): 451 nm

(4.2), 479 (4.2), 533 (4.2):48HseNg (745.04).

4-Bromphenyl-[2-(2-[5-(4-bromphenylamino)-4-[(4-bnphenyl-imino)]-4H-imidazol-
2-yl]-vinyl)-5-[(4-bromphenylimino)]-5H-imidazol-#]-amin (5b):

Ausbeute: 42%, roter FeststoffSmp.: 258°C; 'HNMR
(250 MHz, THF-d): 6 (ppm) = 6.91 (s, 2H), 7.08-7.20 (m, /¥ N
16H): “CNMR (62 MHz, THF-@): & (ppm) = 117.5, HNI/N>_//_</N /:(
122.3, 123.1, 124.9, 125.0, 127.9, 128.7, 131.4,.213 h\l/

137.4, 147.0, 147.7, 151.MS (CI): m/z (%): 837 (M+1, | A" Ar= 4-brom-phenyl
4), 803 (35), 558 (50), 471 (60), 429 (66), 41301349 (38), 309 (40), 291 (61), 223
(18), 81 (24);UV/Nis (THF) Amax (log €): 231 nm (4.1), 288 (4.2), 526 (4.3);
CsoH20NgBr, (836.34).
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{2-(1-Methyl-2-{5-p-t-butylphenylamino-4-[p-t-buphenylimino]-4H-imidazol-2-yl}-
propenyl)-5-[p-t-butylphenylimino]-5H-imidazol-4}yp-tert-butylanilin Gk):

Ausbeute: 40%, dunkelroter Feststoffmp.: 215°C (zers.) A
\

'HNMR (250 MHz, THF-g): § (ppm) = 1.32 (36H, s)| 1 HaC /Nj/iN
HN

2.14 (6H, s), 7.75 (d®J = 8.5Hz, 8H), 8.09 (8H, fJ = I/“}H/ :N/ -

8.5Hz); ®*CNMR (62 MHz, THF-@): 6 (ppm) = 27.3,30.4, V7 " Al
Ar Ar = 4-t-butyl-phenyl

42.3, 45.4, 114.8, 116.1, 121.7, 121.8, 131.8,8,3%0.9,

143.6, 154.6UV/Vis (THF) Amax (I0g £): 498 nm (4.0); GHesoNg (773.09).

5.2.3 Dimerisierungsprodukt 6a

0.05 mmol5awerden in 20 ml THF geldst. Nach Zugabe von 0.08ofDDQ wird die
Reaktionsmischung fur 18h gertuhrt. Danach wird déasungsmittel im Vakuum
entfernt und das Dimerisierungsprodukt mittels 8acthromatographie (SO

Toluol/Aceton 9:1) als tiefblaues Pulver isoliert.

Dimerisierungsprodukt6g):

Ausbeute: 50%, dunkelblauer FeststoffSmp.: 254°C;
HNMR (250 MHz, THF-g): d (ppm) = 1.21 (s, 18H), 1.2¢
(s, 18H), 1.32 (s, 18H), 1.36 (s, 18H), 6.83 Ytl= 8.5Hz,
4H), 7.06 (d2J = 8.5Hz, 4H), 7.12 (d’J = 8.5Hz, 4H), 7.17
(d, 3 = 8.5Hz, 4H), 7.28 (d®J = 8.5Hz, 4H), 7.36 (d’J =

Ar

8.5Hz, 4H), 7.40 (d3J = 8.5Hz, 4H), 7.85 (d%J = 8.5Hz, Ar = 4-t-buty-phenyl

4H), 8.44 (s, 2H), 8.64 (s, 2HY*CNMR (62 MHz, THF-@): § (ppm) = 30.5, 33.5,
117.7,118.2, 119.3, 125.2, 135.4, 137.1, 145.8,4,450.4, 157.2/S (DCI mit H,0):

m/z (%): 1490 (M, 80), 1342 (100), 1130 (10), 985 (4), 894 (12)3 §30), 721 (8),
508 (14), 231 (8), 217 (8), 131 (&)V/Vis (THF) Amax (109 £): 228 nm (4.9), 286 (4.7),
529 (4.5), 571 (4.7), 623 (4.6)p£E114N16 (1490.08).
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5.2.4 Synthese phenylogdis-4H-Imidazole 8

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese von Monond bis-4H-Imidazolen,
ausgehend von Saurechloriden (Variante A) oderldht{Variante B).

Variante A, Cyclisierung von S&aurechloriden mit Oxdamidinen in Gegenwart
starker Basen:

1mmol des entsprechenden Oxalamidins wird in 3ketyliertem THF unter Schutz-
gasatmosphére geldst, 2 ml 1.0Butyllithiumlésung inn-Hexan wird zugegeben und
10 Minuten bei Raumtemperatur gerihrt. Anschlieegidt man die aliquote Menge
des korrespondierenden Saurechlorids zu (0.5 mmickrBonsaurechlorid bzw.
1.0mmol Monocarbonséaurechlorid). Zur Vervollstanoig der Reaktion wird das
Reaktionsgemisch 3h unter Rickfluss erhitzt. DiakRenslosung wird anschliel3end
komplett eingeengt und das entstanddms)-dH-Imidazol 8 mittels Saulenchromato-
graphie isoliert (SiQ Toluol/Aceton 10:1).

Variante B, Reaktion eines Nitrils mit LIHMDS und Cyclisierung des Amidins mit
Imidoylchloriden:

1 mmol des entsprechenden Mono- oder Dinitrils wir@5 ml trockenem THF gel6st,
bzw. bei geringer Loslichkeit in 30 ml trockenem Hlduspendiert. Nun werden pro
Nitril-Gruppe 2.5 mmol Lithiumhexamethyldisilazard$ung (LIHMDS) zugegeben
und 4d bei Raumtemperatur unter Schutzgas gerlahach wird zur Trockne
eingedampft und der Ruckstand in 20 ml trockenenudiageldst. Nach der Zugabe
von 3.0 mmol Chlortrimethylsilan pro Amidinat-Grupmwvird die Reaktionslosung 12h
unter Ruckfluss erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird désemittel im Vakuum entfernt
und der Rickstand in 30 ml trockenem THF gelosthNder Zugabe von 3.0 mmol 18-
Krone-6-Ether, 3.0 mmol Kaliumfluorid und 1.0mmasdentsprechenden Oxalsaure-
bis-imidoylchlorids pro Amidinat-Gruppe, wird die Regdnslésung solange bei 50°C
geruhrt, bis kein weiterer Umsatz erfolgt. Die r&eaktionsldsung wird nun filtriert,
das Filtrat auf ca. 5 ml eingeengt und saulenchtognaphisch (SiQ Toluol/Aceton
50:1) getrennt. Nach Entfernen des Losungsmitteésden die lfis)-4H-Imidazole als

rote Pulver erhalten.
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1,4-bis-(5-(4-tolylamino)-4-(4-tolylimino)-4H-imidal-2-yl)-benzendg):

Ausbeute: 55% (Variante A), dunkelroter FeststofferHN\[

N N /NAr
D) < > ¢
"HNMR (250 MHz, THF-@): § (ppm) = 2.39 (s, P/ N/ji

ArN NHAr

12H), 7.27 (d?J = 8.5Hz, 8H), 8.02 (fJ = 8.5Hz, Ar = 4-toly
8H), 8.68 (s, 4H)UV/Vis (THF) 4 (log¢): 420 nm (4.0), 445 (4.1), 511 (4.1), 545 (4.1);
CaoHaaNg (626.29).

1,4-bis-(5-(4-n-hexylphenylamino)-4-(4-n-hexylphHeniyno)-4H-imidazol-2-yl)-benzen
(8b):

Ausbeute: 52% (Variante A), dunkelroter Feststo ,'HN\[/N b a
Smp.: 202-205°C;'HNMR (400 MHz, THF-@): 6 | -~ N/>_©_<NJ\NHN
(ppm) = 0.83 (t3J = 8.0Hz, 12H), 1.27 (m, 24H) Ar= 4-n-hexyl-pheny

1.56 (t,3J = 8.3Hz, 8H), 2.60 (£J = 8.3Hz, 8H), 7.24 (¢J = 8.5Hz, 8H), 7.88 () =
8.5Hz, 8H), 8.62 (s, 4H)**CNMR (100 MHz, THF-g): § (ppm) = 14.1, 22.6, 28.9,
31.3, 31.7, 35.4, 35.7, 119.7, 123.8, 129.2, 128884, 139.5, 142.1, 163.KS (CI):
m/z (%): 907 (M, 22), 520 (5), 204 (73), 189 (10@)V/Vis (THF) 4 (log ¢): 446 nm
(4.1), 480 (3.9), 515 (4.1);¢@H74Ng (906.60);CV: Erep™ = -0.52 V, eo? = -0.71 V,
Ereo’ = -1.04 V.

1,4-bis-(5-(4-t-butylphenylamino)-4-(4-t-butylph&émino)-4H-imidazol-2-yl)-benzen
(80):

Ausbeute: 52% (Variante A), dunkelroter FeststoffiHN__n N AT
Smp.: 310°C (zers.)*HNMR (400 MHz, THF-g): ArN;[,(>_©_<2/jiNHAr
o (ppm) = 1.37 (36H, s), 7.50 (8H, s, br), 8.03 (8H, Ar= 4-tbutyl-phenyl

s, br), 8.15 (4H, s, br), 8.69 (2H, $SCNMR (100 MHz, THF-g): § (ppm) = 30.7, 34.3,
123.7, 125.5, 129.8, 140.3, 149.2, 164.5, 166.2,1t81S (Cl): m/z (%): 795 (M+1,
60), 481 (100), 423 (20), 223 (15), 176 (15), 188)(134 (15), 94 (40)V/Vis (THF)

J (log €): 278 nm (4.5), 351 (4.5), 418 (4.5), 447 (4.3)554.6); GyHsgNg (794.48);
CV: Erep' =-1.04V, Rep” =-1.42 V.
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2,5-bis-(5-(4-t-butylphenylamino)-4-(4-t-butylph&myno)-4H-imidazol-2-yl)-thiophen
(8d):

Ausbeute: 32% (Variante A), tiefrote Kristalle 7

Smp.: 211-212°C;*HNMR (400 MHz, THF-g): & A'HNX:N)/Q\({ =
(ppm) = 1.37 (s, 36H), 7.48 (M, 10H), 8.00 (M, 8H): Z:A_t_butyl_phen: NHAr
3CNMR (100 MHz, THF-g): 6 (ppm) = 31.6, 35.2,

124.8, 126.2, 126.5, 134.9, 145.1, 148.2, 150.2, %8S (Cl): m/z (%): 802 (M+1,
15), 619 (15), 586 (20), 486 (25), 150 (100), 18d)( 94 (50);UV/Vis (CHCL) / (log
¢): 298 nm (4.4), 446 (4.5), 479 (4.5);H8s6NgS (801.11).

5.2.5 Synthese von Tetraazafulvalenen mit ChinomeithSubstruktur 9

0.02 mmol des entsprechendas-4H-Imidazols, geldst in 20 ml THF, wird mit einer
0.06 M Natriumdithionitlésung versetzt. Die Reaksmischung wird 5 Minuten bei
Raumtemperatur gerthrt. Dabei wechselt die FarbeRéaktionsldsung von rot nach
blau. Nach Entfernen des Lésungsmittels im Vakuwerden die Chinomethid@ als
dunkelblaue Feststoffe bzw. als goldglanzende @&iati erhalten.

2-[4-(4,5-bis-(4-tolylamino)-imidazol-2-yliden)-dptiexa-2,5-dien-yliden]-N,N’-di-(4-
tolyl)-2H-imidazol-4,5-diaminga):

Ausbeute: 96%, dunkelblauer FeststoffHNMR [amn N NHAT
(250 MHz, THF-@): 6 (ppm) = 2.25 (s, 12H), 6.79 j; >:©:< /I

3 AN N N SNHAr
(d, °J = 8.5Hz, 8H), 7.09 (J = 8.5Hz, 8H), 7.91 Ar = 4-toly|

(s, 4H); HRMS (DEI): berechnet fur: gHszeNs: M = 628.3063, gemessen: M =
628.3135,Am = 0.0072 mu (9 ppm)JV/Vis (THF) Amax (l0g €): 624 nm (4.3), 629
(4.4), 631 (4.4).
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2-[4-(4,5-bis-(4-n-hexylphenylamino)-imidazol-2eidn)-cyclohexa-2,5-dien-yliden]-

N,N’-di-(4-n-hexylphenyl)-2H-imidazol-4,5-diami@byj:

Ausbeute: 95%, dunkelblauer FeststoffHNMR
(250 MHz, THF-d): d (ppm) = 0.78 (t3J = 8.0Hz,
12H), 1.20 (m, 24H), 1.45 (m, 16H), 6.55 {d,=
8.5Hz, 8H), 6.77 (c€J = 8.5Hz, 8H), 7.97 (s, 4HWV/Vis (THF) Amax(l0g £): 633 nm

(4.4); GsoH7eNsg (908.60).

ArHN NHAr

L~CO~L,,

Ar = 4-n-hexyl-phenyl

ArHN

2-[4-(4,5-bis-(4-t-butylphenylamino)-imidazol-2-gdin)-cyclohexa-2,5-dienyliden]-
N,N’-di-(4-t-butylphenyl)-2H-imidazol-4,5-diamifd):

Ausbeute: 94%, dunkelblauer FeststoffHNMR

N N
(400 MHz, THF-@): 6 (ppm) = 1.27 (s, 36H), 6.84 I\N>:®:<N/I

(d, 3J = 8.8Hz, 8H), 7.31 (d®J = 8.8Hz, 8H), 8.06
(s, 4H); HRMS (DEI): berechnet fiur: &HeoNg: M = 796.4941, gemessen: M

Ar = 4-t-butyl-phenyl

796.5030Am = 0.0089 mu (11ppmWYV/Vis (THF) Amax (I0g ¢): 634 nm (4.4).

2-[4-(4,5-bis-(4-t-butylphenylamino)-imidazol-2-gdin)-dihydrothiophen-2,5-yliden]-

N,N’-di-(4-t-butylphenyl)-2H-imidazol-4,5-diamifd):

Ausbeute: 95%, dunkelblauer FeststoffHNMR
(250 MHz, THF-d): 6 (ppm) = 1.17 (s, 36H), 6.5]
(d, 3 = 8.5Hz, 8H), 6.89 (d’J = 8.5Hz, 2H), 7.02
(d, 3J = 8.5Hz, 8H):UV/Vis (THF) Amax(log ¢): 644

nm (4.4); GoHsgNgS (803.11).

7AHN /N>4Z XQ(N\ NHAr
S
] \ —

ArHN NHAr
Ar = 4-t-butyl-phenyl
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5.2.6 Synthese phenyloger Biimidazole 10

0.1 mmol der entsprechendbis-4H-Imidazole8, geldst in 20 ml THF, wird mit 5 ml
0.06 M Natriumdithionitldsung reduziert. Die phemgén BiimidazolelO werden durch

Entfernen des Losungsmittels im Vakuum als geldedperhalten.

