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Kurzfassung

Gegenstand der vorliegende Arbeit ist eine umfassende Untersuchung der Zimmermann-

Fischer-Kondensation und seiner Produkte.

Im ersten Teil der Arbeit wurde eine theoretische Betrachtung des Mechanismus der Reaktion
durchgefuhrt. Aus dieser wurden Moglichkeiten fir eine Optimierung und Trends fir Substrate

eruiert, welche durch ein nachfolgenden Screening verifiziert wurden.

Der folgenden synthetische Teil der Arbeit besteht aus der Darstellung und Charakterisierung
von Anthracen-basierten Bicyclophanen und Carbazol-basierten Makromolekdilen. In beiden
Fallen ist der Schlisselschritt die Zimmermann-Fischer-Kondensation, bei welcher die neu

eruierten Bedingungen Anwendung fanden.

Die Anthracen-basierten Bicyclophane wurden einer photochemischen Abbaureaktion in einer
Sauerstoff-gesattigten Losung ausgesetzt, welche mittels Absorptionsspektroskopie kinetisch
analysiert wurde. Die Geschwindigkeitskonstanten der Abbauprozesse der Verbindungen
wurden anschlieRend untereinander verglichen. Zusatzlich wurden die Quantenausbeuten

mittels Relativmethode unter Verwendung von Quinin als Referenzsubstanz bestimmit.

Die Carbazol-basierten Makromolekiile wurden als Matrixmaterialien in der Lochtransport-
schicht einer organischen Leuchtdiode getestet. Unter Yamamoto-Bedingungen wurden
eigens synthetisierte Monomere anschlieRend polymerisiert. Die Reaktionsbedingungen
konnten so angepasst werden, dass Oligomere mit héherem Molmassenmittel gebildet

wurden.
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Einleitung

1. Einleitung

Diese vorliegende Arbeit befasst sich mit der Synthese und Untersuchung organischer
Verbindungen, welche lber eine Zimmermann-Fischer-Kondensation von Pyryliumsalzen mit
Natriumsalzen von Essigsaure-Derivaten synthetisiert werden kénnen. Durch die einfache
Zuganglichkeit der Pyryliumsalze und die Ausbildung einer neuen C-C-Bindung lassen sich so

schnell komplexe Strukturen aufbauen.

R> R2

0 Zimmermann-Fischer
N Kondensation
R >
» 3\)kONa
* Ri R,

R3

Schema 1: Zimmermann-Fischer-Kondensation von Pyryliumsalzen mit Natriumsalzen von Essigséaure-Derivaten.

Die Arbeit lasst sich in drei Teilbereiche gliedern. Zunéchst sind die Ausbeuten der
Zimmermann-Fischer-Kondensation durch Variation der Reaktionsbedingungen und
Lésungsmittel optimierbar. Durch die Verwendung verschieden substituierter Natrium- und

Pyryliumsalze kdnnen eventuelle Trends fur die Reaktion ausfindig gemacht werden.

Zusatzlich sind Bicyclophane mit Anthracen als zentrale Einheit mithilfe der Reaktion
darstellbar und kénnen beziglich ihrer Eigenschaften untersucht werden. Neben der
Zimmermann-Fischer-Kondensation ist hier zusatzlich die Nickel-vermittelte intramolekulare

Zyklisierung nach Yamamoto als Schllsselschritt zu erwahnen.

Zuletzt sind Uber die Reaktion verschiedenste Carbazol-Derivate synthetisierbar, welche
anschlieend zur Synthese von Matrixmaterialien fir organische Leuchtdioden (OLDES)

verwendet oder polymerisiert werden kdénnen.

Ausgang fur samtliche Verbindungen sind Pyryliumsalze, weswegen diese im Folgenden

genauer beschrieben werden.

1.1 Pyryliumsalze

Bei Pyryliumsalzen handelt es sich um heterozyklische, aromatische Verbindungen. Ihre
Struktur ahnelt der des 2H- bzw. 4H-Pyrans, welche auch namensgebend fur diese Gruppe
von Verbindungen ist. Bereits 1907 wurde der Name von Decker und Fellenberg verwendet,

welche die Nomenklatur auch auf weitere Heterozyklen ausweiteten. So wird zum Beispiel das
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Stickstoffanalogon als Pyridiniumsalz und die entsprechende Schwefelverbindung als
Thiopyryliumsalz bezeichnet.[!! Synthetisch dargestellt wurde das klassische Pyryliumkation

erstmals 1911 von Baeyer und Piccard als Dimethyl- und Trimethylpyryliumperchlorat.!?

X X X X
() ) () 1 [ ]
(0] S N7 (6] (6]
+ + !
R

Abbildung 1: Pyryliumkation, Thiopyryliumkation, Pyridiniumkation, 2H-Pyran und 4H-Pyran (von links nach rechts).

