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7  Experimenteller Teil

7.1 Allgemeine Arbeitstechnik

7.1.1 Arbeiten unter Schutzgas

Für diese Arbeit waren Synthesen und Untersuchungen unter Schutzgas notwendig, da einige der hergestellten oder verwendeten Chemikalien feuchtigkeits- bzw. sauerstoffempfindlich waren. Als Schutzgas für die Synthesen wurde Argon 5.0 (Reinheit 99.999 %) der Firma Messer Griesheim eingesetzt. Dieses wurde einer festinstallierten Trocknungsanlage entnommen, die jeweils 50 cm lange Säulen mit Kaliumhydroxid, Phosphor(V)oxid und Kieselgel enthielt. Die verwendeten Apparaturen wurden mit der Ölpumpe (1.0 Pa) evakuiert, mit einem Heissluftfön ausgeheizt und nach dem Abkühlen mit Argon geflutet.

Einige der fluoreszenzspektroskopischen Untersuchungen wurden unter Stickstoff 2.5 (Reinheit 99.5 %) von Messer Griessheim) als Schutzgas durchgeführt. Hierzu wurden die verwendeten Pufferlösungen ca. 1 h in einer speziellen Begasungs-apparatur mit Bodenfritte mit Stickstoff 2.5 gespült. Anschliessend wurden sie unter Schutzgas entnommen und in eine Küvette überführt. 

7.1.2 Verwendete Chemikalien

Trocknung und Reinigung der Lösungsmittel

Tetrahydrofuran und Toluol wurden über Natrium zum Sieden erhitzt. Als Indikator wurde p-Phenylbenzophenon zugesetzt. Die Bildung des blauviolett-farbenen Ketylradikals[127] zeigt die vollständige Entfernung des Wassers an. Anschliessend wurden die Lösungsmittel in Vorratsgefässe abdestilliert. Für die Trocknung von Tetrahydrofuran (p.a.-Ware der Firma J.T. Baker) wurde eine spezielle Apparatur verwendet, in der sich das Lösungmittel ständig unter Argon 5.0 befand.

Ethanol wurde je Liter mit 7 g Natrium und 27.5 g Phthalsäurediethylester versetzt und 2 h zum Sieden erhitzt.[128] Anschliessend wurde unter Schutzgas in ein Vorratsgefäss abdestilliert. 

Dimethylformamid wurde durch Destillation und anschliessende Filtration über neutralem Aluminiumoxid (Woelm) getrocknet.

Alle Lösungsmittel einschliesslich des deuterierten Tetrahydrofurans wurden unter Schutzgas (Argon 5.0) aufbewahrt. Sauerstofffreie Lösungsmittel wurden durch 30 minütiges Spülen mit Argon 5.0 (Reinheit 99.999 %) oder Stickstoff 2.5 (Reinheit 99.5 %) der Firma Messer Griessheim erhalten.

Spezielle Chemikalien

Bei allen für die Synthesen verwendeten Chemikalien und Lösungsmitteln handelte es sich um p.a.-Ware. Die wichtigsten Edukte mit den zugehörigen Herstellern sind im folgenden tabellarisch aufgeführt.

	Substanz
	Hersteller
	Reinheit/Gehalt

	1,3-Diphenyl-2-propanon
	Acros
	99 %

	Acetylchlorid
	Merk
	---

	Aktivkohle
	Acros
	---

	Chlorbenzol
	Fluka
	98 %

	Chlorgas
	Messer
	---

	Dicyclopentadien
	Fluka
	~ 90 %

	Ethylencarbonat
	Fluka
	99 %

	Formaldehyd-Lösung
	Aldrich
	37 %

	Fumarsäuredimethylester
	Aldrich
	97 %

	Hydroxylaminhydrochlorid
	Aldrich
	99 %

	Kaliumhydroxid (Plättchen)
	sds
	85 %

	Natriumborhydrid
	Merk
	96 %

	Natriumhydrogensulfid
	Riedel de Haen
	techn.

	Natriumhydroxid
	Roth
	99 %

	Natruimdithionid
	Fluka
	85 %

	n-Heptan
	sds
	p.a.

	Palladium/Aktivkohle
	Fluka
	---

	Paraformaldehyd
	Fluka
	---

	Phenanthren-9,10-chinon
	Fluka
	> 90 %

	Sauerstoffgas
	Messer
	---

	Tetrachlormethan
	Fluka
	p.a.

	Zinkstaub
	Fluka
	---

	Zinn-II-chlorid Dihydrat
	Acros
	97 %


7.1.3 Besondere Apparaturen und Laborgeräte

Für die kinetischen Messungen mittels Fluoreszenzspektroskopie wurden temperier-bare Küvetten (1mL) aus Quarzglas der Firma Hellma verwendet. Sie wurden über einen Thermostaten der Firma Julabo mit VE-Wasser auf 25°C temperiert. 

Für Bestrahlungsversuche im kleinen Masstab (ca. 10 mg) wurden Suprasil-NMR-Röhrchen eingesetzt. 

Für die Photolysen grösseren Masstabs (ca. 50 mg) wurde ein spezielles Reaktionsgefäss konzipiert (Skizze siehe Kap. 3), der in den photochemischen Reaktor „Rayonet Photochemical Reactor RPR-100“ der Firma The Southern New England Ultraviolet Company eingebracht werden konnte. Als Kühlmittel diente Ethanol in einem Kryostaten der Firma Julabo. Die Bestrahlung erfolgte mit UV-Lampen (Rayonet Photochemical Reactor Lamp-300 nm, UV-B-Lampen, mittel-wellig). Es wurden 16 Lampen (288 x 16 mm) zu je 8 Watt verwendet. 

Die Chlorierung des Ethylencarbonat erfolgte in einem Photoreaktor, welcher der Literatur[73] nachempfunden war (Beschreibung siehe dort).

7.1.4 Instrumentelle Analytik

Kernresonanzspektroskopie (NMR)

Die Kernresonanzspektren wurden mit den Geräten Bruker AMX-300 und DRX-500 bzw. Varian Gemini-200 aufgenommen. Die Aufnahme von zweidimensionalen NMR-Spektren erfolgte mit dem DRX-500-Spektrometer. Alle chemischen Verschiebungen sind in ppm-Einheiten angegeben. Als interner Standard für die 1H- und 13C-NMR-Spektren dienten die undeuterierten Anteile der deuterierten Lösungsmittel. Um die Zuordnung der Signale einzelner Verbindungen zu erleichtern, wurden zusätzlich zu den 13C-Spektren DEPT-135-und DEPT-95-Spektren am AMX-300- oder DRX-500-Spektrometer aufgenommen.

Infrarot-Spektroskopie (IR)

IR-spektroskopische Untersuchungen erfolgten an einem FT-IR-Spektrometer der Firma BIO RAD, Modell FTS 135. Gemessen wurde mit einer Auflösung von 4 cm-1 über 32 Scans. Es wurden KBr-Verreibungen der jeweiligen Probe für die Messung hergestellt.

Elementaranalytik

Die CHN-Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Labor der Universität Essen an einem Analysator der Firma Carlo Erba (Elemental Analyzer Modell 1106) angefertigt.

UV-Vis-Spektroskopie

Die UV/Vis-Spektrogramme wurden an dem Gerät Cary 300 Bio der Firma Varian aufgenommen. Da dieses Spektrometer ein Zweistrahlgerät ist, konnten die Probe und der entsprechende Leerwert gleichzeitig gemessen werden. Die Aufnahme und Auswertung der Spektren erfolgte mit dem zugehörigen Scan-Programmm. Vor den Messungen wurde eine Basislinie aufgenommen, die automatisch durch das Programm vom gemessenen Spektrum abgezogen wurde. Die Spektren umfassten einen Wellenlängenbereich zwischen 250 nm und 500 – 700 nm. 

Fluoreszenzspektroskopie

Die fluoreszenzspektroskopischen Experimente wurden an dem Spektrometer FL 3095 der Firma J&M Analytische Mess-und Regeltechnik GmbH durchgeführt. Für alle Spektren wurden Quarzküvetten verwendet. Aufnahme und Auswertung erfolgte mit dem Programm „FL 3095-Fluoroscan“. Vor jeder Messung wurde eine automatische Hintergrundkorrektur vorgenommen. Alle Spektren wurden – soweit nicht anders vermerkt – mit einer Integrationszeit von 1000 ms aufgezeichnet. 

Massenspektrometrie (MS)

Zur Aufnahme von Massenspektren stand ein Sektorfeld-Massenspektrometer VG Pro-Spec 3000 der Firma Fisons Instruments zur Verfügung. Die Ionisation erfolgte durch Elektronenstoss bei 70 eV.

Schmelzpunkte

Die Schmelzpunktbestimmung erfolgte mit dem Gerät 9100 der Firma Elektrothermal oder an einem Heiztischmikroskop der Firma Reichert. Die angegebenen Schmelz-punkte sind unkorrigiert. 

Detektion von Stickstoffmonoxid

Stickstoffmonoxid wurde mit der NO-Elektrode ISO-NO der Firma WPI detektiert. Die Messkurven wurden mittels x,y-Schreiber aufgezeichnet und anschliessend mit Hilfe einer Kalibrierungskurve in Konzentrations-Zeit-Diagramme umgerechnet.

pH-Wert-Bestimmung

Die pH-Werte der Pufferlösungen wurden mit dem pH-Meter 766 Calimetric der Firma Knick bei 25°C bestimmt.

7.2  Optimierung und Neusynthese der phenanthren-haltigen o-chinoiden Fluoreszenzmarker

7.2.1 Darstellung von 2-und 4-Nitrophenanthren-9,10-chinon (2) und 
 (26)[65]
(Die Darstellung beider Produkte wird zusammen beschrieben, da beide Produkte in der selben Stufe entstehen.)
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30.0 g (144 mmol) Phenanthren-9,10-chinon wurden in einem 2 L –Zweihalskolben mit Magnetrührstab mit 900 mL Salpetersäure (65 %) versetzt. Dann wurde ein Rückflußkühler mit Ableitung in den Abzug aufgesetzt und ein Gaseinleitungsrohr, welches in die Reaktionsmischung reicht, eingebaut. Das Reaktionsgemisch wurde 40 min lang unter Rückfluß gekocht. Während dieser Zeitspanne wurde Argon (oder Stickstoff) durch die Lösung geleitet, um die nitrosen Gase auszutreiben. Nach dem Abkühlen der Lösung, wurde die Reaktionslösung in 1000 mL Wasser vorsichtig eingegossen, woraufhin sich ein gelber Niederschlag bildete, der abgesaugt und mit Wasser gründlich nachgewaschen wurde. Das Filtrat wurde neutralisiert und entsorgt, der Filterrückstand wurde an der Luft getrocknet und dann in 1000 mL Ethanol ca. 2 h lang ausgekocht. Hierbei geht ein Teil des Feststoffes in Lösung. Nach dem Abkühlen wurde der verbliebene Feststoff abgesaugt. Er bestand hauptsächlich aus 2-Nitrophenanthren-9,10-chinon und wurde mit Eisessig (ca. 1200 mL) umkristallisiert. Das Filtrat wurde am Rotationsverdampfer bis zur Trockne einrotiert. Der Rückstand bestand hauptsächlich aus 4-Nitrophenanthren-9,10-chinon. Dieser wurde aus ca. 1000 mL 50%iger Essigsäure umkristallisiert.

Ausbeuten:


2-Nitrophenanthren-9,10-chinon (2): 13.9 g (55.0 mmol) ( 42 % (Lit.[65]: 65 %)

4-Nitrophenanthren-9,10-chinon (26): 11.4 g (45.0 mmol) ( 35 % (Lit.[65]: 35 %)

Schmelzpunkte:

2-Nitrophenanthren-9,10-chinon (2): 263°C (Lit.[65]: 258-260°C)

4-Nitrophenanthren-9,10-chinon (26): 176-178°C (Lit.[65]: 179-180°C)

Charakterisierung von 2:
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1H-NMR: 

(DMSO-d6, 500 MHz)
( = 8.62 [d, 1H; 4J(1-H, 3-H) = 2.55 Hz; 1-H], ( = 8.57 [d, 1H, 3J(3-H) = 8.90 Hz, 4-H], ( = 8.44 [dd, 1H, 3J(1-H, 3-H) = 8.80 Hz, 4J(4-H, 1-H) = 2.55 Hz 3-H], ( = 8.38 [d, 1H, 3J(6-H) = 7.90 Hz, 5-H], ( = 8.01 [d, 1H, 3J(6-H, 7-H) = 7.80 Hz, 4J(6-H, 7-H) = 1.55 Hz, 8-H], ( = 7.84 [t, 1H, 3J(5-H, 7-H) = 7.90 Hz, 4J(8-H) = 1.50 Hz, 6-H], ( = 7.65 [t, 1H, 3J(6-H, 8-H) = 7.60 Hz, 4J(5-H) = 0.90 Hz 7-H]

13C-NMR: 

(DMSO-d6, 125 MHz)

( = 177.6, 176.9 (C-9, C-10); ( = 147.3 (C-2), ( = 140.7 (C-4a); ( = 133.2, 132.4, 132.1 (C-1a, C-5a, C-8a); ( = 135.2, 130.9, 129.2, 128.4, 126.2, 125.7, 122.7 (C-1, C-3, C-4, C-5, C-6, C-7, C-8) 

IR (KBr):
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~

 = 3115, 3094 cm-1 (=C-H), 
[image: image4.wmf]n

~

 = 1672 cm-1 (C=O)Chinon, 
[image: image5.wmf]n

~

 = 1523 cm-1, 
[image: image6.wmf]n

~

 = 1345 cm-1 (NO2), 
[image: image7.wmf]n

~

 = 859 cm-1 (C-H).