2-[4-(4,5-bis-(4-tolylamino)-1H-imidazol-2-yl)-pheii-N* N>-di-(4-tolyl)-1H-imidazol-
4,5-diamin {0a):

Ausbeute: 97%, gelber FeststoffHNMR (250 v

MHz, THF-ck): & (ppm) = 2.24 (s, 12H), 6.79 (& ArHNIN)_@_(NI
= 8.5Hz, 8H), 7.08 (d!J = 8.5Hz, 8H), 7.90 (s, 4H){amn" ™ N
UV/Vis (THF) Amax (109 £): 321 nm (4.3), 400 (4.0)!
Fluoreszenz:(THF, 402 nmM)“Zmax.em 540 nm; GoH3gNg (630.32).

NHAr

NHAr

Ar = 4-tolyl

2-[4-(4,5-bis-(4-n-hexylphenylamino)-1H-imidazolB-phenyl]-N, N°-di-(4-n-hexyl-
phenyl)-1H-imidazol-4,5-diamirlQb):

Ausbeute: 97%, gelber FeststoffHNMR (250 ArHNI“>_©_</NI
MHz, THF-c): § (ppm) = 0.79 (t2J = 8.0Hz, 12H), |+ 4 N
1.20 (m, 24H), 1.45 (m, 16H), 6.51 @, = 8.5Hz, Ar = 4-n-hexyk-pheny!
8H), 7.09 (d.2J = 8.5Hz, 8H), 7.86 (s, 4HIV/Vis (THF) imax (10g £): 317 nm (4.3),
405 (4.4);Fluoreszenz:(THF, 408 NnmM)Zmax.em 538 nm; GoH7gNg (910.60).

NHAr

NHAr

2-[4-(4,5-bis-(4-t-butylphenylamino)-1H-imidazoly®-phenyl]-N' N>-di-(4-t-butyl-
phenyl)-1H-imidazol-4,5-diamirl{c):

Ausbeute: 96%, gelber FeststoffHNMR (250 a1 .
MHz, THF-ck): 6 (ppm) = 1.24 (s, 36H), 6.82 (& I/>_©_</I
= 8.3Hz, 8H), 7.29 (J = 8.3Hz, 8H), 8.04 (s, 4H)jAHN" H
UV/Vis (THF) Amax (10g £): 317 nm (4.3), 402 (4.4);
Fluoreszenz:(THF, 406 NnM)Zmaxem 535 Nnm; GHg2Ng (798.48).

NHAr

NHAr

Ar = 4-t-butyl-phenyl
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2-[4-(4,5-bis-(4-n-hexylphenylamino)-1H-imidazolB-thiophenyl]-N,N>-di-(4-n-
hexylphenyl)-1H-imidazol-4,5-diamiadd):

Ausbeute: 96%, gelber FeststoffHNMR (250 H /R

ArHN 72 NHA
MHz, THF-c): 6 (ppm) = 1.16 (s, 36H), 6.76 (&0 \ /A \
= 8.5Hz, 8H), 6.85 (fJ = 8.5Hz, 2H), 7.01 (FI= | AN A icouyiphenyt  NHAT
8.5Hz, 8H); UV/Vis (THF) Amax (log ¢): 420 nm (3.7);Fluoreszenz: (THF, 423

NM): Amax.em 562 NM; GoHgoNgS (805.12).

5.2.7 Cyclisierung der Chinomethide mit Triphosgen

0.1 mmol des entsprechenden ChinometBidad 0.25 mmol Triphosgen werden unter
Schutzgasatmosphare in 20 ml trockenem Toluol gelis Reaktionsmischung wird
fur 5 Stunden unter Rickfluss erhitzt. Das violgpigmentartige Cyclisierungsprodukt

kann aus dem Reaktionsgemisch mit Wasser/Acetoauksdefallt werden.

2-[4-(5-Oxo0-4,6-di-(4-tolyl)-5,6-dihydro-4H-imidajh 5-d]imidazol-2-yliden)-cyclo-
hexa-2,5-dienyliden]-4’,6'-di-(4-tolyl)-2,6-dihydféH-1,3-diaza-4,6-diamino-pentalen-
5-on (1a):

Ausbeute: 30%, blaugrin glanzende Kiristallite,

Smp.: 300°C (zers.)'HNMR: wegen zu geringet { I >:®:< I }

Loslichkeit des Produkts, konnte kein verwertbares Ar = a0y
NMR-Spektrum erhalten werdelS (DEI): m/z (%): 680 (M, 100), 623 (6), 563 (5),
520 (6), 376 (8), 133 (7), 91 (8R (KBr): v 1750 (C=0);UV/Vis (THF) /max (l0g &):

557 nm (4.7); GiH32NgO; (680.26).

2-[4-(5-Oxo0-4,6-di-(4-n-hexylphenyl)-5,6-dihydro-4ididazo[4,5-d]imidazol-2-
yliden)-cyclohexa-2,5-dienyliden]-4’,6’-di-(4-n-h@ghenyl)-2,6-dihydro-4H-1,3-diaza-
4,6-diamino-pentalen-5-ori{b):

Ausbeute: 34%, blauvioletter FeststoffSmp.:

300°C (zers.)'HNMR (400 MHz, THF-g): d (ppm) 4 I >:®:< I >

=0.92 (1,3 = 8.0Hz, 12H), 1.36 (m, 32H), 2.70 (t,

= 4-n-hexyl-phenyl
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%) = 8.0Hz, 8H), 7.38 (#J = 8.5Hz, 8H), 8.05 (d’J = 8.5Hz, 8H), 8.15 (s, 4HMS
(DCI mit H,0): m/z (%): 961 (M+1, 4), 745 (12), 584 (16), 407 (12), 309 (8), 204
(100), 178 (59), 132 (27), 106 (13R (KBr): v 2922 cnt, 2854, 1751, 1621, 1512,
1484, 1403, 975UVIVis (THF) imax (10g €): 246 nm (4.4), 560 (4.8); &@H7:NgO
(960.58).

2-[4-(5-Ox0-4,6-di-(4-t-butylphenyl)-5,6-dihydro-4iFhidazo[4,5-d]imidazol-2-yliden)-
cyclohexa-2,5-dienyliden]-4’,6’-di-(4-t-butylpheing,6-dihydro-4H-1,3-diaza-4,6-
diamino-pentalen-5-onl{c):

Ausbeute: 30%, blau-violettes Pulver,Smp.: § o
280°C (zers.)'HNMR (250 MHz, THF-g): d (ppm) |,/ 7= :<:>: S
= 1.29 (s, 36H), 7.05 (s, 4H), 7.42 @d,= 8.5Hz, f/{NI\} <”I”\?
8H), 7.54 (d,*J = 8.5Hz, 8H);MS (DCI mit H,0):
miz (%): 849 (M, 22), 793 (2), 424 (6), 379 (10), 323 (2), 176001059 (26), 123 (28),
109 (22), 93 (15)IR (KBr): v 2963 cni, 2906, 2868, 1754, 1624, 1517, 1437, 1406,
1266, 1107, 1088, 1034, 978, 877, 831, 802, 693, B¥/Vis (THF) imax: 475 nm,
556 ; GaHseNsO2 (848.45).

Ar = 4-t-butyl-phenyl

5.2.8 Stabilisierung phenyloger Biimidazole mit Bo®©

Die Stabilisierung der phenylogen Biimidazdl® erfolgt nach den in der Literatur
angegebenen Vorschriften mit B&/ DMAP. 9"l Das oxidationsempfindliche 2,2'-
Biimidazol 10 wird in trockenem und sauerstofffreiem THF gel@€ ml THF fur 100
mg Biimidazol). Nach Zugabe von 10 Aquivalenten Ecsowie 5-10 mg DMAP wird
die Reaktionslésung 24h bei Raumtemperatur geribm. hellblau bis blaugrin
fluoreszierenden Produkie werden mittels praparativer Dinnschichtchromatoigiea
(SiO,, LM: Toluol/Aceton 10:1) isoliert.
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4,5-bis-(t-butyloxycarbonyl-p-t-butylphenylaminej4[1-t-butyloxycarbonyl-p-t-
butylphenylamino]-1H-imidazol-2-yl]-phenyl}-imidazb-carbonsaure-t-butylester
(120):

>

r

Ausbeute: 15%, brauner FeststoffHNMR (250 ] fpoe T\J
MHz, THFE-cb): 6 (ppm) = 1.17 (s, 18H), 1.22 (S, IN)—@—(NI e
36H), 1.29 (s, 36H), 7.24 (d) = 8.8 Hz, 8H), 7.70 BOQIL ) B/'(\)lc :/:/BOC
(m, 12H); MS (Mikro-ESI, Aceton/Methanol): m/ Ar = 4-tbutylpheny|

(%): 1399 (M, 36), 1299 (12), 1199 (14), 1100 (8), 1001 (6). €8), 800 (4), 775 (8),
623 (10), 471 (20), 413 (100), 301 (10%; (KBr): v 2966 cnt, 2871, 1758, 1717, 1611,
1515, 1477, 1392, 1367, 1325, 1302, 1145, 1107; B38Vis (THF) Amax 271 nm
(3.9), 296 (4.0), 355 (4.2Fluoreszenz:(THF, 354 nm)Amaxem 473 nm.

Z—

5.2.9 Synthese debis-4H-Imidazole 13

5,5'-bis-(p-tolylamino)-4,4’-bis-(p-tolylimino)-4H4,H-2,2’-(4,4’-biphenyl)-bis-4H-

imidazol (3a):

ArHN NAr
\EN /N 72
/7 _
P
an” N N™ SNHAr

Ar = 4-tolyl

Arbeitsvorschrift;

(a) 4.4’-Biphenyldicarbonséurechlorid:

1.09 g (4.5 mmol) 4,4’-Biphenyldicarbonsaure werder25 ml trockenem THF bei
Raumtemperatur geldst, dann mit 0.5 ml DMF und lalref8éend tropfenweise mit 1.16g
(9.2 mmol) Oxalylchlorid versetzt. Nach der Zugabigd 2h bei Raumtemperatur
geruhrt und danach zur Trockne eingedampft. Untar Ahnahme, dass 100%iger
Umsatz vorlag, wird das Saurechlorid weiter umgatset

(b) Synthese des bis-4H-ImidazdBs:

siehe Kapitel 5.2.4, Variante A.

Ausbeute 30%, dunkelrotes PulvetHNMR (250 MHz, THF-@): 6 (ppm) = 2.27 (s,
12H), 6.81 (d?J = 8.0Hz, 8H), 7.09 (!J = 8.0Hz, 8H), 7.25 (J = 8.0Hz, 4H), 8.01
(d, 3 = 8.0Hz, 4H)®*CNMR (62 MHz, THF-@): 6 (ppm) = 13.4, 19.9, 114.7, 121.2,
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129.6, 129.8, 130.7, 131.6, 132.1, 132.3, 135.3,9,344.7, 147.0, 149.7, 164.4, 187.4;
MS (DEI): m/z (%): 8703 (M+1, 10), 687 (8), 562 (8), 546 (8), 471 (15), 458)( 266
(46), 248 (18), 133 (81), 106 (100), 91 (7¥; (ATR): v 3427 cm; UV/Vis (THF)
Jmax (109 €): 413 nm (4.3), 432 (4.3), 497 (4.1), 527 (40Y: Erep' = -0.87 V, Rep’ =
-1.19 V.

5,5'-bis-(p-tolylamino)-4,4’-bis-(p-tolylimino)-4H4;H-2,2’-(4,4’-bipyridyl)-bis-4H-

imidazol (3b):
ArHN NAr
I/”/ I\ /NI/
an? N _'\‘Ar: 4_t’;‘IyT N SNHAr
Arbeitsvorschrift:

Sowohl 2,2’-Bipyridin-5,5’-dicarbonsaurechlorid,saduch die Cyclisierung zuiis-
4H-Imidazol, erfolgt unter den fur das biphenylogeriizat 13a beschriebenen

Bedingungen.

Ausbeute 15%, dunkelrotes PulvetHNMR (250 MHz, THF-@): 6 (ppm) = 2.39 (s,
12H), 7.28 (d3J = 8.3Hz, 8H), 8.03 (dJ = 8.3Hz, 8H), 8.79 (fJ = 8.2Hz, 2H), 8.91
(d,3J = 8.2Hz, 2H), 9.76 (s, 2HMS (DEI): m/z (%): 705 (M+1, 7), 690 (10), 205 (59),
134 (41), 106 (100), 91 (33YV/Vis (THF) Amax (I0g ¢): 446 nm (4.3), 484 (4.1), 518
(4.2), 552 (4.1)CV: Erep' = -0.88 V, Rep” = -1.22 V.

5,5'-bis-(p-tolylamino)-4,4’-bis-(p-tolylimino)-4H4,H-2,2’-(4,4’-stilben)-bis-4H-

imidazol (3c):

ArHN

N
Er-O iy g™
HON oy
N “NHAr

Ar = 4-tolyl

Die Synthese des stilbenoideis-4H-Imidazols13cerfolgt nach der Methode vomnie,

ausgehend von 4,4'-Dicyanostilbéty!

Ausbeute: 5%, rotes PulverSmp.: 324°C (zers.)*HNMR (250 MHz, CDCJ): d (ppm)

=2.39 (s, 12H), 7.25 (d) = 8.2Hz, 8H), 7.50 (s, 2H), 7.78 @J,= 8.5Hz, 4H), 7.98 (d,

33 = 8.2Hz, 8H), 8.56 (J = 8.5Hz, 4H);"*CNMR: aufgrund zu geringer Lé&slichkeit
wurden keine verwertbaren Spektren erhalt®wVis (THF) Amax (I0g €): 454 nm (4.4),

499 (4.2):CV: Erep' = -0.86 V, lrep” = -1.29 V.
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5,5'-bis-(p-tolylamino)-4,4’-bis-(p-tolylimino)-4H¥;H-2,2’-(4,4’-azobenzen)-bis-4H-
imidazol (3d):

ArHN

N
=
>—< :}—N N AT
Oy oy
ArN —
N

Ar = 4-t-butyl-phenyl NHAr

Arbeitsvorschrift;

(a) Azobenzen-4,4’-dicarbonsaufe”

2.06 g (15.0 mmol) 4-Aminobenzoesaure wird bei 6@7¥@G0 ml Eisessig geldst. Zu
dieser Losung werden 15.7 g (10.0 mol) Natriumpbaaat (NaCOs<1.5 HO,)

gegeben und 4h bei 60°C gerihrt. Nach der Zugaheetwa 30 ml Wasser wird der
Niederschlag abfiltriert, aus Petrolether (Siedeloér 40-60°C) umkristallisiert und
getrocknet. Ausbeute: 2.84 g (70%), Lit.: 73%. Bielysedaten (MS, IR und UV/Vis)

stimmen mit den in der Literatur angegebenen Waeaibarein.

(b) Azobenzen-4,4-dicarbonsaurechlortf?

1.35 g (5.0 mmol) Azobenzen-4,4’-dicarbonséaure viirdtO ml (548 mmol) Thionyl-

chlorid und 0.5 ml DMF fur 2.5h unter Schutzgas z8mden erhitzt. Danach wird zur
Trockne eingedampft und der verbleibende Festgjetfifocknet. Unter der Annahme,
dass 100%iger Umsatz erfolgt, wird das Saurechlohde weitere Reinigung im

nachsten Reaktionsschritt eingesetzt.

(c) Synthese des bhis-4H-ImidazbBsl:

siehe Kapitel 5.2.4, Variante A.