Sowohl aufgrund ihrer Farbenpracht im festen Zustand, als auch die starke Fluoreszenz in
Losung war die Synthese von Pyryliumsalzen stets von grol3em Interesse. Eine zusatzliche
Besonderheit von Pyryliumsalzen ist die vorliegende elektronische Situation: Durch den
mesomeren Effekt des Sauerstoffatoms kann die positive Ladung in den Grenzformeln sowohl
dort, als auch am Kohlenstoff lokalisiert sein, womit es gleichzeitig ein Carbenium- und

Oxoniumion ist.B!

.
= = X
+ +
O (©) (6] (6]
e
Schema 2: Mesomere Grenzformeln des Pyryliumkations.

Dazu ist zu erwahnen, dass die Grenzformeln der Carbeniumionen aufgrund der
Elektronegativitatsdifferenz von Ay = 0.89 “ nach der Pauling-Skala wahrscheinlicher sind, als
die des Oxoniumions und somit die positive Ladung bevorzugt Gber die drei Kohlenstoffe
delokalisiert ist. Aus diesem Grund sind Pyryliumsalze mit +M-Substituenten in ortho- oder
para-Position wesentlich stabiler als deren unsubstituierten Analoga.® Wahrend
beispielsweise das unsubstituierte Pyryliumsalz nur bei niedrigen Temperaturen isoliert
werden kann, kdnnen vollkommen ortho- und para-substituierte Salze bei Raumtemperatur an
der Luft gelagert werden.! Die am besten erforschten Pyryliumsalze sind die
2,4,6-Triarylpyryliumsalze, welche auch zentrales Thema dieser Arbeit sind. Bei dieser Art von
Pyryliumsalzen sind die para- und die beiden ortho-Positionen mit Phenyleinheiten substituiert.
Damit werden sadmtliche Carbenium-Grenzformeln des Pyryliumkations zu Benzylkationen,
womit diese zusétzlich stabilisiert sind. Die zusétzliche Stabilitat der einzelnen Grenzformeln

wirkt sich auch auf die des gesamten Pyryliumkations aus.

Beziglich der Synthese von 2,4,6-Triarylpyryliumsalzen besteht in der Literatur eine grof3e
Diversitat. Die meisten dieser Synthesen basieren jedoch auf derselben
Lewis-Saure-vermittelten Reaktionskaskade bestehend aus Aldolkondensation,

Michael-Addition, intramolekularer Zyklisierung und Hydridibertragung. Abh&ngig von der
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verwendeten Lewis-Saure variiert das Gegenion zum Pyryliumkation. Typische Anionen sind

zum Beispiel BF4, Halogenide, Acetat, FeCls, ClO4 oder Tosylat.!”

Die in dieser Arbeit synthetisierten Pyryliumsalze basieren primar auf der Synthesevariante
von Bello.® Dieser verwendete BF; als Lewis-Saure, wodurch das BFs-Anion im Pyryliumsalz
erhalten wird. In seiner Veroffentlichung zeigte Bello den Ablauf der Reaktion am Beispiel der
Reaktion von Acetophenonen und Phenylencarbonséureestern. Aufgrund der hoéheren
Reaktivitat wurden im Rahmen dieser Arbeit die Reaktionsbedingungen adaptiert und anstelle
von Phenylencarbonsaureestern Benzaldehyde verwendet. Der gezeigte mechanistische
Ablauf der Reaktion muss entsprechend angepasst werden und wird im Folgenden naher
betrachtet (Schema 3):

,BF3

Keto Enol

/BF3' BF3
i { 3
Tautomerie Aldoladdition
| N ‘\_ | N H = \ g X X
Rir R 7 Ra Rir | —R.
= H = N = =
] 1

v

Aldol- -
kondensation\'[HOBFd

/BF3_
Michaeladdition G;\
-~
‘ X = X
S BF R | R
G)‘ V
q N

R1©/&
=

intramolekulare
Zyklisierung
-

Hydrid-
Ubertragung

Vil

Schema 3: Adaptierter Mechanismus der Pyryliumsalzsynthese nach Bello.[®!