Charakterisierung von 26:
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1H-NMR: 

(DMSO-d6, 500  MHz) 

( = 8.26 [dd, 1H, 3J(3-H, 2-H) = 7.55 Hz; 4J(1-H, 3-H) = 1.55 Hz; 3-H], ( = 8.15 [dd, 1H, 3J(7-H) = 7.85 Hz, 8-H], ( = 8.10 [dd, 1H, 3J(1-H, 3-H) = 7.60 Hz, 4J(3-H, 1-H) = 1.60 Hz 1-H], ( = 7.72 – 7.78 [m, 2H, 6-H, 7-H], ( = 7.63 [t, 1H, 3J(1-H, 3-H) = 1.55 Hz, 2-H], ( = 7.46 [d, 1H, 3J(6-H) = 7.90 Hz, 5-H]

13C-NMR: 

(DMSO-d6, 125 MHz) 

( = 177.9; 177.3 (C-9, C-10), ( = 148.4 (C-4), ( = 135.0; 131.6; 130.7; 129.9; 129.9; 129.5; 126.2 (C-1, C-2, C-3, C-5, C-6, C-7, C-8), ( = 133.0; 131.9; 130.5; 127.5 (C-4a, C-5a, C-1a, C-8a)

IR (KBr): 
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 = 3116-3024 cm-1 (=C-H), 
[image: image10.wmf]n

~

 = 1680 cm-1 (C=O)Chinon, 
[image: image11.wmf]n

~

 = 1591 cm-1 (C=C), 
[image: image12.wmf]n

~

 = 1525 cm-1 (NO2)

EA: 
M = 253 g/mol
Ber.: C: 66.41 %
H: 2.79 %
N: 5.53 %

Gef.: C: 66.58 %
H: 2.73 %
N: 5.66 %

7.2.2  Synthese von 3-Nitrophenanthren-9,10-chinon (29)[77]
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7.2.2.1 Synthese von 9,10-Diaminophenanthren (28)[78]
20.0 g (96.2 mmol) 9,10-Phenanthrenchinon und 20.0 g (288 mmol) Hydroxylamin-hydrochlorid wurden in einem 1 L-Zweihalskolben mit Rückflusskühler in 400 mL Ethanol suspendiert. Anschliessend wurde mit 8.00 g Natriumhydroxid ein pH-Wert von 5 eingestellt. Dabei verfärbt sich das Reaktionsgemisch von gelb nach grün. Dann wurde 4 h unter Rückfluss erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde heiss filtriert, um ausgefallene anorganische Salze abzutrennen. Das Filtrat wurde mit 100 g Zinn-(II)-chloriddihydrat in 250 mL konzentrierter Salzsäure versetzt, worauf ein hellgrau-silbriger Feststoff ausfiel. Dieser wurde über eine Nutsche abgesaugt. Anschliessend wurde das verbliebene Filtrat nochmals mit 30.0 g Zinn-(II)-chloriddihydrat versetzt, worauf noch eine weitere Feststofffraktion ausfiel, die abgesaugt wurde. Die Fraktionen wurden vereinigt und 3 Tage an der Ölpumpe gründlich getrocknet. 

Eine Reinigung und Charakterisierung entfiel, da der Feststoff laut Literatur [78] direkt umgesetzt wurde. Bis zum Einsatz in die Folgestufe wurde der Feststoff unter Argon aufbewahrt, da sich gezeigt hatte, dass er sich an der Luft langsam unter Farbwechsel nach grün zersetzt.

7.2.2.2  Acetylierung und Nitrierung von 9,10-Diaminophenanthren[77]
In einem 500 mL-Kolben mit Rückflusskühler wurden 10.1 g (48,0 mmol) 9,10-Diaminophenanthren mit 6.15 g Natriumacetat versetzt. Nach Zugabe einer Spatelspitze Kupferpulver wurden 35 mL Essigsäureanhydrid und 70 mL Eisessig zugesetzt und 30 min unter Rückfluss erhitzt. Anschliessend wurden ungelöste Bestandteile durch Filtration abgetrennt. Dabei wurde das Filtrat direkt in der Nitrierungsapparatur bestehend aus einem 1-L-Dreihalskolben mit Rückflusskühler mit aufgesetztem Gasableitungsrohr und Tropftrichter aufgefangen, um Ausbeute-verluste gering zu halten. Die Apparatur befand sich aus Sicherheitgründen hinter einer Plexiglas-Schutzwand, da eine Explosionsfähigkeit des Reaktionsgemisches nicht ausgeschlossen werden konnte. In dem Tropftrichter wurden 40 mL 100 %iger Salpetersäure mit einer Spatelspitze Kupferpulver versetzt. Die Säure färbte sich sofort grün. Dann wurde sie langsam unter Rühren zur noch warmen Reaktionslösung getropft. Nach dem etwa die Hälfte der Säure unter heftiger Reaktion zugegeben worden war, erfolgte die Bildung grosser Mengen nitroser Gase. Nach dem Abkühlen der rot-braunen Reaktionslösung und dem Abzug der nitrosen Gase wurde die Lösung vorsichtig in 400 mL VE-Wasser gegossen. Dies führte zum sofortigen Ausfallen eines gelben Feststoffes, der über eine Nutsche abgesaugt wurde. Der Feststoff wurde mit Wasser nachgewaschen und an der Luft getrocknet. Dann wurde er in 400 mL Ethanol 2 h gekocht, wobei er sich vollständig löste. Beim Abkühlen fiel ein kleiner Teil des Feststoffes wieder aus. Dieser wurde in etwa 130 mL Eisessig umkristallisiert. 

Ausbeute: 2.89 g (11.4 mmol) 3-Nitrophenanthren-9,10-chinon ( 24 % bezogen auf 9,10-Diaminophenanthren (Lit.[77]: 20 %)

Schmp.: 230°C (Lit.[65]: 267°C)

Charakterisierung von 29: 
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1H-NMR: 

(DMSO-d6, 200 MHz) 

( = 8.85 [d, 1H; 4J(1-H, 3-H) = 2.55 Hz; 4-H], ( = 8.42-8.26 [m, 3H, 1-H, 2-H, 5-H], ( = 8.16 [d, 1H, 3J(6-H, 7-H) = 7.80 Hz, 4J(6-H, 7-H) = 1.55 Hz, 8-H], ( = 7.86 [t, 1H, 3J(5-H, 7-H) = 7.90 Hz, 4J(8-H) = 1.50 Hz, 6-H, 7-H], ( = 7.62 [t, 1H, 3J(6-H, 8-H) = 7.60 Hz, 4J(5-H) = 0.90 Hz 7-H, 6-H]

13C-NMR: 

(DMSO-d6, 125 MHz)

( = 177.6, 177.4 (C-9, C-10); ( = 151.3 (C-3); ( = 136.7, 135.4, 133.39, 131.8 (C-1a, C-4a, C-5a, C-8a), ( = 135.3, 130.3, 130.2, 129.1, 125.1, 123.3, 119.2 (C-1, C-2, C-4, C-5, C-6, C-7, C-8)

MS: (70 eV)

m/z (%): 253 (25) [M+], 225 (100) [M+-CO], 179 (36) [M+-CO, -NO2], 151 (91) [M+-CO, -NO2, -CO].

7.2.3 Syntheseoptimierung für 2-Aminophenanthren-9,10-chinon (3)[66]
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12.5 g (50.0 mmol) 2-Nitrophenanthren-9,10-chinon wurden in 625 mL einer 2 M Natronlauge in einem offenen Kolben suspendiert. Anschließend wurde die Suspen-sion portionsweise mit 38.0 g (218 mmol) festem Natriumdithionit (85 %) versetzt, wobei eine Farbänderung von gelb nach dunkelgrün zu beobachten war. Anschlies-send wurde unter Rühren auf dem Wasserbad innerhalb von ca. 5 min auf 50°C erwärmt, um die Reaktion zu vervollständigen. An der Oberfläche bildete sich ein schwarzvioletter Niederschlag. Die Lösung wurde mit 750 mL VE-Wasser verdünnt und anschließend schnell über eine Nutsche abgesaugt. Der Filterrückstand wurde mit weiteren 312 mL alkalischer Dithionit-Lösung (Konzentrationen wie zuvor!) nachgewaschen, um bereits ausgefallenes Produkt wieder zu lösen. Das Filtrat wurde mit 375 mL Wasser verdünnt und mit dem zuvor gewonnenen Filtrat vereinigt. Anschließend wurde 2 h Luft durch die Lösung geleitet. Der entstandene Niederschlag wurde abgesaugt und getrocknet. 

Von dem Produkt wurde ein Dünnschichtchromatogramm (Laufmittel: Toluol:Ethyl-acetat 3:1 auf Kieselgel 60) angefertigt, um die Reinheit zu überprüfen. Da kein Nitroprodukt mehr zu erkennen war, konnte auf eine Umkristallisation aus Ethanol verzichtet werden. 

Ausbeute: 8.35 g (37.4 mmol) ( 75 % 2-Aminophenanthren-9,10-chinon (Lit.:[66] 82-85 %)

Schmp.: Sintern bei 206 °C, bis 320 °C nicht klar geschmolzen (Lit.[66]: 205-210 °C, bis 300 °C nicht klar geschmolzen)

Charakterisierung von 3:
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1H-NMR: 

(DMSO-d6, 500 MHz) 

( = 7.98 [d, 1H, 3J(3-H, 4-H) = 8.2 Hz, 4-H]; ( = 7.90 [d, 1H, 3J(5-H, 6-H) = 6.9 Hz, 5-H]; ( = 7.86 [dd, 1H, 3J(7-H, 8-H) = 7.5 Hz, 4J(6-H, 8-H) = 1.3 Hz, 8-H]; ( = 7.65 [dt, 1H, 3J(5-H, 6-H) = 6.9 Hz, 4J(6-H, 8-H) = 1.3 Hz, 6-H]; ( = 7.29 [t, 1H, 3J(7-H, 8-H) = 7.5 Hz]; ( = 7.18 [d, 1H, 4J(1-H, 3-H) = 2.6 Hz, 1-H]; ( = 6.91 [dd, 1H, 3J(3-H, 4-H) = 8.2 Hz, 4J(1-H, 3-H) = 2.6 Hz, 3-H]; ( = 5.84 [br, s, 2H, NH2].

IR (KBr): 


[image: image17.wmf]n

~

 = 3426, 3354, 3230 cm-1 (N-H), 
[image: image18.wmf]n

~

 = 3065 cm-1 (=C-H), 
[image: image19.wmf]n

~

 = 1670 cm-1 (C=O)Chinon, 
[image: image20.wmf]n

~

 = 1593 cm-1 (C=C)Chinon. 

7.2.4 Synthese von 4-Aminophenanthren-9,10-chinon (9)[66]
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5.00 g (20.0 mmol) 4-Nitrophenanthren-9,10-chinon wurden unter Rühren mit 150 mL einer 0,1 M Natriumhydroxid-Lösung versetzt. 3.30 g (44.6 mmol) Natrium-hydrogensulfid wurden in 40 mL Wasser gelöst und der gelben Suspension zugesetzt, woraufhin sich diese schwarz verfärbte. Dann wurde die Reaktionsmischung ca. 1 h gerührt und anschließend in 1000 mL Wasser gegossen. Dieser Mischung wurde ein Löffelspartel Natriumhydrogencarbonat zugesetzt. Dann wurde ca. 1,5 h lang Luft in die Reaktionsmischung eingeleitet. Der ausgefallene Niederschlag wurde abgenutscht, mit Wasser nachgewaschen und getrocknet. Anschließend wurde aus Ethanol umkristallisiert. 

Ausbeute: 3.98 g (17.8 mmol) = 89 % (Lit.:[66] 90 %)

Schmp.: Sintern bei 210°C, bis 320°C nicht klar geschmolzen (Lit.:[66] Erweichung bei 207°C, bis 340°C nicht klar geschmolzen)

Charakterisierung von 30: 
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30
1H-NMR: 

(DMSO-d6, 500 MHz)

( = 8.54 [d, 1H, 3J(5-H, 6-H) = 8.1 Hz, 5-H], ( = 7.92 [dd, 1H, 3J(7-H, 8-H) = 7.7 Hz, 4J(6-H, 8-H) = 1.5 Hz, 8-H], ( = 7.72 [dt, 1H, 3J(6-H, 7-H) = 7.1 Hz, 4J(6-H, 8-H) = 1.3 Hz, 6-H], ( = 7.39 [t, 1H, 3J(6-H, 7-H) = 7.4 Hz, 7-H], ( = 7.35-7.32 [m, 1H, 1-H] ( = 7.20-7.18 [m, 2H, 2-H, 3-H]

13C-NMR: 

(DMSO-d6, 125 MHz)

( = 182.1, 182.0 (C-9, C-10), ( = 147.9 (C-4), ( = 137.6, 132.2, 130.7, 119.4 (C-8a, C-1a, C-5a, C-4a), ( = 136.2, 129.73, 129.72, 127.8, 127.3, 126.2, 119.8 (C-6, C-2, C-8, C-7, C-5, C-3, C-1)

(Für die Zuordnung wurden zusätzlich 1H und 13C-Korrelationsspektren verwendet.