Ausbeute 225 mg (25%), rotes PulveBmp.: > 300°C (zers.)'HNMR (250 MHz,
THF-ds): 0 (ppm) = 1.43 (s, 36H), 6.87 (& = 8.5Hz, 8H), 7.34 (d®J = 8.5Hz, 8H),
7.51 (d,3) = 8.5Hz, 4H), 8.05 (c’J = 8.5Hz, 4H):MS (Mikro-ESI in Methanol): m/z
(%): 899 (M, 1), 762 (16), 757 (32), 641 (4), 572 (6), 535 @9 (8), 373 (58), 351
(96), 278 (4), 175 (100), 160 (18R (ATR): v 3484 cmt', 3340;UV/Vis (THF) Jmax
(log ¢): 210 nm (4.7), 235 (4.6), 287 (4.4), 373 (4.34%4.2), 550 (4.0)CV: Erep' =
-0.56 V, e’ = -0.81 V, Rep° = -1.21 V.



5. Experimenteller Teil - 108 -

(E,E)-1,4-bis(octyloxy)-2,5-bis{2-{4-[4-((Z)-p-tdgmino)-5-p-tolylimino-4H-imidazol-
2-yl]-phenyl}-ethenyl}-benzerige):

/NAT

ArHN O 7 j\
Ar Nji OCg

NHAr

Hy; Ar = 4-tolyl

Arbeitsvorschrift;
(a) (E,E)-1,4-bis(octyloxy)-2,5-bis[2-(4-cyanophBathenyl]benzen?l3154]
Wird entsprechend der Literaturvorschrift aus 1jdedyloxy-2,5bis(benzylphos-

phonsaurediethylester) und 4-Cyanobenzaldehyd sielbie

Ausbeute 51%, gelbe KristallnadelrSmp.: 109°C; *HNMR (250 MHz, CDCY): §
(ppm) = 0.82 (t3J = 7.5Hz, 6H), 1.34 (m, 20H), 1.74 (m, 4H), 3.96Jt= 7.5Hz, 4H),
7.01 (s, 2H), 7.08 (s, 2H), 7.35 (m, 10M}CNMR (62 MHz, CDC}): § = 13.1, 21.7,
25.3, 28.3, 28.4, 30.8, 68.5, 109.4, 109.8, 1182K.7, 125.8, 126.1, 126.3, 131.4,
141.4, 150.4MS (EI): m/z (%): 588 (M, 47), 364 (100), 130 (36), 71 (29), 57 (37), 43
(42); IR (ATR): v 2223 cm'; UV/Vis (THF) Jmax (I0g €): 248 nm (4.3), 342 (4.4), 407
(4.5); Fluoreszenz(THF, 418 nm)/Amaxem 480 nm;EA: ber.: GoHsgN2O,: C 81.59, H
8.22, N 4.76, gef.: C 81.88, H 8.30, N 4.61.

(b) Synthese des bis-4H-ImidazbBe:

siehe Kapitel 5.2.4, Variante B.

Ausbeute 216 mg (20%), tief dunkelrotes PulvéHNMR (400 MHz, CDC}): 6 (ppm)
=0.82 (t, 6H), 1.26 (m, 16H), 1.48 (m, 4H), 1.84, @H), 2.33 (s, 12H), 4.00 (m, 4H),
7.02-7.13 (m, 4H), 7.46-7.60 (m, 16H), 9.20 (sjtb@H); **CNMR (100 MHz, CDC}):

5 (ppm) = 13.1, 20.2, 21.7, 25.3, 28.3, 28.4, 3685, 109.3, 109.6, 118.1, 118.6,
122.6, 124.3, 125.6, 125.8, 126.1, 128.6, 131.5,514150.5, 162.6, 169.2)S (DCI
mit H,0): m/z (%): 1087 (M+1, 10), 838 (30), 352 (10), 308 (9), 268 (100)5 220),
134 (16), 107 (68)R (ATR): v 3304 cni; UV/Vis (THF) Amax (log €): 480 nm (4.7),
504 (4.6), 540 (4.4CV: Erep' = -0.85 V, Rep” = -1.33 V.
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3,6-bis{4-{5-p-tolylamino-4-[(Z)-p-tolylimino]-4Hmidazol-2-yl}-phenyl}-2,5-di-n-
butyl-2,5-dihydro-pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion1@3g):

HoCy—N N—C4Hq R=

s
o/ R H3C‘©NH \N~®‘ CHy

Arbeitsvorschrift:

(a) 3,6-bis-(4-bromphenyl)-2,5-dihydropyrrolo[3,3pgrrol-1,4-dion: ***!
Kalium-tert.-butanolat (1.94 g, 17.3 mmol) wird bei 90 °C in 80 t-Amylalkohol
suspendiert und mit 4-Brombenzonitril (3.75 g, 2théol) versetzt. Diethylsuccinat
(2.38 ml, 8.24 mmol) in 5 nttAmylalkohol wird innerhalb von 2 h zum 90 °C heil3e

Reaktionsgemisch getropft. Nach der Zugabe wirchriglt bei derselben Temperatur

geruhrt. Nach dem Abkuhlen auf 65 °C wird die zédgglige, rote Suspension mit 30 ml
Methanol verdinnt und langsam mit 1.5 ml Essigsdueatralisiert. Nach 5 min
Erhitzen bis zum Sieden wird heil3 filtriert. DertaoFilterkuchen wird in 30 ml
Methanol unter Rihren bis zum Sieden erhitzt un@d bbfiltriert. Dieser Arbeitsschritt

wird dreimal wiederholt, bis das Filtrat nahezwfas ist.

Ausbeute 4.7 g (50%), rotes Pulve8mp.: > 300°C;MS (70eV): m/z (%): 449 (i3,
10), 448 (M+2, 48), 446 (M, 100), 444 (48), 368 (9), 366 (IR (ATR): v 1607 cnt,
1641, 3145UVIVis (DMF) Amax (I0g £): 320 nm (4.1), 479 (4.2), 514 (4.3), 559 (4.0);

(b) 3,6-bis-(4-bromphenyl)-2,5-di-n-butyl-2,5-dinggdyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion!***!
Eine Suspension aus fein pulverisiertem @®¢4-bromphenyl)-2,5-dihydropyrrolo-

[3,4-c]-pyrrol-1,4-dion (2.8 g, 6.3 mmol) und 25 mMimethylformamid wird unter
Ruhren bei Raumtemperatur mit Kaliuert-butanolat (1.77 g, 15.8 mmol) versetzt und
auf 90 °C erwéarmt. Nach 30 min wird zu der blauésungn-Butyliodid (1.94 ml, 17.0
mmol) gegeben und die entstandene rote Losung Boehbei 90 °C geruhrt. Nach
Abkihlen auf 70 °C wird 2 N Ammoniak (40 ml) zugbga und der Niederschlag noch
heil3 filtriert. Das Rohprodukt wird mit einem SoetiExtraktor mit 100 ml Aceton
extrahiert. Nach dem Einengen der Acetonlésung28&ufnl und Kihlung im Eisbad
fallt ein orangefarbener Niederschlag aus, dettabft wird.
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Ausbeute 1.07 g (30%), orangefarbenes Pulv@mp.: 285°C; 'HNMR (250 MHz,
CDCl): 6 = 0.85 (t, 6H), 1.28 (m, 4H), 1.59 (m, 4H), 3.%6 4H), 7.67 (m, 8H);
YCNMR (62 MHz, CDC}): 6 = 13.6, 20.0, 31.5, 41.7, 110.0, 125.8, 127.0,.1,30
132.5, 147.5, 162.941S (70eV): m/z (%): 560 (W2, 50), 558 (M, 100), 556 (49),
541 (22), 515 (10), 502 (6), 479 (8), 477 (8), 48); IR (ATR): v 1611 cnt, 1678,
3034; UV/NVis (CHCL) Amax (log €): 274 nm (4.5), 305 (4.2), 477 (4.3)tluoreszenz
(CHCl3, 483 nm):Amaxem 533 NM;EA: ber.: GgH26Br.N-O,: C 55.93, H 4.69, N 5.02,
Br 28.62, gef.. C 55.69, H 4.65, N 5.19, Br 28.79.

(c) 3,6-bis-(4-cyanophenyl)-2,5-di-n-butyl-2,5-dilngpyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion:
558 mg (1.0 mmol) 3,6is-(4-bromphenyl)-2,5-dr-butyl-2,5-dihydropyrrolo[3,4:]-
pyrrol-1,4-dion werden in 30 ml trockenem DMF geld$éach Zugabe von 182 mg (2.0

mmol) Kupfer-I-cyanid und 10 mg Natriumiodid, widie Reaktionsmischung 2d unter
Ruckfluss erhitzt, danach abgekuhlt und das Losuitgd im Vakuum entfernt. Der
Ruckstand wird in etwas Toluol aufgenommen und wtbemnig Kieselgel filtriert. Das

Dinitril wird nach dem Entfernen des Losungsmitt@s rotes Pulver erhalten.

Ausbeute 250 mg (56%), dunkelrotes PulvéS (DEI): m/z (%): 450 (M, 100), 433
(47), 407 (24), 351 (32), 266 (25), 223 (26), 188)( 57 (23), 41 (31)IR (ATR):
v 1664 cmt', 2227;UV/Vis (THF) Amax (I0g ): 285 nm (4.5), 494 (4.1);

(d) Synthese des bis-4H-ImidazbBs:

siehe Kapitel 5.2.4, Variante B.

Die nach der saulenchromatographischen Trennuraitenke tiefrote Fraktion wird zur
Trockne eingedampft, der Rickstand mit wenig Acetansetzt und filtriert. Das
Aceton-unléslichebis-4H-Imidazol 13g wird als tiefrotes, metallisch glanzendes Pulver

erhalten.

Ausbeute 15%, dunkelrotes PulvefHNMR (400 MHz, THF-@): § = 0.87 (t, 6H),
1.28 (m, 4H), 1.77 (m, 4H), 2.29 (s, 6H), 3.614ft), 7.12 (dJ = 8.4Hz, 8H), 7.27 (d,
4H), 7.69 (d2J = 8.4Hz, 8H), 7.84 (d, 4HMS (DEI): m/z (%): 948 (M, 25), 699 (6),
268 (100), 106 (51)R (ATR): v 1660 cmt', 3302;UV/Vis (THF) Jmax (I0g €): 280 nm
(4.7), 359 (4.2), 524 (4.3Fluoreszenz(THF, 480 NM)/maxen 655 NM;CV : Erep’ =
-0.44 V, Brep’ = -0.74 V, Rep° = -1.06 V, Rep' =-1.20 V.
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5.2.10 UV- und Fluoreszenzdaten ddris-1H-Imidazole 14

Arbeitsvorschrift:
Die Reduktion dembis-4H-Imidazole 13 erfolgte wie in Kapitel 4.2.6 angegeben mit
wassriger Natriumdithionitiosung, die Reduktiongfukte werden in nahezu

guantitativer Ausbeute als gelbe bis dunkelgellsdteffe erhalten.

Produkt Amax[nm] (Ioge)*  Jexc, max[NM]*  Aem, max[NM]*

1l4a 449 (4.1) 457 597
14b 444 (4.1) 455 635
14c 372 (4.1),419 (4.2) 428 641
14d 324 (4.2) keine Emission

14e 435 (4.2) 437 528
14g 452 (4.2) 460 594

5.2.11 Synthese des benzokondensierted-4midazols 15

{2-[4-(1H-Benzoimidazol-2-yl)-phenyl]-5-[p-tolylimo]-5H-imidazol-4-yl}-p-tolylamin
(15):

NH-Tol

NN-Tol

-0

Arbeitsvorschrift:

(a) 4-(1H-Benzoimidazol-2-yl)-benzonitrit™

Ein Gemisch voro-Phenylendiamin (1.08 g; 10 mmol), 4-Cyanobenzalde(i.31 g;
10 mmol) und DDQ (2.27 g; 10 mmol) in 25 ml Acetohi wird 3h bei
Raumtemperatur gerthrt. Danach wird die Reaktigugsi§y mit 40 ml 0.5 M

Natriumhydroxidlésung versetzt und Uber Nacht gdriiber entstandene Niederschlag
wird filtriert und aus 50%igem Ethanol umkristalig. Die Analysedaten (Smp.,

'HNMR und MS) stimmen mit den in der Literatur anglegnen Daten tibereffi"
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(b) Synthese des 4H-Imidazdl$)
siehe Kapitel 5.2.4, Variante B.

Das 4H-Imidazol 15 wird nach der chromatographischen Trennung £SiO

Toluol/Aceton 10:1) als dunkelrotes Pulver in 20@6iéusbeute erhalten.

Ausbeute 20%, dunkelrotes PulveBmp.: > 300°C (zers.)*HNMR (400 MHz, THF-
ds): & = 2.29 (s, 6H), 7.18 (m, 2H), 7.35 @,= 8.0Hz, 2H), 7.69 (fJ = 8.3Hz, 4H),
7.98 (d,?J = 8.3Hz, 4H), 8.33 (d®J = 8.5Hz, 2H), 8.63 (dJ = 8.3Hz, 2H), 10.01 (s,
1H); *CNMR (100 MHz, THF-@): 6 = 20.4, 112.9, 117.9, 118.2, 119.8, 124.9, 126.8,
127.9, 129.0, 132.4, 133.8, 134.8, 149.5, 158.8,Gt S (FAB in nba): m/z (%): 469
(M*+1, 47), 372 (18), 335 (22), 269 (30), 220 (108);(ATR): v 3300 cni'; UV/Vis
(THF) Amax (I0g €): 316 nm (4.4), 324 (4.4), 406 (4.3), 498 (4.D9%4.0);

5.2.12 Synthese der Dinitrile 17

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese der Dinitile 17a und 17b:®®

1.56 g (10 mmol)o-Xylylendicyanid werden zusammen mit dem entspredka
Diketon (2.08 g (10 mmol) 9,10-Phenanthrend{dra) bzw. 1.82 g (10 mmol) 1,2-
Acenaphthenchinorf17b)) in etwa 20 ml trockenem Ethanol gel6st und mreei
Auflésung von 0.5 g Natrium in 15 ml Ethanol (2amol Natriumethanolat) versetzt.
Nach 3h rihren bei Raumtemperatur, wird die Rengtisung in etwa 100 ml Wasser
gegossen und anschlielBend der Alkohol im Vakuurdaraepft. Die wassrige Losung
wird nun mit konzentrierter Salzsaure im Uberschusssetzt und das ausfallende

Dinitril abfiltriert und getrocknet.

9,14-Dicyanobenz[b]triphenyleriTa):

Ausbeute 91%, gelbes PulveEmp.: 244-246°C (Essigsaure))S
(El): m/z (%): 328 (M, 100), 299 (20), 164 (15), 150 (18), 136 (20 L

IR (ATR): v 2216 cni; UV/Vis (THF) imax (I0g €): 256 nm (4.6), O‘OO
307 (4.6), 320 (4.4), 395 (4.0), 417 (3.9)uoreszenz(THF, 416

NM): Amax.em 487 nm;
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7,12-Dicyanobenz[K]fluorantherib):

Ausbeute  85%, hellgelbes Pulver, Smp.: 357-359°C i
(Tetrachlorethan)MS (EI): m/z (%): 302 (M, 100), 273 (10), 151 8‘00
(23), 123 (13), 111 (5), 28 (5)R (ATR): v 2220 cm'; UV/Vis cN
(THF) /imax (I0g €): 246 nm (3.7), 302 (3.3), 315 (3.6), 329 (3.8)134.1), 407 (3.8);

Fluoreszenz(THF, 405 nm)Amax.em 440 nm;EA: ber.: GoHi0N2: C 87.4, H 3.3, N 9.3,
gef.: C87.2,H3.4,N9.4.