Als starke Lewis-Saure koordiniert BF; an samtliche Carbonyl-Sauerstoffatome im Laufe der
Reaktion. Dadurch zieht es Elektronendichte aus der entsprechenden Carbonyl-Gruppe und
aktiviert den Kohlenstoff fir einen nukleophilen Angriff. Zusatzlich wird die a-H-Aciditat des
Acetophenons erhoht, da die entstehende negative Ladung des Enolats durch den
elektronenziehenden Effekt des BF; besser stabilisiert werden kann. Das Gleichgewicht der
Keto-Enol-Tautomerie wird in Richtung des Enols verschoben. Das gebildete Enolat (1) des
entsprechend substituierten Acetophenons (1) greift dann im ersten Schritt der Reaktion den
aktivierten Aldehyd (Ill) nukleophil an. Die nach dieser Aldoladdition gebildete
B-Hydroxycarbonylverbindung (IV) wird anschlieRend durch die Abspaltung von [HOBF3]" zur
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a,B-ungeséttigten Carbonylverbindung (V) kondensiert. Diese Aldolkondensation ist durch die
wasserziehenden Eigenschaft des eingesetzten BFs; zuséatzlich beglnstigt. Im Folgenden
reagiert der gebildete Michael-Akzeptor (V) in einer Michael-Addition mit einem weiteren
Enolat. AnschlieRend kommt es zur intramolekularen Zyklisierung des erzeugten 1,5-Diketons
(VI). Der aktivierte Carbonylkohlenstoff wird nukleophil von dem Sauerstoff der anderen
Carbonylgruppe angegriffen und es kommt unter Bildung eines Halbacetals (VII) zum
Ringschluss. Durch die erneute Kondensation von [HOBF3] entsteht das entsprechend
substituierte 4H-Pyran (VIIl). Im abschlieBenden Schritt kommt es durch eine

HydridUbertragung unter Aromatisierung des Systems zur Bildung des Pyryliumsalzes (IX).

Aldolkondensation

|
R Ro
= =

7 ‘ N R
R4 | T R2
= =z "Direktsynthese"
R3 =Ry
0]
Michael-| _ i X
addition | "3 U

<
oo -

Schema 4: Mdgliche Reaktionsfiihrungen zur Darstellung von Pyryliumsalzen.

Die Triebkraft der Hydridibertragung im letzten Schritt ist die Ausbildung des aromatischen
Pyrylium-Systems. Das ubertragene Hydrid reduziert dabei eine der aq,B-ungesattigten
Carbonylverbindung, wodurch diese nicht mehr an der Reaktion teilnehmen kann.
Dementsprechend verringert dieser letzte Schritt die Gesamtausbeute der Reaktion zumeist
auf unter 50 %. Um dem entgegenzuwirken ist es maoglich, eine Verbindung als Additiv
hinzuzugeben, welche dieses Hydrid aufnimmt, anstelle der Reaktanden oder Intermediate.
Vorgeschlagen wird dabei 1,3-Diphenyl-2-propen-1-on (Chalkon), welches als Hydridakzeptor
fungiert. Da es sich dabei jedoch um eine a,B-ungesattigten Carbonylverbindung handelt,
welches unter den Reaktionsbedingungen selbst in einer Michael-Addition zu einem
1,5-Diketon reagieren wirde, kann es bei der ,Direktsynthese“ von Pyryliumsalzen aus den
entsprechend substituierten Acetophenonen und Benzaldehyden nicht verwendet werden. Um

das Chalkon verwenden zu kdnnen mussen daher die zuvorigen Reaktionsschritte der
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Reaktionskaskade inklusive Michael-Addition alternativ durchgefiihrt werden. Die
Aldolkondensation und Michael-Addition kénnen durch Umsetzen der Edukte mit NaOH in
EtOH durchgefiihrt werden. Ausgehend vom 1,5-Diketon werden Pyryliumsalze mit Chalkon
als additivem Hydridakzeptor und BF; in Ausbeuten von tber 90 % erhalten. Vorteil dieser
Variante ist, dass die Pyryliumsalze in héherer Reinheit und Ausbeute erhalten werden, da die
Mdglichkeit besteht, innerhalb der Reaktionskaskade einzugreifen und zusatzliche
Aufreinigungsschritte durchzufiihren, was ungewollt auftretende Nebenreaktionen minimiert.
Ein weiterer Vorteil dieser Variante gegeniber der ,Direktsynthese® ist die Méglichkeit, auch
unsymmetrisch  substituierte Pyryliumsalze zu synthetisieren, in denen alle drei
Phenylensubstituenten unterschiedliche Reste tragen. Grund hierflr ist, dass bei der
,Direktsynthese“ die Reaktion ununterbrochen bis zum Pyryliumsalz durchreagiert, wahrend
bei der alternativen Variante die Madglichkeit besteht, einen dritten unterschiedlichen
Phenylensubstituenten an die a,B-ungesattigten Carbonylverbindung zu addieren. Jedoch
machen die praparativ einfache und schnelle Synthese mit hinreichend passablen Ausbeuten
die ,Direktsynthese” zum bevorzugten Darstellungsweg. Besonders bei kommerziell erhaltlich
Ausgangsstoffen und der Darstellung symmetrischer Pyryliumsalze Uberwiegen die Vorteile
der Eintopfsynthese. Nach erfolgreicher Reaktion kénnen die Pyryliumsalze durch Ausféllen
aus Et,O oder EE in relativ annehmbarer Reinheit erhalten werden oder zuséatzlich durch

Umkristallisation aus Aceton, Nitromethan oder Ethanol aufgereinigt werden.