IR(KBr): 


[image: image23.wmf]n

~

 = 3417, 3348, 3230 cm-1 (N-H), 
[image: image24.wmf]n

~

 = 3066 cm-1 (=C-H), 
[image: image25.wmf]n

~

 = 1670 cm-1 (C=O)Chinon, 
[image: image26.wmf]n

~

 = 1594 cm-1 (C=C)Chinon
EA: 
M = 223 g/mol
Ber.: C: 73.37 %
H: 4.06 %
N: 6.26 %

Gef.: C: 73.44 %
H: 3.90 %
N: 6.93 %

MS: (70 eV)

m/z (%): 223 (40) [M+], 195 (100) [M+-CO], 167 (45) [M+- 2 CO]

7.2.5 Synthese von 3-Aminophenanthren-9,10-chinon (17)[78]
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2.89 g (11.4 mmol) 3-Nitrophenanthren-9,10-chinon wurden in 110 mL einer 2 M Natriumhydroxid-Lösung suspendiert. Dann wurden 4.50 g (60.8 mmol) Natrium-hydrogensulfid zugesetzt und die Reaktionsmischung auf dem Wasserbad auf 50°C erwärmt. Anschliessend wurde das Gemisch mit 500 mL VE-Wasser verdünnt und abgenutscht, um nicht umgesetzte Reste des Eduktes oder Verunreinigungen durch Phenanthrenchinon abzutrennen. Da an der Luft bereits Feststoff ausfiel, wurde ein weiteres Reduktionsgemisch aus 2.3 g Natriumhydrogensulfid in 55 mL 2 M Natriumhydroxid-Lösung hergestellt und über die Nutsche gegeben. Das Filtrat wurde mit 250 mL VE-Wasser versetzt. Beide Filtrate wurden getrennt voneinander mit Druckluft durchblasen, was zu starkem Schäumen führte. Dabei fiel ein dunkelbrauner Feststoff an. Die Feststoffe beider Lösungen wurden isoliert, auf ihre Reinheit hin untersucht und anschliessend vereinigt. Wegen der geringen Menge an Produkt wurde auf eine Umkristallisation verzichtet.

Ausbeute: 1.46 g (6.54 mmol) 3-Aminophenanthren-9,10-chinon ( 57 % 

                   (Lit.:[78] 85 %)

Schmp.: 248°C (Lit.:[78] 256°C). Das Produkt enthält Verunreinigungen.

Charakterisierung von 31: 
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31
1H-NMR: 
(DMSO-d6, 500 MHz)

( = 7.98 [d, 1H, 3J(5-H, 6-H) = 7.9 Hz, 5-H], ( = 7.97 [dd, 1H, 3J(7-H, 8-H) = 7.7 Hz, 4J(6-H, 8-H) = 1.6 Hz, 8-H], ( = 7.81 [d, 1H, 3J(1-H, 2-H) = 8.6 Hz, 1-H], ( = 7.76 [dt, 1H, 3J(5-H, 6-H) = 8.0 HZ, 4J(6-H, 8-H) = 1.6 Hz, 6-H], ( = 7.52 [t, 1H, 3J(7-H, 8-H) = 7.8 Hz, 7-H], ( = 7.29 [d, 1H, 4J(2-H, 4-H) = 2.1 Hz, 4-H], ( = 6.85 [s, 2H, NH2], ( = 6.35 [dd, 1H, 3J(1-H, 2-H) = 8.6 Hz, 4J(2-H, 4-H) = 2.1 Hz, 2-H]

13C-NMR: 

Da in stark verdünnter Lösung gemessen wurde (ansonsten Bildung von Wasserstoffbrücken und damit stark verbreiterte Banden im 1H-NMR-Spektrum), konnte kein auswertbares 13C-NMR-Spektrum aufgenommen werden.

MS: (70 eV)

m/z (%): 223 (30) [M+], 195 (100) [M+-CO]

7.2.6 Syntheseoptimierung für N,N-Dimethyl-2-aminophenanthren-9,10-chinon (4)[67]
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8.00 g (35.9 mmol) 2-Aminophenanthren-9,10-chinon und 100 mL trockenem Tetrahydrofuran wurden unter Eiskühlung und Rühren in einem Becherglas portionsweise mit 14.0 g (0.37 mol) gemörsertem Natriumborhydrid versetzt. Die entstandene Suspension wurde mit Hilfe einer abgebrochenen Pasteurpipette zu einer gerührten und gekühlten Lösung aus 100 mL Tetrahydrofuran 16.0 mL 3 M Schwefelsäure und 18.6 mL (0.25 mol) Formaldehyd-Lösung (37 %) (ebenfalls im Becherglas) gegeben. Dabei wurde darauf geachtet, daß stets auch nicht gelöstes Natriumborhydrid mit in die Formaldehyd-Lösung mit eingetragen wurde. Die Innentemperatur lag dabei zwischen 10 und 30°C. Nachdem ca. die Hälfte der Suspension zugegeben worden war, wurden weitere 16.0 mL Schwefelsäure (3 M) zugesetzt. Dann wurde der Rest der Suspension überführt. Nach beendeter Zugabe wurde das Reaktionsgemisch mit 100 mL Wasser verdünnnt und soviel festes Kaliumhydroxid zugegeben, bis die Reaktionsmischung stark alkalisch war. Das zuvor gelbe Reaktionsgemisch wurde hierbei dunkelblau. Während der Reaktion fiel Paraformaldehyd als weißer, viskoser Niederschlag aus und musste zunächst durch Filtration aus der Reaktionsmischung abgetrennt werden. 

Zur Isolierung des Produktes wurde Tetrahydrofuran am Rotationsverdampfer abgezogen und die verbleibende wässrige Lösung mehrfach mit Chloroform ausgeschüttelt. Die Chloroformphasen wurden vereinigt, mit gesättigter Kochsalz-lösung gewaschen und anschließend über Natriumsulfat getrocknet. Dann wurde vom Trockenmittel abfiltriert und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer abgezogen. Die Reinheit des Produktes wurde mittels Dünnschichtchromatographie (Laufmittel: Toluol:Ethylacetat 3:1 auf Kieselgel 60) ermittelt. Da keine Nebenprodukte gefunden wurden, konnte das Produkt über eine kurze Säule mit 50 g Kieselgel 60 und einem Gemisch aus Toluol und Ethylacetat (3:1) gereinigt werden. Das gereinigte Produkt wurde am Rotationsverdampfer vom Lösungsmittel befreit und an der Luft getrocknet. 

Ausbeute: Rohausbeute: 7.50 g (29.9 mmol) ( 83 %

        Reinprodukt: 6.70 g (26.7 mmol) ( 74 % N,N-Dimethyl-2-
                            aminophenanthren-9,10-chinon (Lit.[63]: 57 %)

Schmp.: 170 °C (Lit.[63]: 170 °C)

Charakterisierung von 4:
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1H-NMR: 

(CDCl3, 500 MHz)

( = 7.99 [dd, 1H, 3J(7-H, 8-H) = 7.8 Hz, 8-H], ( = 7.67 [d, 1H, 3J(5-H, 6-H) = 8.0 Hz, 5-H], ( = 7.66 [d, 1H, 3J(3-H, 4-H) = 8.9 Hz, 4-H], ( = 7.59 [dt, 1-H, 3J(5-H, 6-H) = 8.0 Hz, 4J(6-H, 8-H) = 1.5 Hz, 6-H], ( = 7.24 [d, 1H, 4J(1-H, 3-H) = 3.0 Hz, 1-H], ( = 7.22 [dt, 1H, 3J(7-H, 8-H) = 7.8 Hz, 3J(7-H, 5-H) = 1.0 Hz, 7-H], ( = 6.84 [dd, 1H, 3J(2-H, 3-H) = 8.9 Hz, 4J(1-H, 3-H) = 3.0 Hz, 3-H], ( = 2.98 [s, 6H, N(CH3)]

13C-NMR: 

(CDCl3, 125 MHz)

( = 180.9, 180.8 (C-9, C-10), ( = 150.4 (C-2), ( = 137.4, 131.5, 129.5, 123.4 (C-1a, C-4a, C-5a, C-8a), ( = 135.9, 130.2, 127.2, 125.3, 122.6, 118.6, 112.3 (C-1, C-3, C-4, C-5, C-6, C-7, C-8), ( = 40.0 (CH3)

IR (KBr): 


[image: image31.wmf]n

~

 = 3066 cm-1 (=C-H), 
[image: image32.wmf]n

~

 = 2890 cm-1 (-CH3), 
[image: image33.wmf]n

~

 = 2802 cm-1 (N-CH3), 
[image: image34.wmf]n

~

 = 1663 cm-1 (C=O)Chinon, 
[image: image35.wmf]n

~

 = 1594 cm-1 (C=C)Chinon
7.2.7 Synthese von N,N-Dimethyl-4-aminophenanthren-9,10-chinon (32)[67]

[image: image36.wmf]O

O

N

H

3

C

H

3

C

O

O

H

2

N

3

0

3

2


Zunächst wurde eine gekühlte Suspension aus 4.61 g (20.6 mmol) 4-Aminophenanthren-9,10-chinon und 8.50 g (0.22 mol) Natriumborhydrid in 60 mL Tetrahydrofuran hergestellt. Diese wurde zu einer gerührten und gekühlten Lösung aus 8 mL 3 M Schwefelsäure und 10 mL (0.13 mol) Formaldehydlösung (37 %) in weiteren 60 mL Tetrahydrofuran gegeben. Hierzu wurde eine abgebrochene Pasteurpipette verwendet, um sicher zu stellen, daß auch immer ein Teil des nicht gelösten Natriumborhydrids in die schwefelsaure Formaldehydlösung eingetragen wurde. Die Reaktionstemperatur lag zwischen 10 und 30°C. Nachdem ca. die Hälfte der Suspension zugeben worden war, musste mit weiteren 8 mL 3 M Schwefelsäure noch einmal angesäuert werden. Dann erfolgte die Zugabe der restlichen Suspension. Da das Reaktionsgemisch zwischenzeitlich nicht mehr rührfähig war, musste Tetrahydrofuran zugesetzt werden, bis das Gemisch wieder rührbar wurde. Die Mischung wurde noch 15 min bei Zimmertemperatur gerührt und schliesslich mit ca. 60 mL Wasser und Kaliumhydroxid versetzt, bis sie stark alkalisch reagierte.

Zur Reinigung wurde die Reaktionsmischung mehrfach und gründlich mit Diethylether ausgeschüttelt. Die Etherphasen wurden vereinigt, über Nacht über Magnesiumsulfat getrocknet, vom Trockenmittel abfiltrieret und das Lösungsmittel abgezogen. Das Rohprodukt wurde aus Ethanol umkristallisiert. 

Ausbeute: 4.18 g (16.7 mmol) = 81 % 
Schmp.: 118°C

Charakterisierung von 32:
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1H-NMR: 

(CDCl3, 500 MHz)

( = 8.99 [d, 1H, 3J(2-H, 3-H) = 8.1 Hz, 3-H], ( = 8.02 [dd, 1H, 3J(5-H, 6-H) = 7.7 Hz, 4J(5-H, 7-H) = 1.5 Hz, 5-H], ( = 7.79 [dd, 1H, 3J(7-H, 8-H) = 7.5 Hz, 3J(6-H, 8-H) = 1.4 Hz, 8-H], ( = 7.62 [dt, 1H, 3J(7-H, 8-H) = 7.4 Hz, 4J(5-H, 7-H) = 1.6 Hz, 7-H], ( = 7.38-7.29 [m, 3H, 1-H, 2-H, 6-H], ( = 2.75 [s, 6H, CH3]

13C-NMR: 

(CDCl3, 125 MHz)

( = 182.7, 182.5 (C-9, C-10), ( = 152.3 (C-4), ( = 137.4, 132.4, 130.5, 127.1 (C-1a, C-4a, C-5a, C-8a), ( = 135.6, 129.6, 129.5, 128.3, 127.7, 125.9, 123.5 (C-1, C-2, C-3, C-5, C-6, C-7, C-8)

IR (KBr): 


[image: image38.wmf]n

~

 = 3071, 3005 cm-1 (=C-H), 
[image: image39.wmf]n

~

 = 2941 cm-1 (-C-H), 
[image: image40.wmf]n

~

 = 2792 cm-1 (N-CH3), 
[image: image41.wmf]n

~

 = 1684 cm-1 (C=O)Chinon, 
[image: image42.wmf]n

~

 = 1595 cm-1 (C=C)Chinon
EA: M = 251 g/mol
Ber.: C: 76.48 %
H: 5.21 %
N: 5.57 %

Gef.: C: 76.31 %
H: 5.55 %
N: 5.33 %

7.2.8 Synthese von N,N-Dimethyl-3-aminophenanthren-9,10-chinon (33)[67]
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0.27 g (1.21 mmol) 3-Aminophenanthren-9,10-chinon wurden unter Eiskühlung zunächst in 3.50 mL Tetrahydrofuran gelöst und dann portionsweise mit 0.47 g (12.2 mmol) Natriumborhydrid versetzt. Diese Suspension wurde mittels einer abgebrochenen Pasteurpipette zu einer gerührten und gekühlten Mischung aus 3.50 mL Tetrahydrofuran mit 0.54 mL H2SO4 (3 M) und 0.62 mL (8.06 mmol) Formaldehyd gegeben. Dabei wurde unter heftigem Schäumen Wasserstoffgas freigesetzt. Nachdem etwa ein Drittel der Amin-Supension zugesetzt worden war, wurde mit weiteren 0.54 mL der Schwefelsäure angesäuert. Dies wurde nach Zugabe des 2. Drittels der Suspension wiederholt. Anschliessend wurden zunächst 2 mL Tetrahydrofuran, dann 3.50 mL VE-Wasser und festes Kaliumhydroxid zugesetzt, bis ein stark alkalisches Millieu entstanden war. Das Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer bis zur Trockne abgezogen und der Feststoff anschliessend in Chloroform aufgenommen. Die organische Phase wurde mehrfach mit Wasser gereinigt. Die vereinigten wässrigen Phasen wurden anschliessend mit Chloroform gewaschen. Alle organischen Phasen wurden vereinigt und über Magnesiumsulfat getrocknet. Ausbeute des Rohproduktes: 177 mg (0.71 mmol) = 59 %. 