9,10-Anthracendinitril £7c):

Arbeitsvorschrift: 67168

Eine Suspension von 5.2 g (15.6 mmol) 9,10-Dibrartivacen und ON
4.3 g (48.0 mmol) Kupfer-l-cyanid in 10 ml frischegtilliertem OOO
Chinolin, wird 14h im Metallbad auf 180-220°C ertitNach dem N

Abklhlen wird der schwarze Feststoff bei 150°C iakMum (1 mbar) getrocknet. Das
Produkt wird schlie3lich aus dem schwarzen Ruckstiurch Sublimation bei 230°C
und 0.8 mbar isoliert und anschliel3end pugylol umkristallisiert.

Ausbeute 2.6 g (70%), gelbe Kristallnadel®&mp.: 340-341°C g-Xylol); MS (DEI):
miz (%): 228 (M, 100), 201 (6), 174 (4)R (ATR): v 2215 cm'; UV/Vis (THF) max
(log ¢): 261 nm (4.5), 359 (3.6), 377 (4.0), 401 (4.@544.0);Fluoreszenz(THF, 423
NM): Amax.em 458 Nnm;CV (DMF): Ergp = -0.81 V.

2,6-Dicyano-1,5-dihexyloxynaphthalih7g):

Arbeitsvorschrift; 7169170l

(a) 2,6-Dibrom-1,5-naphthalindiol®®

10 g (62.5 mmol) 1,5-Naphthalindiaterden in 350 ml Eisessig

OCgH13
gelést und danach ein paar kleine lod-Kristalle zZuisung OO CN
gegeben. Wahrend die Losung bei 80°C geruhrt verfiblgt die | n~c

OCgH13

Zugabe von 6.5ml Brom - geldst in 25 ml Eisessigopfenweise

innerhalb von 30 Minuten. Die Reaktionsmischungdwimach der Brom-Zugabe

abgekuhlt, wobei das Rohprodukt in hellgrinen Nadeluskristallisiert. Das

Rohprodukt wird auf dem Filter mit Petrolether gealzen und anschlieRend aus
Eisessig umkristallisiert.
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Ausbeute: 14 g (75%) fast farblose Kristallnadeln. Smp.: Z19Eit.: 223°C), IR- und
Massenspektrum entspricht den in der Literatur gelgenen Daten.

(b) 2.6-Dibrom-1,5-dihexyloxynaphthaliti®

2.6 g Natrium werden unter Argon in 154 ml trocken&thanol geldst. Zur so

erhaltenen Natriumethanolatlésung werden 14 g (d4¥in2,6-Dibrom-1,5-naphthalin-

diol gegeben und die Lésung kurz aufgekocht. Daneetden 16 ml (113.6 mmol) 1-

Bromhexan innerhalb von 10 Minuten tropfenweiseegaipen und anschlieRend 5h
unter Ruckfluss erhitzt. Nun wird die Reaktionsléglauf Raumtemperatur abgekuhlt
und danach in 154 ml 1N NaOH-L6ésung gegeben. Dewarze Niederschlag wird

abfiltriert und in 600 ml Methylenchlorid geléstmuunlésliche Verunreinigungen

abzutrennen. Nach Entfernen des L&sungsmittelsgd wier Ruckstand chromato-
graphisch gereinigt (Si)Hexan/Methylenchlorid, 9:1).

Ausbeute: 9 g (43%) gelbes Pulver. Smp.: 61°C (Lit.: 62°Q;,IMS- und NMR-

Spektren entsprechen den in der Literatur angegebeaten.

(c) Synthese von 2,6-Dicyano-1,5-bis(hexyloxy)rzaint ©71
Unter Argon wird eine Mischung von 9 g (30.8 mmoB,6-Dibrom-1,5-

dihexyloxynaphthalin, 5.0 g (55.5 mmol) Kupfer-lasyd und 0.2 g Natriumiodid flr 2
Tage in trockenem DMF unter Rickfluss erhitzt. Nund die Reaktionsmischung in
310 ml einer 15 Gew% Ammoniaklésung gegeben und edgstandene Feststoff
abfiltriert. Das Rohprodukt wird zuerst mit ca. 30015 Gew%iger Ammoniakldosung,
dann mit 300 ml Wasser gewaschen. Der Feststotf WiTag Uber Phosphorpentoxid
bei 0.1 mbar getrocknet und anschlieRend mit 16(Acetton im Soxhlet-Apparat 6h
lang extrahiert. Die erhaltene gelbe Losung wird Zuockne eingedampft und der
erhaltene Feststoff in 120 ml Chloroform gelostedd Losung wird Uber Silicagel
filtriert und das Filtrat zur Trockne eingedampft.

Ausbeute 4 g (60%), orangegelber Festst@mp.: 87°C (Lit.: 88°C);'HNMR (250
MHz, CDCk): 6 (ppm) = 0.85 (t3J = 6.3Hz, 6H), 1.28-1.51 (m, 12H), 1.87 (m, 4H),
4.40 (t,%) = 6.3Hz, 4H), 7.45 () = 10.0Hz, 2H), 7.65 (¢J = 10.0Hz, 2H)MS (DEI):
miz (%): 378 (M, 10), 294 (27), 223 (18), 209 (100), 85 (20), 83)(IR (ATR):

v 2227 cnt; UVIVis (THF) Amax (I0g €): 285 nm (3.7), 295 (3.8), 308 (3.7), 347 (3.7),
363 (3.7), 440 (3.9), 469 (3. Hluoreszenz(THF, 470 nM)Amax.em 511 nm.
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5.2.13 Herstellung der #-Imidazole 18

Die Synthese der Hkimidazole 18 erfolgt nach der in Kapitel 5.2.4, Variante B

angegebenen Arbeitsvorschrift.

9-{5-p-Tolylamino-4-[p-tolylimino]-4H-imidazol-2-jbenzo[b]triphenylen-14-
carbonitril (18a):

Ausbeute 21%, rotes Pulver;'HNMR: aufgrund zu geringef O cN
Loslichkeit, wurden keine verwertbaren Spektrerakem; MS (DEI): ‘OO
m/z (%): 577 (M, 100), 486 (28), 459 (88), 326 (20), 215 (12), 166 O VN
91 (9):IR (ATR): v = 3283 cn, 2210;UV/Vis (THF) Amax (log ): 408 A,N/HNHN
nm (4.2), 453 (4.2), 482 (4.3), 519 (4.0V: Ereo’ = -0.42 V (CN), —
Ereo’ =-0.72 V, Rep’ = -1.05 V.

9-{5-p-n-Butylphenylamino-4-[p-n-butylphenylimindH-imidazol-2-yl}-benzo[b]tri-
phenylen-14-carbonitril18a):

Ausbeute 28%, rotes PulverHNMR (250 MHz, THF-@): 6 (ppm) = O N
0.89 (t, 6H), 1.55 (m, 4H), 2.56 (t, 4H), 7.313H), 7.52 (t, 2H), 7.71 ‘OO
(m, 6H), 7.88 (d3J = 8.8Hz, 4H), 8.52 (fJ = 8.8Hz, 2H), 8.61 (dJ = O .
8.8Hz, 2H), 10.07 (s, 1HMS (DEI): m/z (%): 661 (M, 20), 351 (75), ArN/HNHAr
175 (68), 106 (100)IR (ATR): v = 3480 cnt, 2210; UV/Vis (THF) -S=rmeene
Jmax (109 €): 423 nm (4.1), 455 (4.1), 485 (4.2), 524 (40): Erep' = -0.47 V (CN),
Ereo” = -0.85 V, Rep° = -1.16 V.

9-{5-p-t-Butylphenylamino-4-[p-t-butylphenylimindH-imidazol-2-yl}-benzo[b]-
triphenylen-14-carbonitril 18a):

Ausbeute 30%, rotes PulverHNMR (250 MHz, THF-@): 6 (ppm) =
1.31 (s, 18H), 7.37 (&) = 8.8Hz, 4H), 7.3-7.4 (m, 6H), 7.76 @, =
8.8Hz, 4H), 7.91 (£ = 8.8Hz, 2H), 8.52 (t, 2H), 8.60 (t, 2H), 10.12 (s
1H); MS (El): m/z (%): 661 (M, 10), 352 (60), 337 (95), 328 (12), 175 N/
(46), 160 (100), 134 (92)R (ATR): v = 3338 crit, 2212; ARy
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UVIVis (THF) Amax (I0g €): 211 nm (4.8), 298 (4.7), 386 (4.0), 481 (4.21%4.1);CV:
Erep- = -0.51 V (CN), Rep> = -0.87 V, Fep° = -1.17 V.

12-{5-p-n-Butylphenylamino-4-[p-n-butylphenylimindH-imidazol-2-yl}-benzo[k]-

fluoranthen-7-carbonitril {8b):

Ausbeute 15%, orangerotes PulvélINMR (250 MHz, THF-g): & oN
= 0.95 (t, 6H), 1.35 (M, 4H), 1.58 (M, 4H), 2.62, @), 6.98-7.33 0.00
(m, 14H), 7.73 (d3J = 8.3Hz, 4H)*CNMR (62 MHz, THF-@): 6 = Y N
13.8, 21.8, 31.5, 31.9, 34.8, 35.0, 101.4, 11619,4, 120.9, 121.2, AFNHNHAF
122.5, 125.5, 126.1, 126.3, 126.4, 126.8, 127.211298.2, 128.6, -
129.3, 131.2, 132.0, 132.5, 132.8, 132.9, 133.4,0,3.35.4, 136.2, 138.4, 141.0, 148.0,
158.9;MS (DEI): m/z (%): 635 (M, 8), 578 (10), 508 (40), 352 (25), 306 (50), 283)(
175 (59), 132 (100), 106 (66R (ATR): v 3298 cmt', 2224;UV/Vis (THF) Amax (l0g ¢):
315 nm (4.2), 403 (4.3), 487 (4.4), 523 (4BY: Erep = -1.15V, Rer’ = -1.48 V.

12-{5-p-t-Butylphenylamino-4-[p-t-butylphenylimirdH-imidazol-2-yl}-benzo[k]-
fluoranthen-7-carbonitril {8b):

Ausbeute 18%, rotes PulverHNMR (250 MHz, THF-g): 6 = 1.28 N

(s, 18H), 7.07-7.18 (m, 6H), 7.36-7.40 (m, 8H),47(@, °J = 8.3Hz, 8’0@
4H); *CNMR (62 MHz, THF-@): 6 = 31.4, 31.6, 34.8, 35.0, 101.4, A
116.8, 117.6, 120.9, 121.2, 122.5, 125.5, 126.6,3,2126.4, 126.8, A,N/>_/<NHN
127.2 128.1, 128.2, 128.6, 129.3, 131.2, 132.0,51382.8, 132.9,
133.1, 134.0, 135.4, 136.2, 138.4, 141.0, 148.8,%431S (DEI): m/z (%): 635 (M,
30), 578 (35), 477 (58), 352 (100), 337 (94), 328)( 160 (39), 132 (28)R (ATR):
v 3315 cni, 2221;UV/Vis (THF) Amax (I0g €): 286 nm (4.2), 406 (4.2), 490 (4.4), 517
(4.3);CV: Egep' = -1.02 V, Rep? = -1.50 V.

10-{5-p-Tolylamino-4-[p-tolylimino]-4H-imidazol-2Hranthracen-9-carbonitril {8c):

Ausbeute 19%, rotes Pulver;'HNMR: aufgrund zu geringef CN
Loslichkeit, konnten keine verwertbaren Spektrdmken werdenMS OOO
(DEI): m/z (%): 477 (M, 100), 462 (10), 359 (4), 228 (10), 221 (2), 106
(2): IR (ATR): v = 3545 cnit, 2222;UV/Vis (THF) Zmax (log &): 390 nm ArN/MNHAr

Ar = 4-tolyl
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(4.1), 410 (4.1), 452 (4.2), 480 (4.3), 520 (4QY: Erep' = -0.44 V (CN), Rep” = -
0.84V, Bep’ = -1.12 V.

10-{5-p-n-Butylphenylamino-4-[p-n-butylphenyliminéH-imidazol-2-yl}-anthracen-9-
carbonitril (18c):

Ausbeute 27%, rotes PulverHNMR (250 MHz, CRCL,): § (ppm) = cN
0.82 (1,3 = 7.5Hz, 6H), 1.24 (m, 4H), 1.47 (m, 4H), 2.48%= 7.5Hz, OOO
4H), 7.12 (d,2J = 8.3Hz, 4H), 7.52 () = 7.8Hz, 2H), 7.68 (I =
7.8Hz, 2H), 7.77 (d®J = 8.3Hz, 4H), 8.42 (£J = 7.3Hz, 2H), 8.52 (t, W
%) = 7.3Hz, 2H)MS (DEI):m/z (%): 561 (M, 100), 504 (68), 402 (20)}ar = 4-n-butylphenyl
228 (10);IR (ATR): v = 3257 cnl, 2221;UV/Vis (THF) Amax (109 €): 393 nm (4.1), 411
(4.2), 455 (4.2), 482 (4.3), 525 (4.B)V: Erep' = -0.44 V (CN), ke’ = -0.75 V, Rep’
=-1.12 V.

10-{5-p-t-Butylphenylamino-4-[p-t-butylphenylimindH-imidazol-2-yl}-anthracen-9-
carbonitril (18c):

Ausbeute 29%, rotes PulverHNMR (250 MHz, THF-@): § (ppm) = oN
1.30 (s, 18H), 7.36 (d,) = 8.5Hz, 2H), 7.41 (FJ = 8.5Hz, 4H), 7.61 (t OOO
2H), 7.69 (d2J = 8.5Hz, 2H), 7.80 (t, 2H), 7.99 (&) = 8.5Hz, 4H), A
10.01 (s, 1H)MS (DEI): m/z (%): 561 (M, 8), 504 (1), 436 (3), 379 ArN//\—(NHAr
(4), 351 (100), 336 (19), 296 (16), 175 (21), 1B0)( 134 (17), 91 (23);Ar = 4-tbutyiphenyl
IR (ATR): v =3456 cm', 2220;UV/Vis (THF) imax (10g €): 453 nm (4.3), 484 (4.3),

526 (4.1);CV: Erep” = -0.47 V (CN), Rep> = -0.79 V, Rep° = -1.13 V.