Die BFs-vermittelte Darstellung von Pyryliumsalzen zeigt eine groRe Toleranz gegentiber
verschiedensten funktionellen Gruppen. So kénnen beispielweise Halogenide, Alkoxy- und
Alkylsubstituenten oder auch Nitro- oder Hydroxygruppen eingefiihrt werden. Erwahnenswert
ist dabei jedoch, dass sich die Aufreinigung von Pyryliumsalzen mit langeren Alky- oder
Alkoxy-substituenten schwierig gestaltet, da die Salze ab einer bestimmten Kettenldange in
dem Fallungsmittel 16slich werden. Vor allem die Halogenide ermdglichen noch zusatzliche
Funktionalisierungen, was Pryliumsalze zu hervorragenden Vorlaufern fir die Synthese von
komplexen organischen Molekilen macht. Ein weiterer Grund hierfur ist die vorliegende
besondere elektronische Situation. Der positiv geladene Sauerstoff macht Pyryliumsalze in
benzylischer Position reaktiv gegeniber Angriffen verschiedenster Nukleophile. Diese
reagieren anschlielend unter Ring6ffnung mit dem Pyryliumsalz und substituieren im Produkt

den formal positiv geladenen Sauerstoff.
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MeNOZ, Et3N
-~

EtOH

Schema 5: Diversitat der Reaktivitat von Pyryliumsalzen.

Schon seit 1916 und damit kurz nach Isolation und Charakterisierung des ersten
Pyryliumsalzes ist die Reaktion mit Ammoniak zum Pyridin-Derivat bekannt. Dilthey zeigte
auch, dass mit primaren Aminen die entsprechend substituierten Pyridinum-Verbindungen
darstellbar sind.[!" Viel interessanter im Rahmen dieser Arbeit ist jedoch nicht nur die
Reaktivitat gegenlber nukleophilen Heteroatomen, sondern gegenlber nukleophilen
Kohlenstoffatomen. So zeigte Dimroth erstmals 1969 die Reaktion eines Pyryliumsalzes mit
Nitromethan unter basischen Bedingungen und Darstellung des 2,4,6-Triphenylnitrophenols.®
Es ist also mdglich, das Sauerstoffatom des Pyryliumsalzes durch das Kohlenstoffatom eines
C-Nukleophils zu substituieren. Zimmermann und Fischer arbeiteten an der Reaktion von
Pyryliumsalzen mit Carbonsaureanhydriden zu den entsprechenden Benzol-Derivaten.!% Da

diese Reaktion zentrales Thema dieser Arbeit ist, wird sie im folgenden Kapitel néher erlautert.
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1.2 Zimmermann-Fischer-Kondensation

Im Jahr 1987 beschrieben Zimmermann und Fischer die Kondensationsreaktion zwischen
Triarylpyryliumsalzen und Carbonsaureanhydriden in Gegenwart geeigneter basischer
Kondensationsmittel, wodurch entsprechend substituierte Terphenyle erhalten werden

konnten.

Kondensationsmittel
-CO,
-HX
-R'CH,COOH

Schema 6: Zimmermann-Fischer-Kondensation zwischen Pyryliumsalzen und Carbonsaureanhydriden.

Zimmermann und Fischer zeigten damit eine neue und einfache Methode zum Austausch des
Pyryliumsauerstoffatoms gegen ein Kohlenstoffatom mit variablem Rest. Grundgedanke war
es, ahnlich der Perkin-Reaktionl, Pyryliumsalze unter denselben Bedingungen reagieren zu

lassen.

O

OH
0 0 + NaOAc P~
+ -
/Lko)K - HOAc
- NaOAc

Schema 7: Perkin-Reaktion zwischen Benzaldehyd und Essigsaureanhydrid in Anwesenheit von Natriumacetat zur Zimtsaure.

Ahnlich der Perkin-Reaktion wird auch bei der Zimmermann-Fischer-Kondensation zunachst
durch ein basisches Kondensationsmittel wie Triethylamin, Pyridin, Natriumacetat oder
Natriumcarbonat das Carbanion des Carbonsaureanhydrids gebildet, welches im ersten
Reaktionsschritt als Nukleophil reagiert. Wahrend dieser Angriff bei der Perkin-Reaktion auf
eine Aldehydgruppe erfolgt, wird bei der Zimmermann-Fischer-Kondensation eines der beiden
benzylischen Kohlenstoffatome in benachbarter Position zum Pyryliumsauerstoff angegriffen.

Schema 8 zeigt den vorgeschlagenen Mechanismus dieser Reaktion.
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Schema 8: Reaktionsmechanismus der Zimmermann-Fischer-Kondensation.*%

Wie bereits beschrieben wird im ersten Schritt durch das basische Kondensationsmittel das
eingesetzte Carbonsaureanhydrid (X) deprotoniert und das Esterenolat gebildet (XI). Dieses
Enolat kann anschlieBend als C-Nukleophil agieren und das Pyryliumsalz (XIl) in der
benzylischen Position unter Bildung des 2H-Pyranderivats Xlll angreifen. Nach erneuter
Deprotonierung von XIV kann das gebildete Esterenolat XV die durch die Ringéffnung des
2H-Pyranderivats vorhandene Carbonylgruppe intramolekular nukleophil angreifen. Nach dem
Ringschluss kommt es zu einer intramolekularen Acylierung, wodurch sich das
Carbonsaureanhydrid zu einem Carboxylat-Anion und Benzoesaureester spaltet (XVII). Unter
Abspaltung des Carboxylat-Anions als CO2 und Acetat kommt es zur Rearomatisierung des
Systems und Bildung des Produkts XVIII.