Zur Reinigung des Produktgemisches (etwa 5 Fraktionen, bestimmt durch dünnschichtchromatographische Analyse) wurde eine säulenchromatographische Trennung über Kieselgel 60 durchgeführt (100 g Kieselgel 60). Nach zahlreichen Versuchen (es wurden unterschiedliche Lösungsmittelgemische ausprobiert) erwies sich reines Ethylacetat als bestes Laufmittel. Hierzu wurden 141 mg des Produktgemisches eingesetzt. Unter diesen Bedingungen konnte eine violette Fraktion (Rf =0.35) abgetrennt werden. 

Ausbeute: Aus 141 mg (0.56 mmol) des Produktgemisches konnten 82 mg (0.16 mmol) an N,N-Dimethyl-3-aminophenanthren-9,10-chinon gewonnen werden. Ausbeute: 29 %.

Schmp.: bei ca. 225°C beginnende Zersetzung.

Charakterisierung von 33:
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33
1H-NMR: 

(CDCl3, 200 MHz) 

( = 8.10 [dd, 1H, 3J(7-H) = 7.80 Hz; 4J(6-H) = 1.60 Hz; 8-H], ( = 7.97 [d, 1H, 3J(2-H) = 10.0 Hz, 1-H], ( = 7.85 [d, 1H, 3J(6-H) = 8.00 Hz, 5-H], ( = 7.60 [t, 1H, 3J(6-H, 8-H) = 8.20 Hz; 4J(5-H) = 1.50 Hz; 7-H], ( = 7.39 [t, 1H, 3J(5-H, 7-H) = 8.4 Hz, 6-H], ( = 6.96 [d, 1H, 4J(2-H) = 2.40 Hz, 4-H], ( = 6.54 [dd, 1H, 3J(1-H) = 9.00 Hz, 4J(4-H) = 2.40 Hz, 2-H], ( = 3.20 [s, 6H, N(CH3)2]

13C-NMR: 

(CDCl3, 125 MHz)

( = 181.9, 177.3 (C-9, C-10), ( = 155.1 (C-3), ( = 137.4, 136.2, 133.8, 131.8 (C-1a, C-4a, C-5a, C-8a), ( = 134.9, 133.5, 129.8, 129.2, 123.3, 112.1, 105.2 (C-1, C-2, C-4, C-5, C-6, C-7, C-8)

MS: (70 eV)

m/z (%): 251 (59) [M+], 223 (100) [M+- 2 CH2]

7.2.9 Syntheseoptimierung für 2,5-Diphenyl-3,4-(2-dimethylamino-2,2´-biphenylen)-cyclopenta-2,4-dien-1-on (5)[68]
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Zunächst wurde 2.00 g KOH in 8.00 g getrocknetem Ethanol (oder frischer p.a.-Ware) in einem verschlossenen Gefäß gelöst. Dies kann am besten im Ultraschallbad geschehen.

Dann wurden 4.60 g (21.9 mmol) 1,3-Diphenyl-2-propanon in einem verschließbaren Gefäß in 10.0 mL trockenem Ethanol gelöst und mit 3.00 mL der ethanolischen KOH-Lösung versetzt. Als nächstes wurden 5.00 g (20 mmol) N,N-Dimethyl-2-amino-phenanthren-9,10-chinon in einer ausgeheizten Apparatur, bestehend aus einem Dreihalskolben mit Rührstab, Innenthermometer, Argonhahn und Tropftrichter mit Blasenzähler, in 40.0 mL Ethanol gelöst und auf 55°C erwärmt (Innentemperatur muss genau einhalten werden!). Dann wurde unter starkem Rühren die 1,3-Diphenyl-2-propanon-Lösung zugetropft. Anschließend wurden die restlichen 3.00 mL der ethanolischen KOH-Lösung ebenfalls zugetropft. Die Temperatur wurde danach noch 5 min auf 55°C gehalten. Das Produkt fiel als schwarzer Feststoff aus. Das Reaktionsgemisch wurde abgekühlt und zügig über eine D4-Fritte abgesaugt. Der schwarze Rückstand wurde zunächst mit 5.00 mL trockenem Ethanol, dann mit 10.0 mL Diethylether (p.a.) nachgewaschen. Anschließend wurde der Feststoff an der Ölpumpe im Vakuum getrocknet. Die Reinheit des Produktes wurde mittels dünnschichtchromatographischer Analyse (Laufmittel: Toluol:Ethylacetat 3:1 auf Kieselgel 60) überprüft. Es wurde eine grüne Fraktion (RF = 0.61) erhalten.

Ausbeute: 6.90 g (16 mmol) ( 80 % N,N-Dimethyl-2-aminophencyclon (Lit.[63]: 45 %)

Schmp.: 206°C (Lit.[63]: 200-205°C)

Charakterisierung von 5:
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1H-NMR: 

(CDCl3, 500 MHz)

( = 7.62 [d, 1H, 3J(5-H, 6-H) = 7.9 Hz, 4J(5-H, 7-H) = 1.0 Hz, 5-H], ( = 7.61 [d, 1H, 3J(4-H, 3-H) = 8.9 Hz, 4-H], ( = 7.46 [dd, 1H, 3J(7-H, 8-H) = 8.1 Hz, 3J(6-H, 8-H) = 1.2 Hz, 8-H], ( = 7.41-7.35 [m, 10H, o-, o’-, o’’-, o’’’-, m-, m’-, m’’-, m’’’-, p-, p’’-H], ( = 7.16 [dt, 1H, 3J(5-H, 6-H) = 7.9 Hz, 4J(6-H, 8-H) = 1.2 Hz, 6-H], ( = 6.84 [d, 1H, 4J(1-H, 3-H) = 2.8 Hz, 1-H], ( = 6.77 [dt, 1H, 3J(7-H, 8-H) = 8.1 Hz, 4J(5-H, 7-H) = 1.0 Hz, 7-H], ( = 6.61 [dd, 1H, 3J(3-H, 4-H] = 8.8 Hz, 4J(1-H, 3-H) = 2.8 Hz, 3-H], ( = 2.60 [s, 6H, CH3]

13C-NMR: 

(CDCl3, 500 MHz)

( = 200.6 (C-2’), ( = 149.7 (C-2), ( = 149.4, 148.7 (C-1’, C-3’), ( = 134.7, 132.9, 132.6, 128.8, 127.1, 122.9, 122.7, 121.9 (C-1a, C-4a, C-5a, C-8a, C-9, C-10, C-ipso-Phenyl), ( = 131.4, 130.2, 130.1, 129.1, 128.6, 128.5, 127.9, 127.8, 126.3, 125.5, 123.2, 115.4, 112.4 (C-1, C-3, C-4, C-5, C-6, C-7, C-8, o-, m-, p- Phenyl-C), ( = 39.7 (CH3) 

IR (KBr): 


[image: image47.wmf]n

~

 = 3059, 3025 cm-1 (=C-H) 
[image: image48.wmf]n

~

 = 2887 cm-1 (-CH3), 
[image: image49.wmf]n

~

 = 2801 cm-1 (N-CH3), 
[image: image50.wmf]n

~

 = 1696 cm-1 (C=O), 
[image: image51.wmf]n

~

 = 1598 cm-1 (C=C), 
[image: image52.wmf]n

~

 = 1366 cm-1 (C-N)

7.2.10 Synthese von 2,5-Diphenyl-3,4-(4-dimethylamino-2,2´-biphenylen)-cyclopenta-2,4-dien-1-on (34)[68]
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Zur Darstellung von 34 wurde zunächst eine Kaliumhydroxid-Ethanol-Lösung aus 1.00 g Kaliumhydroxid und 4.00 g getrocknetem Ethanol hergestellt. Dann wurden bei ca. 20°C 430 mg (1.71 mmol) N,N-Dimethyl-4-aminophenanthren-9,10-chinon in einen 10 mL-Spitzkolben gegeben und mit 3.34 mL getrocknetem Ethanol versetzt. Separat wurden 360 mg (1.72 mmol) 1,3-Diphenylpropan-2-on ebenfalls in 3.34 mL trockenem Ethanol gelöst. Diese Lösung wurde mit 109 µL der ethanolischen Kaliumhydroxid-Lösung versetzt. Anschliessend wurde die nun gelbe Lösung schnell bei einer Temperatur von 20°C zur Phenanthrenchinon-Lösung getropft. Dann wurden weitere 109 µL der ethanolischen Kaliumhydroxid-Lösung zugegeben und die Reaktionslösung ca. 15 min sehr kräftig geschüttelt. Dabei fiel ein schwarzer Feststoff aus. Die Reaktionsmischung wurde dann noch 15 min in einem Eisbad gekühlt, um die Bildung des Feststoffes zu vervollständigen. Der Feststoff wurde in der Kälte abfiltriert und mit wenig Ethanol nachgewaschen. Eine dünnschicht-chromatographische Analyse zeigte neben einer grünen Zone noch zahlreiche Verunreinigungen durch gelbliche Bestandteile. Eine Reinigung des Feststoffes entfiel, da bei jedem Ansatz nur sehr geringe Mengen anfielen. Zudem reagierte in der nachfolgenden Diels-Alder-Reaktion nur das gebildete Cyclon, wodurch eine Reinigung in der Folgestufe erzielt werden konnte. Eine Aufarbeitung des Filtrates erbrachte ein nicht trennbares Substanzgemisch. Der Feststoff sollte auch zügig verbraucht werden, da er sich nach wenigen Tagen unter Veränderung der Farbe von dunkelgrün nach gelb zersetzt. 

Ausbeute: 187 mg (0.44 mmol) = 26 %

Charakterisierung von 34:

Eine Charakterisierung des Feststoffes musste entfallen, da bei der Reaktion ein Substanzgemisch entstanden war, welches nicht ohne Zersetzung der Zielsubstanz getrennt werden konnte. Die aufgenommenen NMR-Spektren konnten aufgrund einer Vielzahl von Signalen nicht ausgewertet werden. 

7.2.11 Synthese von Chlormethylacetat[129]
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160 g (143 mL, 2.00 mol) Acetylchlorid und 400 mg (2.90 mol) Zink(II)chlorid wurden unter Schutzgas suspendiert und und innerhalb von 30 min portionsweise mit 60.0 g (2.00 mol) Paraformaldehyd (Formaldehydlieferant) versetzt. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch 2 h auf 45°C erwärmt. Dann wurden der Katalysator und nicht umgesetztes Paraformaldehyd durch Filtration über eine Umkehrfritte mit 120 g basischen Aluminiumhydroxid abgetrennt und das Säulenmaterial mit 180 mL Dichlormethan nachgewaschen. Das Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer abgezogen. Dann wurden zweimal je 100 mL Dichlormethan zugesetzt und jeweils wieder entfernt, um leichflüchtige Komponenten abzutrennen. Anschliessend wurde der wasserklare Rückstand im Ölpumpenvakuum fraktionierend kondensiert. Die Fraktionen wurden mittels GC/MS untersucht, wobei nur die 2. Fraktion mit einem anteil von 89 % Chlormethylacetat verwendet wurde. Die Fraktionen 1 und 3 wurden ein weiteres Mal kondensiert. Hier ergab das GC/MS eine Reinheit von 83 % des gewünschten Produktes.

Ausbeute: 74.3 g (0.69 mol) = 35 % (Lit.[63]: 32 %)

1H-NMR: 

(CDCl3, 200 MHz) 

( = 5.62 (s, 2H, CH2), ( = 2.06 (3H, CH3)

(leichte Verunreinigungen durch Lösungsmittel und Nebenprodukte)
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7.2.12 Synthese von Norborn-5-en-2,3-(E)-dicarbonsäure-
 dimethylester[130]

[image: image56.wmf]C

O

O

C

H

3

C

O

O

C

H

3

H

3

C

O

O

C

C

O

O

C

H

3

+


Für diese Synthese wurde zunächst Cyclopentadien durch Cracken hergestellt. Hierzu wurde das Dicyclopentadien in einer Destillationsapparatur auf 180°C erhitzt und das Monomere Cyclopentadien abdestilliert. 

Dann wurde ein Gemisch von 186 g (2.81 mol) des frisch destillierten Cyclopentadiens und 135 g (0.94 mol) Fumarsäuredimethylester in 281 mL Dioxan gelöst und 40 h bei Raumtemperatur gerührt. Aus der farblosen Lösung wurden das Lösungsmittel Dioxan und überschüssiges Cyclopentadien weitestmöglich abkondensiert. Dabei wurde ein gelber Feststoff erhalten, welcher im Ölpumpenvakuum einer Feststoffdestillation unterzogen wurde (Sdp: 128°C/3.0 Pa (Lit.: 96-98°C/2.0 Pa)). Das erhaltene Produkt enthielt noch Dioxan, wurde jedoch nicht weiter gereinigt, da dies für die folgende Reaktion zur Norbornendicarbonsäure nicht notwendig war. 