1,5-Dihexyloxy-6-{5-p-tolylamino-4-[p-tolylimino]H-imidazol-2-yl}-naphthalin-2-
carbonitril (18d):

Ausbeute 20%, dunkelrotes PulverHNMR (250 MHz,

H13C¢O N\:E
THF-dg): 0 = 0.89 (t, 6H), 1.29 (m, 8H), 1.40 (m, 4H), 1.96NC\N Nuar

OCgHs3

(m, 4H), 2.37 (s, 6H), 4.46 (t, 4H), 7.24 {d,= 8.8Hz, 4H), Ar = 4-toly
7.60 (d,33 = 8.8Hz, 1H), 7.70 (dJ = 8.8Hz, 2H), 7.98 () = 8.8Hz, 4H), 8.70 (FJ =
8.8Hz, 1H):MS (DEI): m/z (%): 627 (M, 16), 268 (100), 205 (20), 177 (18), 133 (25),
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106 (72):IR (ATR): v 3278 cnt, 2227;UV/Vis (THF) Amax (l0g £): 345 nm (4.2), 440
(4.4), 500 (4.3), 536 (4.15V: Erep' = -0.90 V, Reo? = -1.31 V.

1,5-Dihexyloxy-6-{5-p-n-butylphenylamino-4-[p-n-piphenylimino]-4H-imidazol-2-
yl}-naphthalin-2-carbonitril (8d):

Ausbeute 27%, rotes PulverHNMR (250 MHz, THF-g):

Hy5Ce0 N NHAT
§ = 0.93 (t,%] = 7.0Hz, 12H), 1.29 (m, 4H), 1.40 (m, 8H ,NC\NI\NN

OCgH13

1.60 (m, 8H), 1.95 (m, 4H), 2.59 {t] = 7.5Hz, 4H), 4.46 (t, - sn-buyipheny
3) = 6.5Hz, 4H), 7.15 (dJ = 8.5Hz, 2H), 7.69 (m, 6H), 8.02 (il = 8.5Hz, 4H), 10.08
(s, breit, 1H)MS (DEI): m/z (%): 711 (M, 20), 483 (24), 378 (28), 352 (20), 210 (100),
149 (10), 106 (2LIR (ATR): v 3296 cnt', 2227;UV/Vis (THF) Amax (log ¢): 345 nm
(4.2), 415 (4.3), 503 (4.3), 540 (4.B)Y: Ereo’ =-0.94 V, Rep? = -1.39 V.

1,5-Dihexyloxy-6-{5-p-N,N-dimethylaminophenylamik{p-N,N-dimethylamino-
phenylimino]-4H-imidazol-2-yl}-naphthalin-2-carbdril (18d):

Ausbeute 20%, violettschwarzer FeststofflS (FAB in |w,c.0 N NHAY
nba): m/z (%): 686 (M+1, 31), 615 (18), 602 (16), 495 (12 ,NCEQNAr
470 (61), 397 (66), 352 (49), 294 (55), 210 (10B);(ATR): L Ar=4-N.N-dimethylaminopheny!
v 3295 cmt', 2227;UVIVis (THF) Amax (I0g €): 228 nm (4.3), 249 (4.4), 272 (4.2), 470
(4.2), 588 (4.3).

5.2.14 Reaktion der #-Imidazole 18 mit BF;-Etherat

Allgemeine Arbeitsvorschrift:

1.0 mmol des H-Imidazols wird in 30 mL Toluol mit 3.0 mmol Trigtlamin fir 10
min. gerthrt und dann mit 5.0 mmol BEtherat versetzt. Der Reaktionsverlauf wird
mittels Dunnschichtchromatographie und Toluol alufimittel verfolgt. Falls beim
Ruhren bei Raumtemperatur nach funf Minuten im BthKProdukt als blauvioletter
Fleck oberhalb desHtImidazols nachweisbar ist, wird die Reaktionsterape auf 40-
50°C erh6ht. Nach Abschluss der Reaktion wird deak&onsmischung eingeengt und
das Produkt chromatographisch (g§i®oluol) isoliert.



5. Experimenteller Teil -119 -

9-[2-Difluor-1,3-bis-(4-t-butylphenyl)-1,2-dihydrd;3,4,6-tetraaza-2-borapentalen-5-
yl]-benzo[b]triphenylen-14-carbonitrilZ2a):

Ausbeute 52%, schwarzviolettes PulvéiiINMR (400 MHz, THF- O on

dg): & (ppm) = 1.33 (s, 18H), 7.42 (8] = 8.0Hz, 4H), 7.40-7.65 (M ‘OO
6H), 7.85 (dJ = 8.8Hz, 4H), 8.02 (cfJ = 8.8Hz, 2H), 8.62 (t, 2H), O

N“ N
8.67 (t, 2H);MS (DEI): miz (%): 709 (M, 18), 661 (6), 488 (24)| o)
462 (26), 328 (100), 253 (14R (ATR): v 2212 cni: UVNVis (THF) | &%

Jmax (109 €): 372 nm (4.1), 529 (4.2), 572 (4.2), 614 (4.2); = *tbuylpheny!
Fluoreszenz(THF, 480 nm)“maxen 681 NmM:CV: Erep” = -0.48 V, Rep’ = -1.16 V,
KSEM: 3.4*1d'1.

9-[2-Difluor-1,3-bis-(4-n-butylphenyl)-1,2-dihydrb;3,4,6-tetraaza-2-borapentalen-5-
yl]-benzo[b]triphenylen-14-carbonitrilZ2a):

Ausbeute 54%, schwarzviolettes PulvétiNMR (400 MHz, THF- O o

dg): 6 = 0.97 (t, 6H), 1.38 (m, 4H), 1.62 (m, 4H), 2.86, @H), 7.02- ‘OO
7.39 (m, 14H), 7.79 (1 = 8.3Hz, 4H);MS (DEI): m/z (%): 709 O

(M, 20), 661 (2), 451 (28), 369 (20), 328 (56), 224)( 111 (23), @N/// ’
97 (34), 85 (64), 71 (87), 57 (100R (ATR): v 2209 cni; UV/Vis Af'Ng,B(F N

(THF) Jmax (log €): 375 nm (4.1), 531 (4.1), 573 (4.3), 616 (4.2):ar = a-n-butylphenyl
Fluoreszenz(THF, 480 nm):Amaxem 699nm (Toluol, 440 nm)imaxem 706 Nnm;CV:
Erep = -0.45 V, e’ = -1.14 V, Kggm= 5.0%10.

12-[2-Difluor-1,3-bis-(4-t-butylphenyl)-1,2-dihydib,3,4,6-tetraaza-2-borapentalen-5-
yl]-benzo[K]fluoranthen-7-carbonitrilZ2b):

Ausbeute 48%, blauvioletter Feststoff HNMR (400 MHz, THF- o
dg): 0 = 1.31 (s, 18H), 7.10-7.22 (m, 6H), 7.38-7.43 @H), 7.76 | ¢ )

(d, 3] = 8.0Hz, 4H):MS (DEI): m/z (%): 683 (M, 18), 635 (36), O’OO
578 (64), 302 (100), 134 (20), 91 (25), 57 (4&);(ATR): v 2220 N>\_\<N
cml; UVIVis (THF) Amax (109 €): 407 nm (4.3), 524 (4.4), 571 (4.3), ArN\/BgN?Ar
608 (4.1); Fluoreszenz (Toluol, 480 nM)Zmaxem 885 nm;CV: "
Erep = -0.88 V, Rep” = -1.50 V, Ksgm= 3.2*10°.

Ar = 4-t-butylphenyl




5. Experimenteller Teil -120 -

10-[2-Difluor-1,3-bis-(4-t-butylphenyl)-1,2-dihydib,3,4,6-tetraaza-2-borapentalen-5-

yl]-anthracen-9-carbonitril 22¢):

Ausbeute 40%, schwarzviolettes PulvétiNMR (400 MHz, THF- oN

de): 6 = 1.30 (s, 18H), 7.41 (t, 2H), 7.54 (3,= 8.0Hz, 4H), 7.76 (t, OOO
2H), 7.80-7.95 (m, 4H), 8.08 (d) = 8.0Hz, 4H):MS (EI): m/z (%):
609 (M', 20), 561 (84), 552 (100), 504 (78), 228 (69), {3%); IR
(ATR): v 2219 cn; UV/Vis (THF) Amax (I0g €): 388 nm (4.1), 403 a"Ngo~ar
(4.1), 528 (4.2), 567 (4.2), 602 (4.2Fluoreszenz (THF, 480 | . _ . oummeny
NM): max.em; 676 NM;CV: Erep’ = -0.42 V, Reo? = -1.05 V, Kegm= 4.8%10°.

1,5-Dihexyloxy-6-[2-Difluor-1,3-bis-(4-tolyl)-1,2Haydro-1,3,4,6-tetraaza-2-bora-
pentalen-5-yl]-naphthalin-2-carbonitril2d):

Ausbeute 52%, dunkelviolettes PulverHNMR (400 | C oot N/A;
MHz, THF-cb): 6 = 0.91 (t, 6H), 1.32 (m, 8H), 1.44 (m,, O \NINE;‘{
4H), 1.99 (m, 4H), 2.42 (s, 6H), 4.50 (t, 4H), 7(86%) = Ar= -ty \Af
8.8Hz, 4H), 7.81 (dJ = 8.8Hz, 1H), 7.93 (fJ = 8.8Hz, 2H), 8.18 (¢fJ = 8.8Hz, 4H),
8.90 (d,%J = 8.8Hz, 1H);MS (DEI): m/z (%): 678 (M, 21), 627 (38), 268 (100), 205
(20), 177 (18), 133 (25), 106 (72R (ATR): v 2227 cnt; UV/Vis (THF) Amax (I0g €):
352 nm (4.1), 511 (4.2), 553 (4.3), 596 (4Ryoreszenz(THF, 480 nm)Amaxem 870
nm; CV: Erep’ = -0.82 V, Rep’ = -1.47 V, Kggm= 1.0*10

5.2.15 Synthese der 1,4-Diaza-7-oxofulvalene 23

(a) 4-Hydroxybenzoylchloridé®!

2.0 mmol der entsprechenden 4-Hydroxybenzoesaurgewen 20 ml trockenem THF
bei Raumtemperatur geldst. Nach der Zugabe vom0ORMF wird die L6ésung auf ca.
0°C gekuhlt und danach 260 pl (3.0 mmol) Oxalyldadlo zugetropft. Die
Reaktionslésung wird nun 90 min. bei Raumtempergariihrt und anschlie3end zur
Trockne eingedampft. Das Saurechlorid wird in nahgaantitativer Ausbeute (99%)

erhalten und ohne weitere Reinigung fir die Syrgltes Fulvalene eingesetzt.
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(b) Synthese der 1,4-Diaza-7-oxofulvalene:

Die Synthese der Fulvale28 erfolgt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrifiapitel
5.2.4, Variante A. Die Reinigung erfolgt mittels ul#nchromatographie (SO
Toluol/Aceton 10:1).

4-{4-p-tolylamino-5-[p-tolylimino]-1,5-dihydro-imiazol-2-yliden}-cyclohexa-2,5-

dienon @3a):

Ausbeute 41%, dunkelroter FeststofEmp.: > 250°C (zers.); N NHAr

'HNMR (250 MHz, THF-g): 6 = 2.41 (s, 6H), 7.31 (fJ = | ° O_<N Nwar
H

8.3Hz, 4H), 7.39 (d%J = 8.5Hz, 1H), 7.91 () = 8.3Hz, 4H), Ar = 4-toly|

8.10 (d,3J = 8.5Hz, 2H), 8.64 (J = 8.5Hz, 1H);:MS (DEI): m/z (%): 366 (M, 10),
309 (32), 267 (12), 252 (29), 233 (100), 205 (488 (15), 107 (46), 91 (22R (ATR):

y 1729 cnt, 3303, 3426UV/Vis (THF) Amax (I0g €): 450 nm (4.1), 485 (4.3), 515 (4.1);
CV: Erep' =-1.01V, Rep” = -1.25 V.

2,6-Di-t-butyl-4-{4-p-tolylamino-5-[p-tolylimino]- B-dihydro-imidazol-2-yliden}-
cyclohexa-2,5-dienor28b):

C
Ausbeute 37%, dunkelroter FeststofEmp.: > 280°C (zers.);| n.c NH-Ar

Hs
N\
'HNMR (400 MHz, CDC}): d = 1.46 (s, 18H), 2.36 (s, 6H), 7.oq3i gIN.Ar
(s, 2H), 7.18 (d3J = 8.5Hz, 4H), 7.52 (£J = 8.5Hz, 4H), 8.43| Hc %

(s, breit, 1H)*CNMR (100 MHz, THF-@): 6 = 20.9, 30.2, 34.4, Ar = 4toly
120.5, 124.2, 125.3, 129.5, 134.5, 135.7, 136.3,814151.5, 157.1, 166.6, 182/4S
(DEI): m/z (%): 480 (M, 6), 339 (32), 267 (12), 233 (100), 205 (44), {B3), 107 (46),
91 (22):;IR (ATR): v 1728 cnt, 3292, 3427UV/Vis (THF) imax (109 €): 455 nm (4.1),
490 (4.2), 524 (4.1CV: Erep' = -0.93 V, Rep” = -1.73 V.

2,6-Di-t-butyl-4-{4-p-t-butylphenyl-amino-5-[p-t-bdphenylimino]-1,5-dihydro-
imidazol-2-yliden}-cyclohexa-2,5-dieno?3():

H,C
Ausbeute 34%, dunkelrotes PulveiSmp.: > 300°C (zers.);| ¢
"HNMR (250 MHz, THF-g): 0 = 1.44 (s, 18H), 1.51 (s, 18H ’H?; N\ A
3 H

6.99 (s, 2H), 7.19 (FJ = 8.2Hz, 4H), 7.56 (I = 8.3Hz, 4H); | n,d
¥CNMR (62 MHz, THF-@): 6 = 30.2, 31.5, 32.9, 34.5, 120.6, | Ar=4t-butiphenyl

CH,
N NH-Ar
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124.2, 125.5, 129.7, 134.4, 135.7, 136.0, 143.8,315157.6, 167.0, 182.MS (DEI):
m/z (%): 564 (M, 15), 507 (10), 381 (44), 352 (90), 332 (83), 2923), 276 (75), 233
(100), 175 (87), 159 (95), 134 (97), 106 (71), 8%)(IR (ATR): v 1735 cm', 3340,
3484;UV/Vis (THF) /max (I0g £): 280 nm (4.3), 491 (4.1), 520 (4.0V: Egep' = -0.96
V, Egep’ = -1.82 V.

4-{4-p-tolylamino-5-[p-tolylimino]-1,5-dihydro-imiazol-2-yliden}-cyclohexa-2,5-
dienthion 23d):

Ausbeute 23%, dunkelroter FeststoffHNMR (250 MHz,

N\
CDCl): § = 2.39 (s, 6H), 7.31 (&) = 8.5Hz, 4H), 7.52 (fJ = S%:>—<N1

H
8.0Hz, 2H), 7.88 (d*J = 8.5Hz, 4H), 7.99 (dJ = 8.0Hz, 2H); Ar = 4-toly]
3CNMR (62 MHz, CDC}): 6 = 21.5, 117.7, 125.3, 128.3, 129.1, 137.8, 13B45,0,
163.4, 173.5, 187.6Y1S (DEI): m/z (%): 384 (M, 14), 383 (32), 369 (26), 296 (53),
243 (16), 136 (100), 131 (61), 106 (83), 91 (25)(35);IR (Film): v 1630 cm, 3447;
UV/Vis (THF) Amax (I0g €): 416 nm (3.9), 485 (4.2), 523 (4.1).