Besonders erwdhnenswert hinsichtlich des Mechanismus sind die beiden nukleophilen
Angriffe der Esterenolate, da in diesen Schritten die C-C-Bindungen zwischen dem
a-Kohlenstoffatom des eingesetzten Carbonsaureanhydrids und den beiden benzylischen

Kohlenstoffatomen des Pyryliumsalzes gebildet wird.

Wenn Essigséaure- oder Propionsaureanhydrid als Reagenz und Lésungsmittel verwendeten

wird, werden die bei der Reaktion entstehenden terphenylischen Derivate nicht darin geldst
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und kdnnen somit durch Abfiltrieren und Umkristallisieren isoliert werden. Dementsprechend

ist auch die praparativ leichte Handhabung der Reaktion ein grof3er Vorteil.

Zimmermann und Fischer zeigten auch, dass bei der Reaktion von Pyryliumsalzen mit
Natriumphenylacetat in Uberschissigem Essigsaureanhydrid die 1,2,3,5-Tetraarylbenzole
entstehen. Offenbar wird hierbei in situ ein gemischtes Anhydrid gebildet, welches

anschliel3end in der Kondensationsreaktion reagiert.

(0]

-NaOAc

0o o 0O o
E \o/& H1 o)K H1 E/ \o)K
Ph

Ph O 'Ph Ph™ "O" "Ph

s ¥

cloy cloy

Schema 9: Zimmermann-Fischer-Kondensation unter Verwendung von Natriumphenylacetat.

Die Reaktion zeigte jedoch auch, dass neben dem vierfach-substituierten Benzol auch der
dreifach-substituierte Aromat entsteht. Grund hierflr ist, dass das in situ gebildete
Phenylessigsaureanhydrid zwei Méglichkeiten zur Deprotonierung zeigt. Bildung des niedriger
substituierten,  kinetischen Esterenolats fuhrt zur Bildung des unerwiinschten
dreifach-substituierten  Produkts, wahrend die Reaktion des Phenylsubstituierten
thermodynamischen Enolats zum gewiinschten vierfach-substituierten Produkt fihrt. Hier ist
zu erwéhnen, dass sowohl die hohe Reaktionstemperatur von 140 °C, als auch die
Enolatgenerierung in benzylischer Stellung eine bevorzugte Bildung des thermodynamischen
Enolats zur Folge hat. Da jedoch nicht nur das kinetische Esterenolat des gemischten
Anhydrids, sondern auch das Ac0 selbst als Enolat reagieren kann, sind dreifach-substituierte

Produkte stets als Nebenprodukt bei Zimmermann-Fischer-Kondensationen mit in situ
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Anhydrid-Bildungen zu beobachten. Bei sterisch anspruchsvollen Phenylessigsaurederivaten
kann der Acetatteil des gemischten Anhydrids leichter zuganglich sein und somit bevorzugt
reagieren. Sollte zudem die in situ Generierung des gemischten Anhydrids langsam verlaufen,

wird die direkte Umsetzung mit Ac2O schneller und damit priméar ablaufen.

Einer der grof3en Vorteile ist die leichte Zuganglichkeit der Edukte. Pyryliumsalze lassen sich
wie schon in Kapitel 1.1 beschrieben schnell und einfach darstellen, wéhrend die gemischten
Anhydride Uber eine in situ Generierung mit gewtnschtem Substitutionsmuster wahrend der
Reaktion gebildet werden. Hinzu kommt auf3erdem, dass die Kondensationsreaktion eine
grol3e Toleranz gegeniuber verschiedensten funktionellen Gruppen aufweist. Somit kdnnen
zum Beispiel Ether, Ester, Nitrogruppen oder Halogenide aus den Pyryliumsalzen in den

Produkten erhalten bleiben.

Der groRe Nachteil der Reaktion ist die geringe Ausbeute, welche in der Regel unter 50% liegt.
Vor allem bei der zweifachen Kondensationsreaktion mit Phenylendiessigsauren liegen die
Ausbeuten zwischen 5 und 10%.*? Die Ausbeute variiert jedoch stark mit dem raumlichen
Anspruch der Zentralbausteine bzw. Pyryliumsalze. Versuche von C. Mahler zur Steigerung
der Ausbeute bei zweifachen Kondensationsreaktionen zeigten keine signifikante

Verbesserung.*3!