Ausbeute: 188 g (0.90 mol) = 96 % (Lit.[130]: 85 %)

Schmp.: 28°C (Lit.[130]: 33-35°C)

7.2.13 Synthese von Norborn-5en-2,3-(E)-dicarbonsäure[131]
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Eine Suspension von 188 g (0.90 mol) Norbornendicarbonsäuredimethylester in 3575 mL Kaliumhydroxid-Lösung (1 M) wurde bei 60°C eine Stunde lang gerührt. Von der gelben Lösung wurden 5 Portionen (je etwa 700 mL) abgenommen, wovon jede dreimal mit je 35 mL Chloroform zur Entfernung nicht umgesetzten Diesters extrahiert wurde. Durch Ansäuern der wässrigen Phase mit 10 %iger Salzsäure bis zu einem pH-Wert von ca. 1 wurde anschliessend die Norbornendicarbonsäure als weisser Feststoff ausgefällt. Der Feststoff wurde abfiltriert, dreimal mit je 100 mL VE-Wasser gewaschen und getrocknet. 

Ausbeute: 122 g (0.67 mol) = 76 % (Lit.[63]: 88 %)

Schmp.: 184°C (Lit.[63]: 185-186°C)

Charakterisierung :
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1H-NMR: 

(DMSO-d6, 200 MHz)

( = 12.3 [br s, 2H, COOH], ( = 6.32 [dd, 3J(5-H, 6-H) = 5.5 Hz, 3J(1-H, 6-H) = 3.0 Hz, 1H, 6-H], ( = 6.07 [dd, 3J(5-H, 6-H) = 5.5 Hz, 3J(4-H, 5-H) = 2.2 Hz, 1H, 5-H], ( = 3.34 [d, 1H, 3J(1-H,2-H) = 6.2 Hz, 1-H], ( = 3.19 [t, 3J(1-H, 2-H) = 6.9 Hz, 3J(H-2, H-3) = 3.3 Hz, 1H, 3-H], ( = 3.05 [s, 1H, 4-H], ( = 2.34 [d, 3J(2-H, 3-H) = 3.2, 1H, 2-H], ( = 1.54 [d, 2J(7a-H, 7-b-H) = 8.5 Hz, 1H, 7b-H], ( = 1.37 [d, 2J(7a-H, 7b-H) = 8.5 Hz, 1H, 7a-H].

IR (KBr): 


[image: image59.wmf]n

~

 = 3100 cm-1 (O-H), 
[image: image60.wmf]n

~

 = 2997 cm-1- 2881 cm-1 (C-H), 
[image: image61.wmf]n

~

 = 1696 cm-1 (C=O), 
[image: image62.wmf]n

~

 = 1423 cm-1 (CH2), 
[image: image63.wmf]n

~

 = 1277 cm-1 (C-O)

7.2.14 Synthese von Norborn-5en-2,3-(E)-dicarbonsäurediacetoxy-methylester[63]
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Einer gerührten Lösung von 9.11 g (50 mmol) Norbornendicarbonsäure in 100 mL Dimethylformamid in einer Apparatur, die mit einem KPG-Rührer ausgestattet war, wurden bei 0°C 4.80 g (200 mmol) Natriumhydrid in ca. 10 Portionen zugesetzt. Da die Mischung nach Zugabe von etwa 5 Portionen nicht mehr rührfähig war, wurden weitere 50 mL Dimethylformamid zugegeben. Dann wurden mittels eines gekühlten Tropftrichters (Trockeneis/Isopropanol: –10°C) 10.8 g (100 mmol) Chlormethylacetat innerhalb von 30 min zugetropft. Nach Zugabe von weiteren 50 mL Dimethylformamid wurde die Reaktionsmischung 4 h auf 40°C erwärmt und gerührt. Nach dem Abkühlen der Mischung wurde nicht umgesetztes Natriumhydrid abfiltriert. Das Lösungsmittel wurde bei 35°C abkondensiert. Dabei fielen 10.6 g Rohprodukt an. Das gelbliche Rohprodukt wurde bei 130°C in einer Kugelrohrapparatur im Ölpumpenvakuum (10 Pa) fraktionierend destilliert. 

Ausbeute: 7.67 g (23.5 mmol) = 47 % (Lit.[63]: 38 %)

Charakterisierung:
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1H-NMR: 

(CDCl3, 200 MHz)

( = 6.31 [m, 1H, 6-H], ( = 6.05 [m, 1H, 5-H], ( = 5.85-5.30 [m, 4H, O-CH2-O, endo und exo], ( = 3.45 [t, 3J(2-H, 3-H) = 4.2 Hz, 1H, 3-H], ( = 3.32 [br, s, 1H, 4-H], ( = 3.15 [br, s, 1H, 1-H], ( = 2.74 [dd, 3J(2-H, 3-H) = 4.3 Hz, 1H, 2-H), ( = 2.14-2.05 [d, 6H, CH3], ( = 1.49-1.70 [m, 2H, 7a-H, 7b-H].

7.2.15 Syntheseoptimierung für 3,5-Diphenyl-3,5-(2-dimethylamino-9,10-phenanthrylen)-tricyclo[5.2.1.02,6]decan-4-on-8,9-(E)-dicarbonsäure (6)[63]
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In einer ausgeheizten und mit Argon befüllten Apparatur bestehend aus einem 250 mL-Dreihalskolben mit Rührstab und Rückflußkühler wurden 5.00 g (11.7 mmol) N,N-Dimethyl-2-aminophencyclon und 1.80 g (9.90 mmol) Norbornendicarbonsäure in 100 mL Chlorbenzol gelöst. Dann wurde das Reaktionsgemisch unter Lichtausschluß 8 h unter Rückfluß zum Sieden (130°C) erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde abgekühlt und der ausgefallene Niederschlag abfiltriert. Das Filtrat wurde bis zur Trockene einrotiert und anschließend in der für die vollständige Lösung des Feststoffes erforderlichen Menge an Tetrahydrofuran aufgenommen. Dann wurde das Lösungsmittel wieder bis auf ca. 50 mL abgezogen und das Produkt in der 10-fachen Menge n-Heptan ausgefällt. Der beige Feststoff wurde abfiltriert und zusammen mit dem zuvor bereits abfiltrierten Feststoff in eine Soxhlet-Apparatur überführt und mit Toluol extrahiert, bis das übergehende Extrakt hellgelb und klar war. Der gereinigte Feststoff wurde in der Extraktionshülse getrocknet und anschließend in einen 1 L-Erlenmeyerkolben mit Kunststoffstopfen überführt und mit 600 mL Tetrahydrofuran versetzt. Der Feststoff wurde im Dunkeln unter Rühren bei Raumtemperatur gelöst, was bis zu 3 Tage in Anspruch nahm. Dann wurden der braunen Lösung 2.00 g Aktivkohle zugesetzt und noch ca. 30 min gerührt. Die Lösung wurde über einen Blaubandfilter von der Aktivkohle abfiltriert. Die verbliebene hellgelbe Lösung wurde auf ca. 100 mL einrotiert und in 1000 mL Heptan ausgefällt. Der farblose Feststoff wurde abfiltriert und zunächst auf dem Filter, anschließend im Ölpumpenvakuum getrocknet, um Reste von n-Heptan zu entfernen. 

Ausbeute: 3.00 g (5.00 mmol) ( 50 % (Lit.[63]: 72 %)

Schmp.: 293°C (Zers.) (Lit.[63]: 289-295°C, Zers.)

Charakterisierung von 6:
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6
1H-NMR: 
(THF-d8, 500 MHz)

( = 11.0 [s, br, 2H, COOH], ( = 8.57 [d, 1H, 3J = 8.3 Hz, 5-H] 8.54 [d, 1H, 3J = 9.4 Hz, 4-H,], ( = 8.14 [dd, 1H, 4J = 7.8 Hz, o’-H oder o’’’-H], ( = 8.08 [dd, 1H, 4J = 7.8 Hz, o’-H oder o’’’-H] ( = 7.65 [t, 1H, 3J = 7.9 Hz, m’-H oder m’’’-H] ( = 7.56-7.58 [m, 1H, m’-H oder m’’’-H], ( = 7.44-7.32 [m, 5H,o-H, m’’-H, p’’-H, 6-H, 8-H], ( = 7.22-6.96 [m, 5H, 3-H, 7-H, o’’-H, m-H, p-H], ( = 6.43* [dd, 1H, 4J = 2.8 Hz, 1-H], ( = 3.21 [s, 2H, 2’-H, 6’-H], ( = 3.18-3.15 [m, 1H, 8’-H oder 9’-H], ( = 3.06 [dd, 1H, 3J = 5.3, 4J = 1.7, 8’-H oder 9’-H], ( = 2.95-2.82* [m, 2H, 1-H, 7-H], ( = 2.63, 2.62* [s, 6H, CH3], ( = 0.55* [t, 1H, 2J = 10.4 Hz, 10’b-H], ( = -0.34* [t, 1H, 2J = 9.6 Hz, 10’a-H]

13C-NMR: 

(THF-d8, 125 MHz)

( = 199.2 (C=O)Keton, ( = 174.9, 174.2 (C=O)Säure, ( = 149.5 (C-2), ( = 139.2*, 138.8, 138.7, 138.3*, 135.7*, 135.5, 134.8, 134.6*, 130.2, 130.1*, 127,1*, 127,1, 122.6 (C-1a, C-4a, C-5a, C-8a, C-9, C-10, C-ipso-Phenyl), ( = 132.9, 132.6, 129.8*, 129.7, 129.6, 129.5*, 129.2, 129.0*, 128.9, 128.8*, 128.7, 128.6*, 128.1*, 128.0, 128.0, 127.9*, 126.9, 126.2, 125.0, 124.9, 124.8*, 123.2, 115.0, 114.9*, 107.2, 107.1* (C-1, C-2, C-3, C-4, C-5, C-6, C-7, C-8, CHarom.) ( = 64.47, 64.36, 64.00, 63.90 (C-3’, C-5’), ( = 51.97, 51.86, 51.25, 48.47, 48.24*, 45.44, 44.42, 44.22, 43.09 (C-1’, C-2’, C-6’, C-7’, C-8’, C-9’), ( = 40.01 (CH3), ( = 34.84 (C-10’)

*Diastereomerengemisch aus 2 Komponenten (Verhältnis 2:1). Bezeichnung der Unterschuss-komponente.

IR (KBr): 


[image: image68.wmf]n

~

 = 3500-2700 cm-1 (O-H, H-Brücken), 
[image: image69.wmf]n

~

 = 3057, 3029 cm-1 (=C-H), 
[image: image70.wmf]n

~

 = 2963 cm-1 (-C-H), 
[image: image71.wmf]n

~

 = 1785 cm-1 (C=O)Keton, 
[image: image72.wmf]n

~

 = 1727 cm-1 (C=O)Säure, 
[image: image73.wmf]n

~

 = 1613 cm-1 (C=C), 
[image: image74.wmf]n

~

 = 1383 cm-1 (C-N), 
[image: image75.wmf]n

~

 = 1177 cm-1 (C-O)

7.2.16 Synthese von 3,5-Diphenyl-3,5-(4-dimethylamino-9,10-phenanthrylen)-tricyclo[5.2.1.02,6]decan-4-on-8,9-(E)-dicarbonsäure (35)


[image: image76.wmf]C

O

O

H

C

O

O

H

C

O

(

C

H

3

)

2

N

O

(

C

H

3

)

2

N

C

O

O

H

C

O

O

H

+

3

4

3

5


200 mg (0.47 mmol) N,N-Dimethyl-4-aminophenanthrencyclon und 65.0 mg (0.36 mmol) Norbonendicarbonsäure wurden in einer ausgeheizten und mit Schutzgas gefüllten Apparatur in 4.50 mL Chlorbenzol suspendiert und 6 h lang in Dunkelheit bei ca. 130°C unter Rückfluss erhitzt. Dabei verfärbte sich die zuvor grüne Lösung nach gelb-braun und ein hellbrauner Niederschlag fiel aus. Dieser wurde abfiltriert. Das Filtrat wurde eingeengt, in 2.00 mL Tetrahydrofuran wieder aufgenommen, in 20 mL n-Heptan ausgefällt und abfiltriert. Zuvor gebildeter Niederschlag und der Filterrückstand wurden vereinigt, zu weiteren Reinigung nochmals in Tetrahydrofuran gelöst und in der 10 fachen Menge n-Heptan gefällt, abfiltriert und getrocknet.

Ausbeute: 60 mg (0.10 mmol) an 35 = 28 %

Schmp.: 254°C (Zers.)