NH-Ar

N-Ar

2-(4-Methoxyphenyl)-5-p-tolylamino-4-p-tolyliminétdmidazol (23e):

Ausbeute 43%, roter FeststoffHNMR (250 MHz, CDCJ): § = _NHA
2.39 (s, 6H), 3.92 (s, 3H), 6.98 (0,= 8.8Hz, 4H), 7.03 (I = |"*° ) U
8.5Hz, 2H), 8.09 (d3J = 8.8Hz, 4H), 8.56 (d®J = 8.5Hz, 2H); Ar = 4-tolyl

CNMR (62 MHz, CDC}): 6 = 21.2, 55.4, 114.1, 121.3, 123.5, 129.8, 13132.9,
162.3, 163.6, 164.611S (DEI): m/z (%): 382 (M, 89), 367 (77), 286 (87), 135 (100),
133 (85), 107 (47), 92 (51), 77 (73R (ATR): v 1157 cnt', 1220, 1252, 3321)V/Vis
(THF) Amax (Iog €): 377 nm (3.9), 414 (3.8), 456 (4.1), 486 (4.2}4%4.1).

Die spektroskopischen Daten déi-#midazole23f >3, 23g und 23h *®! befinden sich

in den angegebenen Literaturstellen.
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2,6-Di-t-butyl-4-{4-p-N,N-dimethylaminophenyl-amiBgp-N’,N’-dimethylamino-
phenylimino]-1,5-dihydro-imidazol-2-yliden}-cyclote 2,5-dienon Z3i):

Ausbeute 20%, blauvioletter Feststoff HNMR (250 MHz, s

CH,
THF-G6): 6 = 1.44 (s, 18H), 3.00 (s, 12H), 6.79 {d= 8.5Hz, “i%NiNHAr
4H), 8.09 (d.'J = 8.5Hz, 4H), 8.15 (s, 2HMS (DEI): m/z | " WO
(%) 539 (M+1, 41), 538 (M, 28), 469 (25)1 368 (5), 338 (6),Ar=4-N,N-dimethylaminophenyl
233 (83), 205 (100), 166 (33), 145 (35), 136 (38} (41);IR (ATR): v 1730 cn,

3621;UV/Vis (THF) Amax (I0g £): 266 nm (4.2), 312 (4.1), 484 (4.1), 569 (4.2).

CH3

2,6-Di-t-butyl-4-{4-p-tolylamino-5-[p-tolylimino]-B-dihydro-imidazol-2-yliden}-N-
tolyl-p-chinonimin 26):
Die Synthese des Chinonimir6 erfolgt entsprechend der Literaturvorschrift’

Durch chromatographische Trennung der Reaktionsmisg mittels Si@ (Toluol/
Aceton 10:1 bis 3:1) wird das tiefrote Produkt il

Ausbeute 15%, dunkelroter FeststoffHNMR (250 MHz, [ g cH,

CDCly): d = 1.44 (s, 18H), 2.28 (s, 3H), 2.36 (s, 6H), 653 | , " N NHEAT
= 8.3Hz, 2H), 7.19 (d®) = 8.5Hz, 4H), 7.21 () = 8.3Hz, | ™C N NN
2H), 7.38 (d3J = 8.5Hz, 4H), 7.82 (s, 2H}*CNMR (62 MHz, e Ari4.to|y|

CDCL): 0 = 25.6, 30.2, 31.5, 34.4, 114.9, 120.0, 125.5,.8,2526.7, 128.2, 129.0,
135.8, 136.1, 147.2, 149.6, 157.0, 167.4, 1788;(DEI): m/z (%): 568 (M, 10), 564
(21), 565 (23), 507 (32), 381 (27), 351 (59), 2880Q), 149 (98), 134 (99), 91 (32), 57
(35); IR (ATR): v 3340 cmt', 3484;UV/Vis (THF) Amax (I0g &): 414 nm (4.1), 457 (4.2),
490 (4.4), 526 (4.3)CV: Erep' = -0.93 V, Rep” = -1.64 V.

2,3-bis-(p-Tolylamino)-chinoxalin-6-carbonsaui@oy:

Ausbeute 10%, gelbbrauner FeststoftHINMR (250 MHz, | o
CDCly): 6 = 2.38 (s, 6H), 7.2-7.3 (m, 4H), 7.57 ¥d,= 8.0Hz, @: t[
1H), 7.65 (d,%J = 8.0Hz, 1H), 7.79 (s, 1H), 7.97 (@) = ["°°° & it
8.0Hz, 4H), 9.71 (s, br, 2HJ*CNMR (62 MHz, CDC}): 6 = 20.9, 21.4, 119.6, 121.2,
125.3, 128.2, 129.0, 129.6, 129.8, 130.2, 130.3,113.33.6, 134.3, 134.5, 137.9, 149.6,
158.9, 166.4MS (DEI): m/z (%): 381 (M-1, 84), 337 (21), 266 (26), 133 (100), 91
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(61); IR (ATR): v 1534 cnit, 1694, 3308 (br), 3433, 3486V/Vis (THF) imax (109 &):
401 nm (3.8), 423 (3.8), 461 (3.5)..

5.2.16 Synthese Carboxyphenyl-substituierterd-Imidazole ausgehend

von Carbonséaureanhydriden

Die Synthese der Hkimidazole erfolgt nach der in Kapitel 5.2.4 (Vaia A)

angegebenen Vorschrift. Nach beendeter Reaktiord wlie Reaktionslésung zur
Trockne eingedampft, anschlieBend in Wasser aufgeren und mit Chloroform
extrahiert. Wahrend die organische Phase vorwiegemamgesetztes Oxalamidin
beinhaltet, befindet sich in der wassrigen PhaseRtadukt. Das entsprechendd-4
Imidazol wird durch Entfernen des Wassers im Vakuetativ sauber (Abschatzung
aus DC 90-95%) erhalten, kann jedoch gegebenerdalish weitere Waschschritte

oder Chromatographie nochmals gereinigt werden.

2-{5-p-Tolylamino-4-[p-tolylimino]-4H-imidazol-2-{benzoesaure3Qa):

Ausbeute 25%, orange-rotes PulveiSmp.: > 200°C (zers.); COOH
NH-Ar
'HNMR (250 MHz, THF-): 6 = 2.17 (s, 6H), 6.98 (&) = 8.3Hz, g\I\
N-Ar
4H), 7.20-7.35 (m, 2H), 7.68-7.80 (m, 6HCNMR (62 MHz, Ar = 4-toly

THF-dg): 6 = 18.1, 119.3, 126.9, 127.1, 127.6, 129.5, 13435,2, 135.6, 145.5, 147.7,
163.6, 168.4, 174.MS (DEI): m/z (%): 397 (M+1, 25), 396 (M, 68), 351 (7), 266
(76), 237 (41), 167 (32), 149 (29), 133 (46), 1060Q), 91 (58)iR (ATR): v 1707 cn,
3262 (breit), 3428JV/Vis (THF) Zmax (l0g €): 448 nm (4.3), 482 (4.1).

8-{5-p-Tolylamino-4-[p-tolylimino]-4H-imidazol-2-{naphthalin-1-carbonséure3(a):
Ausbeute 9%, rotes PulverHNMR (250 MHz, THF-@): § = 2.28 OO
(s, 6H), 6.80 (d3J = 8.2Hz, 4H), 6.91 (d®J = 8.2Hz, 1H), 7.09 (d, ”
%) = 8.2Hz, 4H), 7.28 (£ = 8.2Hz, 1H), 7.39 (B = 8.3Hz, 1H), | W)
7.53 (t,% = 8.2Hz, 1H), 7.65 (fJ = 8.3Hz, 1H), 7.89 (J = Ar.NHNH.Ar

Ar = 4-tolyl
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8.3Hz, 1H), 8.04 (s, 1H)>CNMR (62 MHz, THF-d): 6 = 18.1, 121.8, 126.2, 126.7,
127.1, 127.6, 128.0, 129.1, 129.5, 134.4, 134.8,0,335.6, 145.5, 147.7, 163.2, 167.6,
176.7;MS (FAB in nba): m/z (%): 466 () 10), 349 (48), 313 (69), 265 (44), 259 (29),
235 (100))IR (ATR): v 1698 cnt', 3326 (breit), 3679JV/Vis (THF/H,O 1:1)/max (I0g

€): 430 nm (4.2), 500 (4.1).

2-{5-p-Tolylamino-4-[p-tolylimino]-4H-imidazol-2-j4benzolsulfonsaure3ga):

Ausbeute 12%, rotes PulvetHNMR (250 MHz, Aceton-gD-0): SO
5 =2.17 (s, 6H), 6.56 (dJ = 8.0Hz, 1H), 6.81 (J = 8.0Hz, 1H), @«Z\I\M
7.34 (d,3) = 8.5Hz, 4H), 7.4-7.5 (m, 2H), 7.71 @, = 8.0Hz, 4H); | Ar=4to
3CNMR (62 MHz, Aceton-gD,0): d = 22.3, 116.0, 120.2, 124.4, 126.9, 127.1, 127.4,
129.1, 129.5, 130.6, 138.5, 139.2, 146.4, 17B13;(FAB in nba): m/z (%): 432 (K
12), 401 (21), 376 (29), 359 (19), 347 (25), 33B)(893 (44), 267 (100), 248 (51), 233
(50), 207 (45)IR (ATR): v 1606 cm, 3306 (breit), 3428UV/Vis (THF) Amax (109 ¢):

462 nm (4.0).

5.2.17 Synthese Cyano- und Carboxy-substituierterH-Imidazole

Die Cyanophenyl-substituierterH4midazole 33 und 35 werden durch 3 stindiges
Erhitzen der entsprechenden Cyanobenzoeséauren ionylt¢hlorid und DMF als
Katalysator und anschlieRender Cyclisierung der b@asaurechloride mit bis-
Tolyloxalamidinat erhalten (vgl. Kapitel 5.2.4, Vamte A). Das Carboxyphenyl-
substituierte DerivaB4 wird, ausgehend von 4-Cyanobenzoesaure nach déapitel
5.2.4 angegebenen Variante B unter Verwendung v@@g. LIHMDS hergestellt. Die
Isolierung der #-Imidazole erfolgt chromatographisch ($jdoluol/Aceton 10:1).

2-(2-Cyanophenyl)-5-p-tolylamino-4-p-tolylimino-4htidazol (33):

Ausbeute 21%, dunkelroter Feststoffsmp.: > 130°C (zers.); CN
N_NH-Ar
'HNMR (250 MHz, CDC}): § = 2.37 (s, 6H), 6.89 (&) = 8.2Hz, ©—<\\

NTNN-Ar

1H), 7.25 (dJ = 8.3Hz, 4H), 7.38 (fJ = 8.2Hz, 1H), 7.70-7.80 (m,  Ar=4-oli
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2H), 7.97 (d3J = 8.3Hz, 4H)*CNMR (62 MHz, CDC}): 6 = 21.3, 112.9, 118.7, 121.5,
127.9, 131.9, 132.5, 135.3, 135.5, 136.5, 146.8,7.68.68.6, 176.91S (DEI): m/z (%):
377 (M, 30), 376 (M-1, 29), 274 (44), 265 (73), 248 (54), 147 (51)0 1300), 106
(55), 91 (85)]R (ATR): v 2237 cni, 3309;UV/Vis (THF) Amax (I0g ¢): 285 nm (4.3),
412 (3.8), 500 (4.2), 528 (4.03V: Egep = -0.81 V, lRep” = -1.25 V.

4-{5-p-Tolylamino-4-[p-tolylimino]-4H-imidazol-2-}4benzoesaure34):

Ausbeute 10%, dunkelrotes PulveiSmp.: > 200°C (zers.); N _NHAr
IHNMR (250 MHz, THF-@): § = 2.37 (s, 6H), 7.25 (fJ = ”OOC@N\\N_A,
8.5Hz, 4H), 7.78 (d®J = 8.5Hz, 2H), 7.99 (c’J = 8.5Hz, 4H), ey

8.56 (d,%J = 8.5Hz, 2H);"*CNMR (62 MHz, THF-d): 6 = 18.4, 122.0, 125.5, 126.2,
127.3, 127.9, 130.0, 131.5, 132.9, 134.2, 163.8,9,6.76.2MS (DEI): m/z (%): 397
(M*+1, 13), 396 (M, 47), 394 (65), 234 (27), 146 (23), 130 (40), {86); IR (ATR):

v 1726 cm', 3303;UV/Vis (THF) imax (I0g €): 281 nm (4.4), 337 (4.3), 397 (4.2), 410
(4.1), 496 (4.2), 523 (4.18V: Erep' = -0.87 V, Rep® = -0.99 V.

2-(4-Cyanophenyl)-5-p-tolylamino-4-p-tolylimino-4rtidazol (35):

Ausbeute 32%, dunkelrotes PulveBmp.: 252-254°C'HNMR
(250 MHz, CDC}): 6 = 2.33 (s, 6H), 7.20 (¢ = 8.3Hz, 4H), NC@*\:\\N_N
7.71 (d,3) = 8.3Hz, 2H), 7.81 (dfJ = 8.3Hz, 4H), 8.53 (fJ = A = 4-toly
8.3Hz, 2H);"*CNMR (62 MHz, CDC}): 6 = 21.7, 116.4, 118.9, 124.3, 130.3, 130.9,
132.5, 136.6, 137.8, 139.6, 163.6, 1803 (DEI): m/z (%): 377 (65, M), 362 (100),
268 (39), 248 (8), 234 (20), 132 (16), 117 (20) {88), 91 (23)|IR (ATR): v 2237 cm

! 3304;UV/Vis (CHCl) Amax (log &): 287 nm (4.3), 390 (3.9), 415 (3.9), 504 (4.305
(4.0); EA: ber.: GiHioNs: C 76.37, H 5.07, N 18.55, gef.: C 76.19, H 5.M1118.39;
CV: Erep' = -0.92 V, Re? = -1.05 V.

NH-Ar
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5.2.18 Synthese unsymmetrischdiis-4H-Imidazole

157 mg (41.umol) 2-(4-Cyanophenyl)-p-tolylamino-4p-tolylimino-4H-imidazol (35)
werden in 15 ml trockenem THF geldst und anschhd3mit 0.2 ml einer 1.0 M
LIHMDS-L6sung in THF versetzt. Die Reaktionsmiscumird nun unter Ausschluss
von Sauerstoff und Wasser fir 4d bei RT gerihrind2a wird das Lésungsmittel
entfernt, in etwa 15 ml trockenem Toluol gel6st, 13@225 umol) Chlortrimethylsilan
zugegeben und die Reaktionsmischung 12h bei etv@110°C erhitzt. Nach dem
Abkuhlen wird das Losungsmittel im Vakuum abgedamgér Ruckstand in etwa 15
ml trockenem THF aufgenommen und nacheinander 3Q5@@umol) Kaliumfluorid,
132 mg (500umol) 18-Krone-6-Ether, sowie 45 mg (1@®nol) Oxalsauredis-(2,6-
diisopropylphenyl)-imidoylchlorid zugegeben, ansefénd wird etwa 4-6 Stunden
unter Ruckfluss erhitzt bis diinnschichtchromatolisgh kein Reaktionsfortschritt zu
erkennen ist. Das dunkelrote Produkt kann mittelgiparativer Dinnschicht-

chromatographie (Si) Toluol/Aceton 100:1) isoliert werden.