1.3 Cyclophane

Der Begriff Cyclophan beschreibt eine Substanzklasse, bei der mehrere aromatische Einheiten
tber eine aliphatische Briicke miteinander verbunden sind.[**! Der Name leitet sich aus dem
lateinischen Wort fir Kreis Cyclus, Phenyl und Alkan ab und wurde 1951 von Cram und
Steinberg gepragt.*™! Zu den ersten Cyclophanen gehorten das im Jahr 1899 von Pellegrin
synthetisierte [2.2]Metacyclophan*® und das im Jahr 1949 von Brown und Farthing
dargestellte [2.2]Paracyclophan. Um das Jahr 1970 wurde diese strikte Bezeichnung jedoch
von Vogtle und Neumann ausgeweitet und ein System in die Nomenklatur der Phane gebracht
um der steigenden Vielfaltigkeit aller Verbindungen gerecht zu werden.829 So werden
seitdem auch rein aromatische zyklische Oligophenylene, wie das Dibenzo[2.2]paracyclophan
zu den Cyclophanen gezahlt. Sie fihrten auch den Begriff Heteraphan ein zur Unterscheidung
von Verbindungen, welche Heteroatome in der aliphatische Briicke aufweisen. Kornenether,
welche aromatische Einheiten enthalten wie das 1,4,7,14,17-Pentaoxa[7.4]orthocyclophan

zéhlen somit zu den Cyclophanen und den Heteraphanen.
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RS

Abbildung 2: [2.2]Metacyclophan, [2.2]Paracyclophan, Dibenzo[2.2]paracyclophan, 1,4,7,14,17-Pentaoxa[7.4]orthocyclophan
(von links nach rechts).

Eine Besonderheit an Cyclophanen ist die dreidimensionale Struktur, in der sich die
Aryl-Einheiten so zueinander verdrehen, sodass die repulsiven sterischen Wechselwirkungen
minimiert werden, wahrend die Tr-Stapel-Wechselwirkungen maximiert werden. Dadurch
werden die Phenylringe haufig verbogen und weichen von der Planaritat ab. Beispielsweise
klarten Vogtle und Neumann die Geometrie des 8,16-Bis(brommethyl)[2.2]metacyclophans

auf und zeigten, dass die beiden Molekilhalften ein stufenartig abgesetztes System bilden. %

Br

Br

Abbildung 3: Geometrie des 8,16-Bis(brommethyl)[2.2]metacyclophans (links), Abweichung des Benzolrings von der Planaritat
(rechts)2

Aus der Kristallstruktur?! wurde ersichtlich, dass die Benzolringe nicht mehr planar, sondern
wannenférmig ahnlich der twist-boat Konformation des Cyclohexans angeordnet sind. Das
dritte substituierte Kohlenstoffatom zwischen den meta-Briicken ist dabei um 0.178 A aus der

Benzolebene herausgebogen.

Ein weiteres Beispiel fur die besondere wannenférmige Geometrie der Benzolringe von
Cyclophanen ist der andere einfachste Vertreter dieser Substanzklasse: das
[2.2]Paracyclophan. Auch hier ist die Abweichung von der Planaritat gut erkennbar. Mit einem
um 12.6° abweichenden Bindungswinkel zwischen tertidrem (C3) und quartaren (C2)

Kohlenstoffatom wird C2 um 0.26 A aus der Ebene herausgebogen.

283 pm I1 55 pm

Abbildung 4: Geometrie des [2.2]Paracyclophan-Molekiils im Kristall.??
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Des weiteren werden die beiden Benzolringe durch die 155 pm langen Ethylenbriicken in eine
kurze Distanz gezwungen. Mit dem Abstand von 309 pm der beiden Ebenen, welche durch die
tertiaren Kohlenstoffatome gebildet wird, wird auch der Abstand von 355 pm der Basalebene
von natirlichem Graphit unterschritten. Die Briickenkopfkohlenstoffatome sind sogar nur

283 pm voneinander entfernt.!??!

Die Deformierung der Benzolringe bringt eine hohe Ringspannung mit sich, da einzelne
molekulare Einheiten in unnatirliche Formen gezwungen werden. Eine sehr starke
Abweichung von der natirlichen Planaritat und damit verbundenen hohen Ringspannung
erreichte Ohlendorf mit ihrem 2013 synthetisierten Bicyclophan (Abbildung 5: links). In den
jeweiligen zyklischen Systemen betragt der Winkel zwischen den beiden Phenyleinheiten
141.3° und weicht damit um 38.7° von der Planaritéat reguléarer Biphenyl-Systeme ab. Damit
einhergehend ist die Ringspannung innerhalb dieses Systems hoch. Mit einer berechneten
Ringspannung von 75.2 kcal/mol* 2 ist diese um ein vielfaches GréRer als zum Beispiel die
von Cyclopropan mit 27.5 kcal/mol™.[24

€1,c2,63

J =1413 <2 Ci =%

L =7

Abbildung 5: Bicyclophan nach Ohlendorf (links)®, Erstes Bicyclophan nach Wennerstrom (rechts).