Charakterisierung von 35:
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35
1H-NMR: 
(THF-d8, 500 MHz)

( = 11.2 [s, br, 2H, COOH], ( = 10.0 [d, 1H, 3J = 8.35, 5-H], ( = 8.07 [t, 1H, 3J =9.1, o-H oder , o’’-H], ( = 7.92-7.87 [dd, 1H, 3J = 7.95, o-H oder o’’-H], ( = 7.66-7.54 [m, 2H, [m-H, m’’-H], ( = 7.42-6.98 [m, 11H, 1-H, 2-H, 6-H, 7-H, 8-H, p-H, o’-H, m’-H, p’’-H, o’’’-H, m’’’-H], ( = 6.82-6.80 [m, 1H, 3-H], ( = 3.37-3.22 [m, 2H, 2’-H, 6’-H], ( = 3.17-3.13 [m, 1H, 8’-H oder 9’-H], ( = 3.05 [m, 1H, 8’-H oder 9’-H] ( = 2.93 [s, 3H, CH3], ( = 2.87-2.83 [m, 2H, 1’-H, 7’-H], ( = 2.66 [s, 3H, CH3], ( = 0.49 [dd, 1H, 2J = 11.05 Hz, 10b-H], ( = -0.40 [dd, 1H, 3J = 11.5 Hz, 10a-H]

13C-NMR: 

(THF-d8, 125 MHz)

( = 199.0 (C=O)Keton, ( = 174.8, 174.1 (C=O)Säure, ( = 152.7 (C-4), ( = 138.6, 138.3*, 136.3, 136.1*, 135.9, 135.7, 132.9, 131.3, 128.7, 124.8, 124.7* (C-1a, C-4a, C-5a, C-8a, C-9, C-10, C-ipso-Phenyl), ( = 132.5, 132.3*, 129.7, 129.6, 129.5, 129.4, 129.1*, 129.0, 128.9*, 128.8, 128.6, 128.5*, 128.4, 128.1*, 128.0, 127.9*, 127.2, 126.6*, 126.5, 126.4, 126.3*, 126.2, 126.1*, 125.8, 125.8*, 120.8, 116.4 (C-1, C-2, C-3, C-5, C-6, C-7, C-8, CHarom.), ( = 64.89*, 64.45, 64.37*, 63.89 (C-3’, C-5’), ( = 51.17*, 51.10, 48.05, 48.02*, 45.47*, 45.34, 44.09*, 44.00, 43.09, 42.98, 42.17, 42.16* (C-1’, C-2’, C-6’, C-7’, C-8’, C-9’), ( = 51.74, 46.47 (CH3), ( = 34.59, 34.58* (C-10’)

*Diastereomerengemisch, Bezeichnung der Unterschusskomponente

IR (KBr): 


[image: image78.wmf]n

~

 = 3300-2900 cm-1 (O-H)Säure, 
[image: image79.wmf]n

~

 = 3063, 3030 cm-1 (=C-H), 
[image: image80.wmf]n

~

 = 2967, 2910, (-C-H), 
[image: image81.wmf]n

~

 = 2789 cm-1 (N-CH3), 
[image: image82.wmf]n

~

 = 1793 cm-1 (C=O)Keton, 
[image: image83.wmf]n

~

 = 1718, 1701 cm-1 (C=O)Säure 

MS: (70 eV)

m/z (%) : 607 (71) [M+], 579 (100) [M+-CO]

Molmassenfeinbestimmung:         C40H33N1O5 [M+]






m/z [M+]:             ber.: 607.235874







                gef.: 607.225239






Abweichung:              17.5 ppm

EA: 

Keine Auswertung möglich, da im Produkt auch nach Trocknung noch Reste an Tetrahydrofuran, n-Heptan und etwas Norbornendicarbonsäure enthalten waren.

7.2.17 Syntheseoptimierung für 3,5-Diphenyl-3,5-(2-dimethylamino-9,10-phenanthrylen)-tricyclo[5.2.1.02,6]decan-4-on-8,9-(E)-dicarbonsäurediacetoxymethylester (6e)[63]
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In einer ausgeheizten und mit Argon gefüllten Apparatur bestehend aus einem 100 mL-Dreihalskolben mit Rührstab und Rückflußkühler wurden 1.10 g (2.50 mmol) N,N-Dimethyl-2-aminophenanthren-9,10-chinon und 0.77 g (2.30 mmol) Norbornen-dicarbonsäurediacetoxymethylester in 20.0 mL Toluol gelöst. Dann wurde das Reaktionsgemisch unter Lichtausschluß 3.5 h unter Rückfluß zum Sieden erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde abgekühlt und der ausgefallene Niederschlag abfiltriert. Das Filtrat wurde bis zur Trockene eingeengt und anschließend in der für die vollständige Lösung des Feststoffes erforderlichen Menge an Tetrahydrofuran aufgenommen. Dann wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer wieder bis auf 50 mL abgezogen und in der 10-fachen Menge n-Heptan ausgefällt. Der beige Feststoff wurde abfiltriert und anschließend in einen Erlenmeyerkolben mit Kunststoffstopfen überführt und mit 100 mL Tetrahydrofuran versetzt. Der Feststoff wurde im Dunkeln unter Rühren bei Raumtemperatur gelöst, was bis zu 3 Tage in Anspruch nahm. Dann wurden der braunen Lösung 0.50 g Aktivkohle zugesetzt und noch ca. 30 min gerührt. Die Lösung wurde über einen Blaubandfilter von der Aktivkohle abfiltriert. Die verbliebene hellgelbe Lösung wurde auf ca. 20 mL einrotiert und in 200 mL Heptan ausgefällt. Der ausgefallene weiße Feststoff wurde abfiltriert und zunächst auf dem Filter, anschließend im Ölpumpenvakuum getrocknet, um Reste von n-Heptan zu entfernen. 

Ausbeute: 0.90 g (1.40 mmol) ( 50 % (Lit.[63]: 61 %)

Schmp.: 223°C (Zers.) (Lit.[63]: 220-230°C, Zers.)

Charakterisierung von 6e:
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6e
1H-NMR: 
(THF-d8, 500 MHz)

( = 8.58-8.53 [m, 2H, 4-H, 5-H], ( = 8.01-7.86 [m, 2H, o-H, o’’-H], ( = 7.70-7.63 [m, 2H, m-H, m’’-H], ( = 7.43-6.97 [m, 10H, 1-H, 6-H, 7-H, 8-H, o’-H, m’-H, p-H, o’’’-H, m’’’-H, p’’-H], ( = 6.41-6.39 [m, 1H, 3-H], ( = 5.95-5.91* [m, 1H, OCH2O], ( = 5.67-5.61 [m, 2H, OCH2O], ( = 3.27-3.19 [m, 3H, 1’-H oder 7’-H, 2’-H, 6’-H], ( = 3.15, 3.12* [d, 1H, 3J = 4.1 Hz, 8’-H oder 9’-H], ( = 3.04, 2.97* [d, 1H, 3J = 4.2 Hz, 8’-H oder 9’-H], ( = 2.86, 2.80* [s, 1H, 1’-H oder 7’-H], ( = 2.63 [s, 6H, NCH3], ( = 2.01, 1.98*, 1.97*, 1.95 [s, 6H, CH3], ( = 0.55 [d, 1H, 2J = 11.9 Hz, 10’b-H], ( = -0.31 [d, 1H, 2J = 11.9 Hz, 10’a-H]

13C-NMR: 

(THF-d8, 125 MHz)

( = 197.0 (C=O)Keton, ( = 171.6, 169.8, 167.9, 167.6 (C=O)Ester, ( = 147.7*, 147.6 (C-2), ( = 136.9*, 136.7, 136.4, 136.2*, 134.0, 133.8*, 133.5*, 133.4, 132.9*, 132.5, 127.9, 127.9*, 121.3*, 121.3 (C-1a, C-4a, C-5a, C-8a, C-9, C-10, C-ipso-Phenyl) ( = 131.0, 130.8*, 130.6, 128.3*, 128.2, 128.1, 127.4, 127.3, 127.2*, 127.2*, 126.9, 126.8, 126.7, 126.4, 126.2, 126.1, 125.2, 124.3, 123.0, 120.8, 120.8, 113.2, 105.2 (C-1, C-3, C-4,c-5, C-6, C-7, C-8, alle C-o, C-m, C-p), ( = 78.86, 78.79, 78.73, 78.68 (OCH2O), ( = 62.52, 62.37, 62.15, 62.01 (C-3’, C-5’), ( = 49.78*, 49.19, 46.31, 43.43, 43.37*, 42.36*, 41.37*, 41.34 (C-1’, C-2’, C-6’, C-7’, C-8’, C-9’), ( = 38.17*, 38.12 (NCH3), ( = 32.94 (C-10’), ( = 18.60, 18.38* (CH3)

IR (KBr): 


[image: image86.wmf]n

~

 = 3029, 3029 cm-1 (=C-H), 
[image: image87.wmf]n

~

 = 2976, 2920 cm-1 (-C-H), 
[image: image88.wmf]n

~

 = 2801 cm-1 (N-CH3), 
[image: image89.wmf]n

~

 = 1748 cm-1 (C=O)Keton, 
[image: image90.wmf]n

~

 = 1746 cm-1 (C=O)Ester, 
[image: image91.wmf]n

~

 = 1614 cm-1 (C=C), 
[image: image92.wmf]n

~

 = 1174 cm-1 (C-O)

MS: (70 eV)

m/z (%): 751 (20) [M+], 723 (100) [M+-CO]

7.2.18 Syntheseoptimierungen für 3,6-Diphenyl-4,5-(2-dimethylamino-2,2’-biphenylen)-tricyclo[6.2.1.02,7]undeca-3,5-dien-9,10-(E)-dicarbonsäure (FNOCT-Säure) und – diacetoxymethylester (FNOCT-Ester)[63] (7) und (7e)
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Die Darstellung des FNOCT (Säure 7 und Ester 7e) verläuft über Photolyse in einer speziellen, für diese Arbeit entwickelten Reaktionsapparatur.

50.0 mg des zuvor synthetisierten Diels-Alder-Aduktes wurden in die Photolyse-apparatur eingewogen. Diese wurde anschließend in ein spezielles Schlenkgefäß eingbracht und ca. 30 min lang evakuiert. Dann wurde der Schlenk mit Argon belüftet und unter Schutzgas 30 mL frisch getrocknetes und destilliertes Tetrahydrofuran zugesetzt. Mit Hilfe des Einsatzes konnte der Feststoff schnell durch leichtes Umrühren in Lösung gebracht werden. Die Apparatur wurde durch einen Schliffstopfen verschlossen und mit einer Klammer gesichert. Dann wurde die Apparatur aus dem Schlenkgefäß gehoben und in den im Photoreaktor (Rayonette) befindlichen Quarzglaskühlmantel eingehängt. Anschliessend wurde die Reaktionsmischung bei –30°C für 20 h (Säure) bzw. 18 h (Ester) mit UV-Licht der Wellenlänge ( = 300 nm bestrahlt, was zur Freisetzung von CO aus der Verbindung führt. 

Zur Aufarbeitung wurde der Reaktor geöffnet und der Inhalt komplett in einen 50 mL-Kolben gegossen. Das Lösungsmittel wurde abgezogen, wobei die Temperatur des Wasserbades am Rotationsverdampfer 30°C nicht übersteigen sollte. Auch sollte dieser Schritt schnellstmöglich vonstatten gehen, um die Lösung nicht zu lange zu erwärmen. Dann wurde der Rückstand in ca. 1.00 mL trockenem THF aufgenommen und in ein kleines Schlenkgefäß überführt, das Lösungsmittel im Ölpumpenvakuum abgezogen und der verbleibende Feststoff getrocknet. Dies nahm ca. 2 Tage in Anspruch. 

Ausbeute: Jeweils quantitativ, Reinheiten
 ca. 95 %

Charakterisierung von 7:
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1H-NMR: 
(THF-d8, 500 MHz)

( = 11.0 [s, br, 2H, COOH], ( = 7.61 [d, 1H, 3J = 9.2 Hz, 4-H oder 5-H], ( = 7.58 [d, 1H, 3J = 8.7 Hz, 4-H oder 5-H], ( = 7.50-7.47 [m, 2H, o-H, o’-H], ( = 7.41 [d, 1H, 3J = 7.1 Hz, m-H oder m’-H], ( = 7.36 [d, 1H, 3J = 7.2 Hz, m-H oder m’], ( = 7.29-6.94 [m, 8H, 1-H, 3-H, o’’-H, o’’’-H, m’’-H, m’’’-H, p-H, p’’-H], ( = 6.65-6.50 [m, 3H, 6-H, 7-H, 8-H], (( = 3.30-3.13 [m, 3-H], ( = 3.01-2.96 [m, 1H], ( = 2.84-2.80 [m, 1H], ( = 2.70 [d, 1H, J = 2.9 Hz] 1’-H, 2’-H, 7’-H, 8’-H, 9’-H, 10’-H), ( = 2.50*, 2.48 [s, 6H, CH3], ( = 2.15 [dd, 1H, 2J = 10.3 Hz, 11’b-H], ( = 1.61 [dd, 1H, 3J = 10.2 Hz, 11’a-H]

Charakterisierung von 7e:
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1H-NMR: 
(THF-d8, 500 MHz)

( = 7.61-7.56 [m, 2H, 4-H, 5-H], ( = 7.47 [d, 1H, 3J = 7.1 Hz, o-H], ( = 7.41-7.39 [d, 1H, 3-H, 3J = 8.5 Hz, o’-H], ( = 7.33-7.27 [m, 3H, o’’-H, 3-H, 6-H], ( = 7.23-7.14 [m, 4H, m-H, m’-H, m’’-H, m’’’-H], ( = 7.07-6.99 [m, 2H, p-H, p’’-H], ( = 6.67-6.48 [m, 3H, 1-H, 7-H, 8-H], ( = 5.83-5.56 [m, 4H, OCH2O], (( = 3.34-3.20 [m, 3H], ( = 3.11-3.10 [m, 1H], ( = 2.84-2.82 [m, 1H], ( = 2.75, 2.74 [d, 1H, 3J = 3.1 Hz], 1’-H, 2’-H, 7’-H, 8’-H, 9’-H, 10’-H], ( = 2.51, 2.49* [s, 6H, NCH3], ( = 2.19 [d, 1H, 2J = 10.3 Hz, 11’b-H], ( = 2.03, 2.01*, 1.98, 1.97* [s, 6H, CH3], ( = 1.60 [d, 2J = 11.6 Hz, 11’a-H]