(2,6-Diisopropylphenyl)-{5-(2,6-diisopropylphenylim)-2-[4-(5-p-tolyl-4-(p-
tolylimino)-4H-imidazol-2-yl)-phenyl]-5H-imidazol-l}-amin (36b):

Ausbeute 17%, dunkelroter FeststofftiNMR (250 MHz,

CDCL): 6 = 1.28 (d,3 = 7.0Hz, 24H), 2.38 (s, 6H), 2.84@ N
(m, 4H) 6.92 (d3J = 7.5Hz, 2H), 7.2-7.4 (m, 4H), 7.58 (d, "\ aYs N P

34 _ 34 _ 34 _ HNI\N NI\N HaC

J = 8.0Hz, 4H), 7.82 (d3) = 8.3Hz, 4H), 8.65 (d°J = &@%
8.0Hz, 4H), 9.34 (s, br, 2H*CNMR (62 MHz, CDCl): 6 | Y

= 21.3, 22.9, 28.9, 116.0, 119.8, 123.3, 125.8,7,229.9,
130.2, 130.5, 135.3, 135.8, 142.2, 157.5, 1691;(DEI): m/z (%): 766 (M, 25), 664
(21), 376 (35), 362 (51), 268 (100), 186 (59), 189), 116 (73), 106 (100), 91 (100);
UVIVis (THF) Amax (I0g &): 418 nm (3.7), 474 (3.9), 503 (4.1), 535 (4.0).
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5.2.19 Carboxy- und Cyanofunktionalisierte Chromoplore

Die Synthesen der Chromophd@& werden entsprechend den angegebenen Literatur-
vorschriften durchgefuhrt. Durch gezielte Modifiziag der Edukte konnen somit
Carboxy-, sowie Cyanofunktionalisierte Chromopherbéalten werden. Abweichend

der Literaturangaben werden eingesetzt:

37b: 3-N,N-Dimethylaminophenol und Chlordt***%: 37¢ 3-N,N-Dimethylamino-
phenol und 4-Formylbenzoesaufé®™#: 37f: N,N-Dimethylanilin und 4-Formyl-

benzoesauré'”; 37g Indol-5-carbonsauré’®; 37h; 5-Bromindol**e,

Die Derivate37a %1% ynd 37d ¥ wurden in verschiedenen Arbeiten eingehend
untersucht, deshalb werden die Analysendaten imefolen nicht angegeben. MS-, IR-
und UV/Vis-Daten, sowie die Schmelzpunkte korrelrermit den in der Literatur

angegebenen Werten.

(9-Carboxy-6-dimethylamino-8a,10a-dihydro-xantheyh@en)-dimethyl-ammonium-
chlorid (37b):

Ausbeute 37%, schwarzviolettes, bronzen glanzendes Pulyer; cooH

N
MS (DED: miz (%): 295 (M, 8), 282 (10), 268 (L00)R . ® T leen
(ATR): v 1188 cnt, 1716, 3097 (br)UV/IVis (CHCly) Amax | & Syl

(log ¢): 308 nm (3.9), 419 (3.6), 524 (3.9), 555 (4.263.7);Fluoreszenz(MeOH,
480 nM):Amaxem 480 nm, 573.

[9-(4-Carboxyphenyl)-6-dimethylamino-8a,10a-dihydemthen-3-yliden]-dimethyl-

ammoniumchlorid37c):

Ausbeute 12%, schwarzvioletter, bronzen glanzender coon
Feststoff;MS (FAB in nba): m/z (%): 387 (V) 86), 342 (41), O

251 (70), 226 (51)]R (ATR): v1184 cnt, 1691, 3088; N

UV/Vis (MeOH) Amax (109 €): 235 nm (4.3), 296 (3.8), 355“\; o *

(3.4), 519 (3.9), 552 (4.2);Fluoreszenz (MeOH, 480

NM): Amax.em 479 Nnm, 571.
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5,8-Dihydroxy-9,10-anthrachinon-2-carbonsausz«):

Ausbeute 43%, roter Feststoffsmp.: 347-349°C;MS (DEI): ——

|
miz (%): 284 (M, 100), 239 (11), 148 (47), 120 (20), 110 (9), A%* C‘O

(8); IR (ATR): v 1689 cm', 2400-3500 (br)UUV/Vis (THF) Jmax |
(log ¢): 319 nm (3.6), 463 (3.7), 489 (3.9), 524 (3.7); 2
Fluoreszenz(THF, 480 nmM)Amaxem 577 Nm;EA: ber.: GsHgOs: C 63.39, H 2.84, gef.:
C 63.40, H 2.89.

OH

Indigo-5,5’-dicarbonséaure3rf):

Ausbeute 45%, schwarzblaues Pulv&mp.: sublimiert o

HOOC / n
in rotvioletten DampfenMS (DEI): m/z (%): 350 (M, \ — O
41), 191 (32), 177 (19), 163 (86), 148 (42), 119){202 o

(19), 75 (15), 44 (100)R (ATR): v 1613 cnit, 1676, 2500-3300 (brlJV/Vis (THF)
Jmax 544 nm, 586EA: ber.: GeHioN.Og: C 61.72, H 2.88, N 8.00, gef.: C 61.67, H
2.91, N 8.05.

5,5’-Dibromindigo 879):

Ausbeute 12%, schwarzblaues Pulvemp.: sublimiert in o
rotvioletten DampfenMS (DEI): m/z (%): 422 (M+2, 23), Br\&:@\
420 (M', 58), 418 (M-2, 31), 285 (14), 182 (25), 156 (16), g i

102 (17), 75 (1L00)JV/Vis (p-Xylol) JAmax (log &): 606 nm (4.2), (GC=CCb) Amax (l0g
g): 621 nm (4.2)EA: ber.: GgHgBroN.O,: C 45.75, H 1.92, Br 38.04, N 6.67, gef.. C
45.79, H 1.87, Br 37.98, N 6.71.

{4-[(4-Carboxyphenyl)-(4-dimethylaminophenyl)-mé&m-cyclohexa-2,5-dienyliden}-

dimethyl-ammoniumchloridth):

Ausbeute 62%, dunkelgriines Pulvek)S (DEI): m/z (%): COOH
374 (M'+1, 100), 329 (17), 254 (83), 237 (35), 208 (234 1 O
(13), 118 (18)JR (ATR): v 1681 cr, 1715, 2500-3200 (br) §

UV/Vis (THF) Amax (I0g £): 427 nm (3.5), 588 (3.6), 634 (3.8)° O W@%@/%

\ )
CHy CHy Cl
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EA: ber.: G4H2sCIN,O,: C 70.49, H 6.16, Cl 8.67, N 6.85, gef.: C 70.846.22, Cl
8.62, N 6.80.

5,10,15,20-Tetrakis-(4-cyanophenyl)-porphy@ij; 14112

Ausbeute 50%, schwarzblaues, metallisch glénzeng
Pulver, Smp.: > 300°C;*HNMR (250 MHz, CDC)): § =
2.95 (s, br, 2H), 8.15 (dJ = 8.3Hz, 8H), 8.28 (dJ = 8.3Hz,
8H), 8.73 (s, 8H)MS (DEI): m/z (%): 714 (M, 100); IR
(KBr): v 2210 cm'; UV/Vis (Benzol) imax (I0g &): 419 nm
(4.0), 515 (3.8), 545 (4.0), 590 (3.7), 650 (3.BA: ber.:
CagH26Ng: C 80.66, H 3.66, N 15.68, gef.: C 80.52, H 3N1,5.49.

5.2.20 Synthese vonHl-Imidazolen mit zusatzlichem Chromophor

Die Cyano- bzw. Carboxy-substituierten ChromopH®reverden entsprechend der in
Kapitel 5.2.4 beschriebenen Varianten A oder B watg. Anschlieend werden die
Reaktionsmischungen chromatographisch §Sitwluol/Aceton 10:1) getrennt und die

4H-Imidazole38 als dunkelrote, gut l6sliche Feststoffe erhalten.

9-[5-p-Tolylamino-4-(p-tolylimino)-4H-imidazol-2-yhcridin (38a): (%11

Ausbeute 10%, roter FeststofSmp.: > 300°C (zers.)fHNMR (250 o waro
MHz, CDCk): 6 = 2.29 (s, 6H), 7.19 (&) = 8.3Hz, 4H), 7.52 (t, 2H)|  ~N N
7.77 (t, 2H), 7.83 (d3J = 8.3Hz, 4H), 8.23 (d, 2H), 8.40 (d, 2H ; \
3CNMR: Aufgrund schlechter Léslichkeit nicht auswertbisS (DCI
mit H.0): m/z (%): 453 (M, 100), 391 (42), 340 (15), 248 (35), 108 (30)/Vis
(CH2Cl) Amax (log &): 363 nm (4.2), 481 (4.3CV: Erep = -0.39 V, Rep” = -1.22 V,
Ereo’ = -1.32 V.
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9-[5-p-Tolylamino-4-(p-tolylimino)-4H-imidazol-2{yB,6-bis-(dimethylamino)-
xanthyliumchlorid 88b):

Ausbeute 12%, brauner FeststoffSmp.: > 250°C (zers.); Tol-NHNH-Tol
HNMR (250 MHz, CDCJ): 6 = 2.28 (s, 12H), 2.35 (s, 6H), "
7.15-7.25 (m, 8H), 7.36 (d) = 8.3Hz, 4H), 7.88 (d’J = 8.2Hz, Oy & O\Qﬁ/CH%
2H); 3CNMR (62 MHz, CDC}): 6 = 21.1, 34.2, 100.0, 115.5, e
125.4, 128.3, 129.6, 130.7, 131.6, 132.9, 134.6,813148.2, 151.5, 162.2, 170/4S
(DEI): m/z (%): 547 (M, 17), 546 (33), 396 (43), 268 (83), 220 (100), ?98), 177
(29), 145 (35), 133 (46), 105 (35), 91 (43), 57)(6R (Film): v 1434 cn¥, 1513, 3640;
UV/Vis (MeOH) Amax (log €): 457 nm (4.1), 480 (4.2), 508 (4.0), 595 (3MHyoreszenz
(MeOH, 480 nm): Amax.em 577 NM Amax.exé 380 NM Amaxem 412 nm.

5,5'-bis-(p-tolylamino)-4,4’-bis-(p-tolylimino)-4H¥;H-2,2’-(2,6-anthrachinon)-
biimidazol 38d):

Ausbeute 10%, metallisch rot glanzender Feststaff

Tol-HN
=N (0]

Smp.: > 250°C (zers.);NMR: Aufgrund schlechter ToI-N"—-—'gN\/\ OO
N
[ ~ S=N-Tol

Léslichkeit konnten keine verwertbaren Spektrerakem T i
werden.MS (DEI): m/z (%): 758 (M, 8), 653 (10), 506 NF-Tol
(29), 492 (33), 370 (26), 363 (44), 248 (40), 238)( 106 (100)IR (Film): v 1676 cnt,

3345; UV/Vis (THF) Amax (l0g €): 405 nm (4.2), 429 (4.2), 481 (4.2), 513 (4.445

(4.2);CV: Erep' = -0.60 V, ey’ = -1.10 V.

2-[5-p-Tolylamino-4-(p-tolylimino)-4H-imidazol-2-yb,8-Dihydroxy-9,10-anthra-
chinon @38e):

Ausbeute 8%, rotbrauner FeststofEmp.: > 300°C (zers.);
'HNMR (250 MHz, CDCY): 6 = 2.28 (s, 6H), 6.99 (s, 1H),T(,._N:EN 2 ™
7.07 (d,2J = 8.5Hz, 4H), 7.17 (fJ = 8.5Hz, 1H), 7.32 (m, 6H), N
7.55 (m, 2H);"*CNMR (62 MHz, CDC}): § = 21.2, 123.1,
123.2, 125.5, 126.5, 128.3, 130.1, 130.2, 130.6,7,335.8, 139.5, 151.5, 155.3, 167.8,

176.4, 186.0MS (DEI): m/z (%): 515 (M+1, 23), 408 (11), 337 (6), 279 (25), 203 (18),
173 (45), 131 (83), 91 (100), 77 (74} (ATR): v 1743 cni, 3363 (br), 3642;
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UV/NVis (THF) Amax (log €): 409 nm (4.1), 512 (3.9), 615 (3. Bluoreszenz(THF, 480

NM): Amax.em 605 nm.

5,5'-bis-(p-tolylamino)-4,4’-bis-(p-tolylimino)-44;H-2,2’-(5,5-indigo)-biimidazol
(38f):

Ausbeute 10%, dunkelrotes PulverSmp.: > | o

300°C (zers.)MHNMR (250 MHz, CDCJ): § = To'-NZ@\@&H

2.28 (s, 12H), 6.99 (m, 10H), 7.08 f,= 8.3Hz, H%&wm
2H), 7.18 (d?J = 8.3Hz, 2H), 7.28 (£J = 8.3Hz, oo
8H), 7.95 (s, 2H)!*CNMR (62 MHz, CDC}): § = 22.7, 117.8, 119.8, 123.8, 125.5,
128.2, 129.6, 129.7, 129.8, 130.0, 135.8, 151.8,3,6.73.2, 191.4y1S (FAB in nba):
m/z (%): 811 (M, 9), 721 (12), 578 (14), 505 (18), 461 (23), 339)( 281 (45), 265
(51), 219 (89), 207 (100)R (Film): v 1738 cnt, 3300, 3648UV/Vis (THF) /max (109

€): 408 nm (3.9), 473 (4.2), 503 (4.3), 523 (4.2)2¢3.6).

5.2.21 Synthese derH-Imidazo-[1,2-a]-pyridine 39

2.0 mmol des entsprechenden Aminopyridins bzw. 288 (2.0 mmol) 1-Amino-
isochinolin werden zu einer Lésung von 2.0 mmol IG&arebis-imidoylchlorid in 20

ml Acetonitril gegeben. Die Reaktionsmischung waath der Zugabe von 0.7 ml (5.0
mmol) Triethylamin 4-5 Stunden unter Ruckfluss &thiNach dem Abklhlen wird die
tiefrotviolette LOosung zur Trockne eingedampft, uadschlieBend Uber SiOmit
Toluol/Aceton 100:1 chromatographisch getrennt. N&otfernen des Losungsmittels
werden die Imidazo-[1,2}-pyridine 39 als rotschwarze bis schwarzviolette Feststoffe
erhalten.
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2-(4-Tolylimino)-3-(4-tolylamido)-2H-imidazo-[1,2-pyridinium-betain 89a):

Ausbeute 267 mg (41%), gold glanzende Kristalfmp.: 139-140°C; ~
HNMR (250 MHz, CDCJ): 6 = 2.30 (s, 3H), 2.37 (s, 3H), 6.40 {, Q
= 6.5Hz, 1H), 6.91 (] = 9.2Hz, 1H), 7.10 () = 8.0Hz, 2H), 7.17| &\ |
(d, 33 = 8.0Hz, 2H), 7.35 (FJ = 8.0Hz, 2H), 7.43 (FJ = 8.0Hz, 2H), | A-NG New
7.55 (1,%) = 6.5Hz, 1H), 8.01 (J = 6.8Hz, 1H)*CNMR (62 MHz, | =%V
CDCl): 6 = 21.2, 30.9, 109.2, 117.4, 119.8, 122.6, 125X,4, 128.8, 129.1, 129.8,
135.5, 135.9, 141.1, 142.5, 145.4, 14548 (DEI): m/z (%): 328 (M+2, 82), 311 (43),
235 (21), 222 (33), 209 (51), 183 (29), 131 (23% (55), 106 (94), 91 (100), 78 (100);
IR (ATR): v 1479 cnit, 1568, 1608, 1649JV/Vis (THF) Amax (I0g €): 248 nm (4.4),
306 (4.2), 505 (4.0), 543 (4.1), 586 (3.G\: Erep = -0.80 V, Rep> = -0.95 V.