Der Begriff Bicyclophan wurde von Wennerstrom fir das von ihm 1977 synthetisierten
Kryptanden-&hnlichen Molekiil (Abbildung 5: rechts) vorgeschlagen. Er definierte den Namen
in Anlehnung an die von Vogtle und Neumann vorgepragte Nomenklatur. Hier wird ein weiterer
Aspekt von Cyclophan- oder Bicyclophanstrukturen deutlich: Durch ihre zyklische Struktur
erzeugen sie eine Kavitat, in der sich zum Beispiel kleinere Molekile oder lonen einlagern
kénnen. Durch das d&auRBere aromatische System und die damit verbundenen
Wechselwirkungen der 1-Elektronen mit innenliegenden Molkilen oder lonen ist deren

Insertion beglnstigt.

1.4 Anthracen

Bei Anthracen handelt es sich um einen polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoff
(PAK), welcher aus drei anellierten Benzolringen besteht. Die Verbindung mit der

Summenformel CisHio wurde erstmals 1832 von Auguste Laurent aus Steinkohlenteer
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isoliert.?®l Oxidierte Derivate des Anthracens kénnen in Organismen vorkommen und das
positiv geladene Anthracenmolekil mit der Summenformel Ci14H10" wurde in Meteoriten und
auf dem 700 Lichtjahre von der Sonne entfernten Stern Cernis 52 nachgewiesen.? Des
Weiteren wurden spektrale Signaturen dieses PAKs in der rund 12 Milliarden Lichtjahre
entfernten Glaxie SPT0418-47 nachgewiesen, was der erste Beleg fir die Prasenz von
organischen Molekilen in einer so friihen Galaxie ist.?®! Anthracen zahlt genau wie andere
PAKs als préabiotisch, also zu Molekilen aus denen die ersten Lebensformen auf der Erde
entstanden sein kdnnten, da sie in Gegenwart von Wasser, Ammoniak und UV-Strahlung zu

Aminoséauren reagieren konnen.

COU™ oy

Abbildung 6: Anthracen, Anthrachinon, Alizarinrot, Anthracen-9,10-endoperoxid und Anthracen-Dimer (von links nach rechts).

Verwendung findet Anthracen vor allem als Ausgangsstoff fir Anthrachinon und damit
verbunden der Synthese von Anthrachinonfarbstoff wie Alizarinrot. Die Synthese hierfir wurde
erstmals von C. Liebermann und C. Graebe® entwickelt und machte Alizarin zum ersten
naturlichen Farbstoff, der grofRindustriell hergestellt wurde. Das delokalisierte
m-Elektronensystem besitzt insgesamt 14 m-Elektronen und ist somit nach der Hiickel-Regel
ein Aromat. Da sich bei der Reaktion in 9- und 10-Position aus den delokalisierten System
zwei Elektronensextette bilden, reagieren Anthracene trotz sterischer Hinderung bevorzugt an
diesen Positionen. Diese Reaktivitat wird zusatzlich von Rechnungen bestétigt, die zeigen,
dass das HOMO die groRten Orbitalkoeffizienten an diesen Positionen aufweisen.E% Die
Bestrahlung von Anthracen mit Ultraviolettstrahlung in Sauerstoffatmosphére fihrt zum

Endoperoxid®Y, wahrend es unter Sauerstoffausschluss dem Dimer®? reagiert.

Neben der Reaktivitdt von Anthracen sind zusétzlich die elektrochemischen und optischen
Eigenschaften interessant. Anthracen und seine Derivate fluoreszieren blau bis violett in
Lésungen. Die Emissionen zeigen dabei drei charakteristische Maxima im Bereich von 375,
400 und 420 nm, welche sich mit VergroRerung des kunjugierten Systems bathochrom
verschieben.B¥l Zusatzlich konnen mit Materialien auf Anthracen-Basis Quantenausbeuten
nahe 100 % in ihrer Fluoreszenz erreicht werden.B4R5IE6 Nebst dessen sind durch die geringe
Energiedifferenzen des energiereichsten besetzten Orbitals (HOMO) und des energiearmsten
unbesetzten Orbitals (LUMO) Anthracen und seine Derivate attraktiv fir die Anwendung als

Halbleiter in organischen Feldeffekttransistoren (OFETS).E"
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1.5 Carbazol

Bei Carbazol handelt es sich einen heterocyclischen aromatischen Kohlenwasserstoff, welcher
sich formal vom Pyrrol durch das Anflgen von zwei Benzolgruppen ableitet, weshalb die
veraltete Bezeichnung Dibenzopyrrol lautet. Die Verbindung mit der Summenformel Ci2HgN
wurde erstmals 1872 von C. Graebe und C. Glaser aus Steinkohlenteer isoliert und
charakterisiert.®8 Synthetisch kann es Uber einen oxidativen Ringschluss von Diphenylamin

oder die Graebe-Ullmann-Synthese!*® dargestellt werden.