7.2.19 Synthese von 3,6-Diphenyl-4,5-(4-dimethylamino-2,2´-biphenylen)-tricyclo[6.2.1.02,7]undeca-3,5-dien-9,10-(E)-dicarbonsäure (11)
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Dieser Versuch wurde zunächst in einem Quarz-NMR-Röhrchen durchgeführt. Hierzu wurden 10 mg des Diels-Alder-Adduktes 35 in das Röhrchen eingewogen. Dann wurden 0.70 ml an deuteriertem Tetrahydrofuran zugesetzt. Das Röhrchen wurde durch ein Septum verschlossen und ca. 30 min lang mit mit Stickstoff gespült. Anschliessend wurde es in eine im Photolyse-Reaktor befindlichen Kühlmantel mit Ethanol als Kühlmittel eingebracht und die Temperatur auf –30°C abgesenkt. Danach begann die Bestrahlung mit UV-Licht der Wellenlänge ( = 300 nm. Um den Fortgang der Reaktion beobachten zu können, wurden zwischendurch nach etwa 20, 42, 65, 73 und 81 h 1H-NMR-Spektren der Probe aufgenommen. Nach 77 h war die Reaktion abgeschlossen, nach 81 h wurde das Auftreten von Nebenprodukten beobachtet. So wurde die Reaktion abgebrochen. Der Inhalt des NMR-Röhrchens wurde in ein Schlenkgefäss überführt und das Lösungsmittel im Ölpumpenvakuum abgezogen. Anschliessend wurde der verbliebene Feststoff noch 2 Tage im Ölpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: quantitativ, Reinheit
: 77 %

Charakterisierung von 11:
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11
1H-NMR: 
(THF-d8, 200 MHz)

( = 11.0 [s, br, 2H, COOH], ( = 8.65 [d, 1H, 5-H], ( = 7.74-6.53 [m, 16H, 1-H, 2-H, 3-H, 6-H, 7-H, 8-H, o-H, m-H, p-H], (( = 3.33-3.31 [m, 4H], ( = 3.20 [s, 1H], ( = 3.08 [s, 1H], 1’-H, 2’-H, 7’-H, 8’-H, 9’-H, 10’-H) ( = 2.67 [s, 6H, CH3], ( = 1.99 [d, 1H, 11’b-H], ( = 1.60 [m, 1H, 11’a-H]

Weitere Analysen des Produktes mussten entfallen, da nur ein Umsatz von ca. 77 % erreicht wurde. Daher liegen mögliche Verunreinigungen durch Edukt und Zer-setzungsprodukte vor. 

 Syntheseversuche für einen Triphenylen-haltigen o-chinoiden Fluoreszenzmarker

7.2.20 Synthese von 2,5-Diphenyl-3,4-(2,2´-biphenylen)-cyclopenta-2,4-dien-1-on (Phenanthrencyclon) (12)[71]
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Aus 8.00 g (34 mmol) 9,10-Phenanthrenchinon und 8.00 g (38 mmol) 1,3-Diphenylpropan-2-on wurde eine Suspension in 200 ml Ethanol hergestellt. Anschliessend wurden bei Raumtemperatur soviel von insgesamt 24.0 mL einer ethanolischen Kaliumhydroxid-Lösung (Konzentration: 4.80 g Kaliumhydroxid auf 24.0 mL Ethanol) zugetropft, bis sich das Edukt, 9,10-Phenanthrenchinon gelöst hatte. Das Gemisch verfärbte sich dabei grün. Dann wurde auf 45°C erwärmt und die restliche Kaliumhydroxid-Lösung zugetropft. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch ca. 30 min auf 60°C erwärmt. Nach dem Abkühlen wurde das Reaktionsgemisch eine Nacht im Gefrierschrank bei –18°C gehalten. Der dann ausgefallene Feststoff wurde über eine Nutsche abgesaugt und getrocknet. 

Ausbeute: 9.00 g (24 mmol) ( 71 % Phenanthrencyclon (Lit.[71]: 90 %)

Schmp.: 269°C (Lit.[71]: 273°C)

7.2.21 Synthese von Dichlorvinylencarbonat (DCVC) (21)[73]
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7.2.21.1 Chlorierung von Ethylencarbonat (19)[73]
Die Chlorierung wurde in einem speziellen Photoreaktor  
durch Einleiten von Chlorgas durchgeführt.

In den Reaktor wurden 88.0 g (1.00 mol) Ethylencarbonat und 200 mL Tetrachlormethan eingefüllt und auf ca. 70°C erwärmt. Nachdem sich der Feststoff aufgelöst hatte, wurde die UV-Lampe (Breitbandspektrum) eingeschaltet. Dann wurde ein kräftiger Chlorgasstrom eingestellt und durch die Reaktionslösung geleitet. Die Reaktion konnte gut durch die Stärke des Chlorgasstroms unter Kontrolle gehalten werden. Nach ca. 6 h wurde das zuvor farblose Reaktionsgemisch gelblich und im Rückflusskühler wurde grünliches Chlorgas beobachtet. Daraufhin wurde die Reaktion durch Unterbrechung des Chlorgasstroms beendet. Die Lampe wurde 30 min später abgeschaltet. Zur Kontrolle des Umsatzes wurde eine Probe der Reaktionslösung abgenommen, vom Lösungmittel Tetrachlormethan abgetrennt und in deuteriertem Chloroform ein 1H-NMR-Spektrum aufgenommen. Da nur das Signal des Lösungsmittels gefunden wurde, konnte von einer erschöpfenden Chlorierung ausgegangen werden. Um Reste des Chlorgases zu entfernen wurde dann Stickstoff durch die Apparatur geleitet. Dann wurde der Inhalt des Reaktors in einen Kolben überführt und das Lösungsmittel abdestilliert. Anschliessend erfolgte noch eine fraktionierende Destillation (52°C / 1.0 kPa) des Produktes. Es wurden drei Fraktionen aufgefangen, die nach Überprüfung der Reinheit vereinigt wurden.

Ausbeute: 200 g (0.90 mol) = 89 % (Lit.[73]: 82 %)

Charakterisierung von 20:
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13C-NMR: 

(CDCl3, 50 Mhz)

( = 142.9 (CO), ( = 113.5 (CCl2)

7.2.21.2 Darstellung von aktiviertem Zinkstaub nach LeGoff[73]
10.0 g Kupfer(II)acetat wurden in 250 mL Eisessig gelöst und unter Rühren auf 60°C erwärmt. Dann wurden in einer Portion 170 g Zinkstaub zugegeben. Nach einer Minute wurde die Mischung im Eisbad abgekühlt und anschliessend filtriert. Der Zinkstaub wurde in eine Soxhlet-Apparatur überführt und die restliche Essigsäure mit Diethylether herausextrahiert. Der noch feuchte Zinkstaub wurde unter Argongas bis zu seiner Verwendung aufbewahrt. 

7.2.21.3 Umsetzung von Tetrachlorethylencarbonat (20) zu Dichlorvinylencarbonat (DCVC) (21)[73]
Zur Darstellung von Dichlorvinylencarbonat wurden 66.0 g (0.30 mol) Tetra-chlorethylencarbonat, 150 mL Diethylether und 1 mL Dinethylformamid unter Rühren auf 55°C erwärmt. Dann wurde in kleinen Portionen der aktivierte Zinkstaub zugesetzt, worauf die die Reaktion unter heftigem Rückflusskochen einsetzte. Nachdem die spontane Reaktion abgeklungen war, wurde das Reaktionsgemisch noch ca. 9 h unter Rückfluss gekocht. Anschliessend wurde die durch ausgefallenes Zinkchlorid sehr kolloidale Mischung abgekühlt und vom Zinkstaub abfiltriert. Dann wurde das Lösungsmittel abdestilliert. Eine Feindestillation (39-40°C / 1.3 kPa) lieferte das gewünschte Produkt, wobei jedoch grosse Mengen eines nicht identifizierten Feststoffes (möglicherweise ein Polymer) im Sumpf verblieben. 

Ausbeute: 11 g (0.06 mol)  = 20 % (Lit.[73]: 85 %)

Charakterisierung von 21:
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13C-NMR: 

(CDCl3, 50 MHz)

( = 146.8 (CO), ( = 125.6 (ClC=C)

7.2.22 Synthese von 1,4-Diphenyl-5,6-phenanthrylen-(bicyclo[2.2.1]heptan-7-on)-2,3-dichlor-2,3-diolcarbonat (13)[72]
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In eine Lösung aus 15 mL trockenem und sauerstofffreiem Toluol und 4.70 g (31.0 mmol) Dichlorvinylencarbonat wurden unter Schutzgas 0.81 g (2.20 mmol) Phenanthrencyclon eingetragen. Dann wurde das Gemisch 42 h unter Rückfluss gekocht. Bei der Zugabe des Phenanthrencyclons verfärbte sich die Lösung zunächst schwarz, wurde aber im Verlauf der Reaktion dunkelgrün und zuletzt hellbraun. Nach Abziehen des Lösungsmittels im Ölpumpenvakuum bei 100°C verblieb ein grünlich-gelber Feststoff, der durch Waschen mit Ethanol und anschliessend mit Ethylacetat gereinigt wurde. 

Ausbeute: 0.60 g (1.20 mmol) = 57 % (Lit.[72]: 74 %)

Schmp.: 250°C (Lit.[72]: 220°C). Die Abweichung des Schmelzpuktes ist vermutlich auf die höhere Reinheit das synthetisierten Produktes im Gegensatz zur Literatur zu erklären, Hier wurde das Reaktionsprodukt ohne weitere Reinigung umgesetzt.

Charakterisierung von 13:
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13
1H-NMR: 

(CDCl3, 200 MHz)

( = 8.90-8.53 [m, 2H, 4-H, 5-H], ( = 8.52-8.30 [m, 2H, 1-H, 8-H], ( = 7.95-6.67 [m, 14H, 2-H, 3-H, 6-H, 7-H, o-H, m-H, p-H]

IR (KBr):


[image: image104.wmf]n

~

 = 3059 cm-1 (=C-H), 
[image: image105.wmf]n

~

 = 1842 cm-1 (C=O)Carbonat, 
[image: image106.wmf]n

~

 = 1796 cm-1 (C=O)Keton, 
[image: image107.wmf]n

~

 = 1095 cm-1 (C-O)

MS: (70 eV)

m/z (%): 536 (32) [M+], 508 (14) [M+-CO], 464 (33) [M+-CO,-COO], 429 (71) [M+-CO, -COO, -Cl], 394 (53) [M+-CO, -COO, -Cl2], 365 (100) [M+-CO, -COO, -Cl2, -HCO]

7.2.23 Syntheseversuch für 1,4-Diphenyltriphenylen-2,3-diolcarbonat (14)[72]
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Für die Eliminierung von Chlor aus 23 wurden 0.20 g (0.40 mmol) des Diels-Alder-Adduktes 23, 0.28 g Zinkstaub, 4.00 mL Eisessig und 20 mL Diethylether 2 h in einem Kolben bei 23°C gerührt. Anschliessend wurde das Gemisch in Chloroform eingegossen und erwärmt, bis sich die organischen Anteile gelöst hatten. Dann wurde von den Trübstoffen (vermutlich Zinkchlorid) abfiltriert und das Lösungsmittel vom Filtrat am Rotationsverdampfer entfernt. Es wurde ein hellgelber Feststoff erhalten, der in einem Methylenchlorid-/Methanolgemisch (1:1) aufgenommen und anschliessend umkristallisiert wurde. Eine Reinigung konnte nicht erzielt werden, da dem gewünschten Produkt noch grössere Mengen an Edukt beigemischt waren, die nicht abgetrennt werden konnten.

Ausbeute: 0.10 g (0.3 mmol) = 67 % (Lit.[72]: 65 %)

Schmp.: 275°C (Lit.[72]: >320°C)

Charakterisierung von 14:

1H-NMR und 13C-NMR: nicht auswertbar (Substanzgemisch aus Produkt und Edukt)

MS: Zwei Molekülpeaks: m/z = 438 (Produkt 14) und m/z = 536 (Edukt 13)

7.2.24 Synthese von 1,4-Diphenyl-5,6-phenanthrylen-(bicyclo[2.21]heptan-7-on)-2,3-diolcarbonat (22)[74]
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In einem 100 mL-Kolben mit Rückflusskühler wurden 2.00 g (5.20 mmol) Phenanthrencyclon und 0.8 g (5.2 mmol) Vinylencarbonat in 30 mL Toluol gelöst. Die dunkelgrüne Reaktionsmischung wurde anschliessend 2 h lang unter Rückfluss erhitzt, wobei sie sich etwas entfärbte. Beim Abkühlen fiel ein weisser Feststoff aus der Lösung aus, der abgetrennt und getrocknet wurde. 