2-(4-n-Butylphenylimino)-3-(4-n-butylphenylamiddj-Enidazo-[1,2-a]-pyridinium-
betain @9b):

Ausbeute 312 mg (38%), schwarzvioletter FeststofINMR

(400 MHz, CDC}): 6 = 0.96 (s, 3H), 0.99 (s, 3H), 1.35-1.48 (m, @
4H), 1.58-1.75 (m, 4H), 2.62 @) = 8.0Hz, 2H), 2.69 (B = 7.2Hz,|  ®\ o
2H), 6.38 (tJ = 6.4Hz, 1H), 6.72 (fJ = 6.4Hz, 1H), 7.38 (B = | a-nG \\N.Ar
6.4Hz, 1H), 7.47 (1 = 8.4Hz, 2H), 7.50 (J = 8.4Hz, 2H), 7.60| ' = #"butyipheny!
(d, 3J = 6.8Hz, 2H), 7.63 (£J = 7.6Hz, 2H), 8.00 (fJ = 6.4Hz, 1H);"*CNMR (100
MHz, CDCk): d = 14.0, 21.5, 22.3, 33.7, 35.2, 109.3, 115.8,4,1719.9, 122.6, 124.5,
125.3, 125.9, 127.4, 128.1, 128.3, 128.6, 128.9,2,229.7, 130.4, 130.7, 131.6, 145.4,
145.8, 149.3, 151.3, 157.5, 16208S (DEI): m/z (%): 411 (M+1, 51), 355 (39), 309
(47), 259 (71), 228 (74), 208 (65), 166 (69), 149)( 106 (74), 91 (100), 57 (2R
(ATR): v 1489 cnit, 1530, 1605, 1654)V/Vis (CHCh) /max (I0g €): 406 nm (3.9), 498

(3.9), 535 (4.0), 585 (3.9%V: Erep' = -0.81 V, Rep? = -0.95 V.
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2-(2,6-Diisopropylphenylimino)-3-(2,6-diisopropykatylamido)-2H-imidazo-[1,2-a]-
pyridinium-betain $9c):

Ausbeute 205 mg (22%), schwarzvioletter Feststo8mp.: ~
182-184°C;"HNMR (400 MHz, CDC}): 6 = 1.19 (d2J = 6.8Hz, Q
N N
12H), 1.25 (d2J = 6.8Hz, 12H), 2.8-3.0 (m, 4H), 6.85 {i = @\
3 \\
6.5Hz, 1H), 6.87 (t2J = 6.5Hz, 1H), 7.06 (3J = 4.8Hz, 1H), APNG A
Ar = 2 6-diisopropylphenyl

7.15-7.20 (m, 3H), 7.23-7.30 (m, 3H), 7.34-7.40 (&H);
CNMR (100 MHz, CDCY): § = 22.0, 22.8, 23.4, 28.3, 28.9, 109.4, 117.9, @,22.
122.7, 124.1, 125.3, 128.2, 129.0, 134.9, 136.8,913141.7, 145.4, 163.5S (DEI):
m/z (%): 466 (M, 31), 451 (93), 423 (100), 357 (39), 278 (95), 284), 238 (89), 220
(25), 186 (87), 170 (43), 91 (35), 43 (2, (ATR): v 1463 cnt', 1504, 1604, 1658:
UV/Vis (CHCL) Amax (log e): 270 nm (4.2), 464 (3.9), 492 (4.0), 531 (3@Y: Erep’ =
-1.01V, Be? = -1.12 V.

2-(2,4,6-Trimethylphenylimino)-3-(2,4,6-trimethygtylamido)-2H-imidazo-[1,2-a]-
pyridinium-betain $9d):

Ausbeute 160 mg (21%), schwarze, metallisch gléanzende =

Kristalle, Smp.: 101-103°C;*HNMR (400 MHz, CDCJ): § = Q

2.22 (s, 3H), 2.29 (s, 6H), 2.37 (s, 3H), 2.6%(4), 6.48 (d3J = e} \i

8.4Hz, 1H), 7.10 (s, 2H), 7.1-7.2 (m, 2H), 7.2648l), 7.97 (d, AN e
Ar = 2,4,6-trimethylpheny!

%) = 8.0Hz, 1H);"*CNMR (100 MHz, CDCJ): § = 18.5, 18.9,

20.7, 20.9, 21.4, 109.0, 113.7, 115.8, 125.3, 12B8.6, 129.0, 129.5, 132.3, 133.0,

135.4, 138.0, 140.4, 140.7, 143.3, 145.3, 147.6,8,3.58.3, 162.2/S (DEI): m/z (%):

381 (M'-1, 4), 234 (19), 228 (1), 206 (17), 161 (55), 93)( 77 (31), 67 (100), 58 (40),

39 (66), 28 (78)IR (ATR): v 1476 cnt, 1499, 1599, 1651JV/Vis (CHCk) Amax (log

¢): 388 nm (3.7), 398 (3.7), 481 (3.9), 517 (4.96%3.9);CV: Erep' = -0.88 V, Rep

=-1.03 V.
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2-(4-Tolylimino)-3-(4-tolylamido)-2H-imidazo-[1,2-&-methyl-pyridinium-betain
(39e):

Ausbeute 238 mg (35%), schwarzvioletter FeststOHNMR (400 SN
MHz, CDCk): 6 = 2.17 (s, 3H), 2.25 (s, 3H), 2.35 (s, 3H), 6.685 Q

HaC NG NN

83 = 9.0Hz, 2H), 6.83 (dJ = 7.0Hz, 1H), 6.87 (fJ = 7.0Hz, 1H), o\ N
7.05 (t,%) = 8.5Hz, 1H), 7.20 (d3) = 8.2Hz, 2H), 7.65 (d%J = AI\N@“ | ,N'Ar

r = 4-tolyl

8.2Hz, 2H), 7.74 () = 8.2Hz, 2H);"*CNMR (100 MHz, CDC}J):
5 = 21.2, 30.9, 110.3, 116.0, 119.9, 120.2, 12528B.8, 129.3, 129.4, 129.7, 130.4,
133.0, 135.7, 139.8, 141.3, 141.7, 142.6, 1481%;(DEI): m/z (%): 340 (M, 2), 339
(M*-1, 4), 338 (M-2, 12), 206 (16), 149 (21), 133 (41), 106 (100),(23);IR (ATR):

v 1457 cmt', 1575, 1597UV/Vis (CHCh) /max (10g €): 539 nm (3.9), 575 (4.0), 616
(3.9).

2-(4-Tolylimino)-3-(4-tolylamido)-2H-imidazo-[1,2-&-nitro-pyridinium-betain 89f):

Ausbeute 200 mg (27%), dunkelroter FeststoftiNMR (250 oM
MHz, CDCh): § = 2.28 (s, 3H), 2.41 (s, 3H), 6.83 (d,= 8.0Hz, \Q

2H), 6.9-7.3 (m, 7H), 7.54 (dJ = 8.5Hz, 1H), 7.91 (] = 8.3Hz, S\ 7
1H): ®CNMR (62 MHz, CDC}): 6 = 20.9, 21.3, 107.3, 117.5, A-N& N
120.3, 120.9, 129.3, 129.5, 129.9, 130.6, 132.4,71336.6, 146.7,___
147.3, 154.9, 160.]S (DEI): m/z (%): 371 (M, 2), 370 (M-1, 4), 324 (26), 290 (98),
205 (93), 106 (71), 91 (100), 72 (6TR (ATR): v 1291 cnt, 1505, 1558, 1595, 1638:

UV/Vis (CHCE) Zmax (109 £): 463 nm (3.7), 494 (3.9), 534 (3.8).

2-(4-Tolylimino)-3-(4-tolylamido)-2H-imidazo-[1,2-sochinolinium-betain 399):

Ausbeute 410 mg (55%), dunkelroter Feststo§mp.: > 160°C
(zers.);*HNMR (250 MHz, CDC}): 6 = 2.38 (s, 3H), 2.39 (s, 3H),
6.64 (d,3J = 7.2Hz, 1H), 7.15-7.25 (m, 3H), 7.29 1§, = 7.2Hz, \
1H), 7.39 (dJ = 8.0Hz, 2H), 7.55 (£J = 8.0Hz, 2H), 7.58 () 3 X

= 8.0Hz, 2H), 7.71 (£2J = 6.8Hz, 1H), 7.79 (d®J = 7.2Hz, 1H), H

8.48 (d,3J = 7.6Hz, 1H);"*CNMR (62 MHz, CDC}): 6 = 21.0, e e
21.5,109.3, 121.4, 122.1, 125.3, 126.7, 127.1,21228.1, 128.2, 129.1, 129.3, 134.0,
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136.2, 143.4, 145.2, 145.9, 151.3, 157.5, 1698;(DEI): m/z (%): 376 (M, 11), 375
(M*-1, 21), 361 (20), 285 (17), 268 (14), 258 (31)8 180), 106 (54), 91 (100)R

(ATR): v 1467 cni, 1494, 1551, 1583, 1612, 1643V/Vis (CHCL) /max (I0g &): 272
nm (4.4), 457 (3.9), 502 (4.0), 534 (3.8): Ereo' = -0.83 V, Rep> = -0.98 V.

5.2.22 Reaktion desH-Imidazols 39a mit Triethyloxonium-BF,

163 mg (0.5 mmol) desHtimidazo-[1,2a]-pyridins 39a wurden in 10 ml eines

Gemisches aus Toluol/THF 9:1 gel6st. Zur rotvielett 6sung wurden unter Rihren 90
mg (0.5 mmol) Triethyloxoniumtetrafluoroborat gegab Nach etwa 10 min. schied
sich ein dunkelrotes Ol ab, das abgetrennt undwaitig Toluol gewaschen wurde.
Dunnschichtchromatographie des in THF gut I6slichéles zeigte dessen
Einheitlichkeit. Aufgrund der extrem schnellen Zdrsing des Pyridiniumsalzes wurde
lediglich ein Massenspektrum zur Identifizierungngssen, die Signale in den NMR-
Spektren konnten nicht eindeutig zugeordnet werdd, wdhrend der Messung
Zersetzung des Produktes unter Bildung einer Viklzan Spaltprodukten eintrat.

2-(4-Tolylimino)-3-(4-tolylaminoethyl)-2H-imidazd-R-a]-pyridinium-tetrafluoroborat:

Ausbeute 35%, dunkelrotes OMS (DEI): m/z (%): 356 (M, 10), =
328 (8), 238 (78), 210 (74), 133 (53), 106 (71)(54), 78 (82), 67 Q
(15), 49 (100), 29 (39). N4

5.2.23 Reduktion der 4-Imidazo-[1,2-a]-pyridine zu 1-Azaindolizinen

0.5 mmol des entsprechenddr-#nidazo-[1,2a]-pyridinium-betains39 werden in 15
ml Aceton oder THF gel6st. Zur rotvioletten Losunmgrd nun unter Rihren eine
wassrige Natriumdithionitldsung gegeben, wobei legebe der Reaktionsldsung nach
gelbbraun wechselt. AnschlieRend wird das Acetoer GHF im Vakuum verdampft

und der wassrige Rickstand mit Methylenchlorid &&ats Nachdem die organische
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Phase abgetrennt und tber Natriumsulfat getrooknede, wird das Losungsmittel im
Vakuum entfernt und das Reduktionsprodukt als gallner Feststoff erhalten.

N2 N2-Di-p-tolyl-imidazo-[1,2-a]-pyridin-2,3-diamin42a):

Ausbeute 100%, gelbbrauner FeststoffHNMR (250 MHz, ~
Aceton-d): § = 2.21 (s, 6H), 6.81 (fJ = 8.5Hz, 4H), 6.9-7.2 (m, Q

7H), 7.57 (t, 1H)MS (DEI): m/z (%): 328 (M, 85), 268 (67), 237 )
(51), 220 (95), 205 (100), 133 (51), 118 (42), 18%), 91 (76), 71| NH—Te!
(64), 42 (78);UV/Vis (THF) Amax (log ¢&): 375 nm (3.9);Fluoreszenz (THF, 382

NM): Amax.em 470 nm.

Absorptions- und Emissionseigenschaften der 1-Azaiolizine 42

Nr. Amax(loge)  Amaxem(hexd

42a 375 nm (3.9) 470 nm (382 nm)
42b 387 nm (3.9) 474 nm (392 nm)
42c 374 nm (3.9) 476 nm (375 nm)
42d 450 nm (3.9) 532 nm (454 nm)
42e 478 nm (3.9) 554 nm (479 nm)
42f 466 nm (3.9) 475 nm (470 nm)
42g 437 nm (3.9) 474 nm (438 nm)
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5.2.24 Kristallographische Daten debis-(2,11,1b-Triazadibenzo-

[cd,g]-dihydroazulen-Derivats 41

"HNMR (250 MHz, CDC}): 6 = 2.17 (s, 6H), 2.25 (s, 6H), 3.99 (s, 2H), 6.482H),
6.65 (d,%J = 9.0Hz, 2H), 6.83 (dJ = 7.0Hz, 2H), 6.87 (dJ = 7.0Hz, 2H), 7.05 (t, 2H),
7.20 (d,*J = 9.5Hz, 4H), 7.65 (d®J = 8.0Hz, 4H), 7.74 (d®J = 8.3Hz, 2H);'*CNMR
(62 MHz, CDC}): 6 = 20.8, 21.2, 41.6, 116.0, 119.9, 120.2, 125.8,5,2129.3, 130.2,
130.4, 132.3, 133.1, 135.6, 139.8, 141.3, 141.2,614146.1, 162.3JV/Vis (CHCL)
Jmax (I0g €): 272 nm (4.4), 457 (3.9), 537 (4.0), 571 (3.9).

RKSA (f03329): Summenformel: 4H34Ng* 2 CHCE (913.52 g/mol);
Zellparameter: a =11.4589(4) A, b = 12.5571(5p A&, 15.8154(9) A,

a = 82.756(2)°p = 68.797(3)°y = 79.149(2)°,

V (Elementarzelle) = 2079.51(16Y AT = -90(2)°C,
Dichte (ber.) = 1.459 glcin Kristallsystem: triklin, Raumgruppe: P-1 No.2,
Kristallgrosse: 0.04x0.04x0.04 mm = 0.000064 Inabsorptionskoeffizienp = 4.59
cm®, Messbereich: 1.983<27.50°, Anzahl gemessener Reflexe: 14823, Anzahl
symmetrieunabhangiger Reflexe: 9491, Anzahl erhait®eflexe: 6118, GOOF: 0.983,
Rlops = 0.0663, WRg,s = 0.1607, Differenzelektronendichte (min/max):5620.416 e/
A3;
Gesamtparameter: Onax=99.3 %, R1 = 0.1129, wRg = 0.1922.
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