Ausbeute: 1.80 g (3.90 mmol) = 74 %

Schmp.: 265°C

Charakterisierung von 22:
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22

1H-NMR: 
(DMSO-d6, 500 MHz)

( = 8.80 [d, 2H,3J(o-H, m-H) = 8.3 Hz, o-H], ( = 7.93 [d, 2H, 3J(3-H, 4-H) = 7.8 Hz, 4-H], ( = 7.68 [t, 2H, 3J(1-H, 2-H) = 6.6 Hz, 2-H], ( = 7.55-7.44 [m, 4H, p-H, m-H], ( = 7.42 [t, 2H, 3J(3-H, 4-H) = 7.7 Hz, 3-H], ( = 7.30 [d, 2H, 3J(1-H, 2-H) = 6.6 Hz, 1-H], ( = 7.28-7.20 [m, 2H, m’-H], ( = 7.06 [d, 2H, 3J(o’-H, m’-H) = 8.3 Hz, o’-H], ( = 6.27 [s, 2H, 2’-H]

13C-NMR: 

(DMSO-d6, 125 MHz)

( = 194.6 (CO)Keton, ( = 154.0 (CO)Carbonat, ( = 134.8, 134.0, 132.4, 129.6 (C-2’, C-1a, C-4a, C-ipso-Phenyl), ( = 132.1, 130.0, 129.6, 129.1, 128.8, 127.7, 127.1, 126.1, 124.3 (C-1, C-2, C-3, C-4, CHarom.), ( = 78.34 (C-1’)

IR (KBr): 


[image: image111.wmf]n

~

 = 3088-3004 cm-1 (=C-H), 
[image: image112.wmf]n

~

 = 1816cm-1 (C=O)Carbonat, 1796 cm-1 (C=O)Keton
EA:
M = 468 g/mol


Ber.: C 82.04, H 4.30


Gef.: C 82.70, H 4.23

7.2.25 Syntheseversuche für 1,4-Diphenyltriphenylen-2,3-diolcarbonat (14)
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Das Diels-Alder-Addukt 22 sollte in diesem Reaktionschritt gleichzeitig decarbonyliert und dehydriert werden, um das Diolcarbonat 14 zuerhalten. Hierzu können sich sowohl thermische als auch photochemische Methoden eignen.

7.2.25.1 Versuche zur thermischen Decarbonylierung und Dehydrierung

Die thermisch Decarbonylierung wird bei Temperaturen >150°C durchgeführt, genau wie eine Dehydrierung. Letztere wird durch Zusatz eines Katalysators (Palladium/Aktivkohle) erreicht.

Zunächst wurden 0.12 g 22 in je 10.0 mL von verschiedenen hochsiedenden Lösungsmitteln gelöst, mit 0.11 g Palladium/Aktivkohle versetzt und zum Rückfluss erhitzt. Dabei konnte bei Verwendung von Xylol (Sdp.: 140°C) kein Umsatz beobachtet werden. Aus Mesitylen (Sdp.: 165°C) und Decalin (Sdp.: 190°C) konnten nur untrennbare Produktgemische erhalten werden.

7.2.25.2 Versuch der photochemischen Decarbonylierung

Bei der photochemischen Decarbonylierung kann durch Bestrahlung mit UV-Licht (300 nm) eine Abspaltung der Brücken-Carbonylgruppe erreicht werden. Der Vorteil dieser Methode ist, dass sie bei tiefen Temperaturen durchgeführt werden kann, was vielleicht eine Zersetzung der eingesetzten und gebildeten Verbindungen, wie sie bei der thermischen Methode auftreten, verhindert.

Ein Vorversuch wurde zunächst in einem Quarz-NMR-Röhrchen durchgeführt, um die Umsetzung verfolgen zu können.

Hierzu wurden 11.0 mg des Diels-Alder-Adduktes 22 in 0.70 mL deuteriertem Tetrahydrofuran gelöst. Die Lösung wurde ca. 30 min lang mit Stickstoff gespült, dann wurde das 1H-NMR-Spektrum der Ausgangssubstanz aufgenommen. Das NMR-Röhrchen wurde in den Photoreaktor eingebracht und bei 20°C mit Licht der Wellenlänge ( = 300 nm bestrahlt. Nach 1, 2, 18 und 22 h wurden weitere NMR-Spektren aufgenommen. Nach 22 h wurde die Reaktion abgebrochen, da keine weiteren Veränderungen des Spektrums beobachtet werden konnten. Die NMR-Spektren waren nicht auswertbar, zeigten aber deutliche Unterschiede zum Eduktspektrum. Das Lösungsmittel wurde dann im Ölpumpenvakuum abkondensiert. Zur weiteren Aufklärung der entstandenen Strukturen wurde zunächt ein IR-Spektrum aufgenommen, welches die Eliminierung der C=O-Bande zeigte, jedoch auch die Neubildung einer OH-Bande bei 3500 cm-1. Darüber hinaus wurden sowohl aromatische wie auch aliphatische C-H-Schwingungen gefunden. Mittels Dünnschichtchromatographischer Analyse (Kieselgel 60, Toluol:Ethylacetat = 3:1) wurden zwei Verbindungen gefunden. Im Massenspektrum wurde jedoch nur ein Molekülpeak bei M/z = 396 gefunden. Die Daten konnten einem Monoalkohol zugeordnet werden, der als Nebenprodukt bei der photochemischen Synthese eines Oxepins entsteht. 

Der Photolyseversuch wurde unter gleichen Bedingungen unter Bestrahlung mit Licht der Wellenlänge ( = 350 nm wiederholt. Unter diesen Bedingungen wurde kein Umsatz des Eduktes beobachtet.

 Experimente zu Eigenschaften und Anwendungen

7.2.26 Verwendete Biochemikalien und Chemikalien

	Substanz
	Hersteller

	Spermin-NONOat
	Situs

	PAPA-NONOat
	Situs

	MAHMA-NONOat
	Situs

	Pluronic F127
	Molecular Probes Inc.

	Ascorbinsäure
	J.T. Baker

	Glutathion
	Sigma

	Bovine SOD
	Boehringer Mannheim

	Tetrahydrobiopterin
	Alexis

	Angelis Salz
	Cayman Chemical Company

	Kaliumdihydrogenphosphat
	Fluka

	Natriumhydrogenphosphat
	Fluka

	Phosphorsäure 85 %
	Acros


7.2.26.1 Ansatz des Phosphatpuffers[85]:

Zunächst wurden Stammlösungen von Kaliumdihydrogenphosphat und Natrium-hydrogenphosphat (Gehalt je 0.066 mol/L) in entmineralisiertem Wasser angesetzt. Davon wurden Aliquote für je ein Liter Puffer abgenommen: 

818 mL Natriumhydrogenphsphat-Lösung und 

182 mL Kaliumdihydrogenphosphat-Lösung

und in einem 1 L-Messkolben gemischt. Anschliessend wurde der genaue pH-Wert des Puffers bei 25°C von 7.24 mittels Phosphorsäure eingestellt. 

7.2.27 Ansatz von Stamm- und Messlösungen für die fluoreszenzspektro-skopischen Messungen:

Für die Fluoreszenzmessungen wurden von allen verwendeten Substanzen Stamm-lösungen angesetzt. Die berechneten Sollwerte, die Molarität und das Lösungsmittel der Stammlösungen sind in der folgenden Tabelle zusammengefasst: 

	Substanz
	Einwaage [mg] /

1000 mL Lösungsmittel
	Molarität

(Stammlösung)
	Lösungsmittel

	FNOCT 7
	2.90
	5.00 mM
	DMSO

	FNOCT 7e
	3.62
	5.00 mM
	DMSO

	Keton 6
	3.04
	5.00 mM
	Tetrahydrofuran

	FNOCT 13
	2.90
	5.00 mM
	DMSO

	Keton 12
	3.04
	5.00 mM
	Tetrahydrofuran

	Ascorbinsäure
	1.98
	10.0 mM
	Phosphatpuffer

	Glutathion
	1.54
	5.00 mM
	Phosphatpuffer

	MAHMA/NO
	1.02
	5.00 mM
	NaOH (10 mM)

	PAPA/NO
	0.88
	5.00 mM
	NaOH (10 mM)

	Spermin/NO
	0.79
	5.00 mM
	NaOH (10 mM)

	SOD
	1.00
	---
	Phosphatpuffer

	Tetrahydrobiopterin
	3.14
	100 mM
	Puffer (O2 –frei)

	Pluronic
	200
	---
	900 mL DMSO

	Angelis Salz
	2.44
	2.00 µM
	NaOH (10 mM)


Zum Ansatz der Messlösungen wurden der jeweiligen Stammlösung Aliquote entnommen und in einer Küvette gemischt. Dann wurden 1000 µL Puffer bzw. Tetrahydrofuran zugegeben. Die Küvettenkonzentrationen sind bei der Beschreibung des jeweiligen Versuches in der Bildunterschrift unter den Diagrammen im allemeinen Teil angegeben.

Die Messungen erfolgten, soweit nicht anders angegeben, bei 25°C. 

Fluoreszenzspektroskopische Daten:




Anregungswellenlänge: ( = 320 nm




Emissionswellenlänge: ( = 458 nm

7.2.28  Messungen mit der NO-Elektrode

Für die Messungen mit der NO-Elektrode wurden 10 mL Lösung benötigt. Alle Konzentrationen wurden hierfür berechnet.

	Substanz
	Molarität

(Stammlösung)
	Molarität

(Messlösung)
	Lösungsmittel

	Ascorbinsäure
	10.0 mM
	1-5 µM*
	Phosphatpuffer

	Spermin/NO
	5.00 mM
	10-30 µM*
	NaOH (10 mM)


*siehe jeweilige Angabe beim Versuch!

Kalibrierung:[132]
Natriumnitrit-Lösung: 
0.1 M

Kaliumjodid-Lösung: 
0.1 M

Schwefelsäure-Lösung: 
0.1 M

Zu 10 mL der zuvor gemischten Kaliumjodid-Schwefelsäure-Lösung wurden nacheinander 5.00 (250 nM), 10.0 (500 nM), 15.0 (750 nM) und 20.0 µL (1000 nM) der Natriumnitrit-Lösung gegeben. Dies entspricht einer Gesamtkonzentration von 2500 nM NO, die aus Natriumnitrit in der Lösung freigesetzt werden. 

Der Papiervorschub am x,y-Schreiber betrug 0.1 mm/s.

Alle Messungen wurden bei 25°C in Phosphatpuffer (pH = 7.24) durchgeführt. 

7.2.29  Vitalitätstest[133]
7.2.29.1 Verwendete Zellen und Zelllinien:

Zur Durchführung der Vitalitätstests wurden zunächst die verschiedenen Zellarten in Zellkulturgefäßen angezüchtet. In dieser Form wurden sie von Mitarbeiterinnen der Arbeitsgruppe de Groot zur Verfügung gestellt. Verwendet wurden zum einen Hepatocyten von männlichen Wistar-Ratten
, die frisch kultiviert wurden. Zum anderen wurden als Zellinien TIBS-Makrophagen, L929-Fibroblasten und 3T3-Zellen für die Untersuchungen eingesetzt.

7.2.29.2 Verwendete Wasch- und Inkubationsmedien:

HBSS
: 137.0 mM NaCl, 5.4 mM KCl, 1.0 mM CaCl2, 0.5 mM MgCl2, 0.4 mM KH2PO4, 0.4 mM MgSO4, 0.3 mM Na2HPO4, 25.0 mM HEPES, pH = 7.4

KH
: 144.0 mM Na+, 6.0 mM K+, 1.2 mM Mg2+, 2.5 mM Ca2+, 128.0 mM Cl-, 25.0 mM HCO3-, 1.2 mM H2PO4-, 1.2 mM SO42-, 20.0 mM HEPES, pH = 7.4

7.2.29.3 Sonstige Zusätze:

Glucose: 10 mM, Einwaage: 0.09 mg Glucose/50 mL KH-Puffer

Pluronic: 0.20 g/900 µL DMSO

FNOCT: 5 mM, Einwaage: 2.90 mg/1000 µL DMSO

FNOCT/AM: 5 mM, Einwaage: 3.04 mg/1000 µL DMSO

Das Volumen der Zellkulturflaschen beträgt 2.5 mL. Um ein Inkubationsmedium mit 50 µM FNOCT bzw. FNOCT/AM herzustellen, wurden 25 µL der Stammlösung entnommen, für eine Konzentration von 25 µM wurden 12.5µL entnommen und zu den Zellen gegeben. 

7.2.29.4 Durchführung:

Zunächst wurden die angezüchteten Zellen mikroskopisch beurteilt, wobei vor allem auf Dichte, gleichmäßige Verteilung und Anheftung der Zellen geachtet wurde. Nach Beschriftung der Kulturgefäße wurde das Zellkulturmedium abgesaugt und die Zellen drei mal mit HBSS gewaschen. Anschliessend wurden auf jedes Zellkulturgefäß 2.5 mL KH-Puffer und die Zusätze (Glucose und FNOCT bzw. FNOCT/AM) gegeben. Dann wurden die Zellen 6 h inkubiert. Nach jeder Stunde wurden Proben abgenommen und die LDH-Aktivität mit einem Analysenautomat bestimmt. Am Ende des Versuches wurden die Zellen durch Zugabe von 25 %igem Triton X100 lysiert, um die Gesamt-LDH zu bestimmen. Daraus konnte dann die prozentuale LDH-Freisetzung berechnet werden. 







� Relative Bestimmung durch Vergleich der Höhe der NMR-Signale der Dimethylamino-Gruppe von Produkt und Edukt bei 2.5 bzw. 2.6 ppm.


� Relative Bestimmung durch Vergleich der Höhe der NMR-Signale des Protons 5 von Produkt und Edukt bei 8.65 bzw. 10.0 ppm.





� Die Apparatur ist in der Literatur[73] exakt beschrieben.


� Die Tiere stammten aus dem Zentralen Tierlabor des Universitätsklinikums Essen und wurden unter Standardbedingungen mit freiem Zugang zu Wasser und Futter gehalten.


� HBSS = Hank`s balanced salt solution (gepufferte Salzlösung), Waschlösung


� KH = Krebs-Henseleit-Puffer, Inkubationsmedium
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