Carbazole und seine Verbindungen finden haufig Anwendung als Sensibilisator fir
Farbstoffsolarzellen®, Antioxidans“!! oder Matrixmaterial fir Triplett-Emitter in organischen
Leuchtdioden (OLEDs).[“?43l Besonders die Synthese von Polymeren auf Basis von Carbazol,
wie das im Jahre 1934 erstmals von Reppe et al. synthetisierte Poly(N-vinylcarbazol), sind von

groRem Interesse und dementsprechend gut erforscht.[44145]

. 4 hoO )
» NN

Abbildung 7: Pyrrol, Carbazol, Poly(N-vinylcarbazol) und 4,4‘ Bis(N carbazolyl)-1,1*-biphenyl (CBP) (von links nach rechts).

Das hohe Interesse ist bedingt durch die Eigenschaft relativ leicht stabile Radikalkationen zu
bilden und der damit verbundenen hohen Ladungstragerbeweglichkeit. Zudem ist Carbazol ein
gut zugéanglicher Rohstoff, der problemlos verschiedenst substituiert werden kann und
zusatzlich eine hohe thermische und photochemische Stabilitat aufweist.s! Eines der haufigst
verwendeten Matrixmaterialien fir effiziente fluoreszierende und phosphoreszierende
organische Leuchtdioden mit hoher Lochbeweglichkeit ist das
4,4'-Bis(N-carbazolyl)-1,1‘-biphenyl (CBP).¢! Durch die elektronenreichen Eigenschaft von
zwei Carbonyl-Einheiten, kénnen Elektronenfehlstellen in OLEDs schnell transportiert werden.

1.6 Emission

Das Wort Emission stammt urspringlich von dem lateinischen Verbe ,emittere ab, welches
mit ,aussenden®, ,fortschicken“ oder ,ausstol3en“ Uibersetzt werden kann. Es handelt sich
dabei also um einen Vorgang, bei dem etwas aus etwas hervorgeht bzw. entsteht. Das Wort

Emission kann demnach auf viele verschiedene Bereiche des Lebens angewandt werden. Die
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am weitesten verbreitete Definition von Emission bezieht sich auf die Abgase von
Verbrennungskraftmaschinen in Form von CO,. Jedoch handelt sich zum Beispiel bei
Schallwellen aus einer Musikbox, Warmestrahlung aus einem HeiRluftfohn oder auch im
wirtschaftswissenschaftlichen Kontext bei der Ausgabe von Wertpapieren durch eine

Institution um Emissionen.

Im naturwissenschatftlichen Sinne ist Emission die Aussendung von Teilchenstrahlung oder
elektromagnetischen Wellen und wurde erstmals 1917 von Einstein publiziert*’], wobei im

weiteren Verlauf dieses Kapitels nur auf zweiteres ndher eingegangen wird.

1.6.1 Fluoreszenz

Fluoreszenz ist eine spontane Emission und beschreibt das Aussenden von Photonen einer
bestimmten Wellenlange bzw. Energie durch ein Atom oder Molekll kurz nach dessen
Anregung mit elektromagnetischen Wellen. Durch die Absorption der Energie der
elektromagnetischen Wellen werden Atome oder Molekiile in hdhere elektronische Zustande
angeregt. Ausgehend von diesem héheren Anregungszustand zuriick zum Grundzustand gibt
es unterschiedliche Prozesse, welche durch das Perrin-Jablonski-Diagramm beschrieben

werden.

In Abbildung 8 ist das Perrin-Jablonski-Diagramm dargestellt, welches den vereinfachten
Zusammenhang zwischen Absorption, Fluoreszenz, Phosphoreszenz und Relaxation
beschreibt. Der Singulett-Grundzustand wird mit Sp, alle hdheren angeregten
Singulett-Zustande werden mit S, und die Triplett-Zustande mit T, bezeichnet. Zusatzlich sind
zu den jeweiligen elektronischen Zustanden die Vibrationszustande dargestellt. Durch die
Absorption eines Photons kann das Molekil zundchst in einen angeregten Zustand Uberfihrt
werden. Diese optische Anregung gehorcht stehts der Auswahlregel AS = 0, also innerhalb
der Singulett-Zustande. Die Relaxation in den Singulett-Grundzustand Sp kann nun Uber
verschiedene Prozesse erfolgen, welche miteinander konkurrieren. Der schnellste dieser
Prozesse ist die vibronische Relaxation (VR) in den Vibrationsgrundzustand, welcher in der
Regel stets zuerst stattfindet. Die Energiedifferenz der beiden Vibrationsniveaus wird als
Warme an die Umgebung abgegeben, weswegen dieser Vorgang auch als thermische
Desaktivierung bezeichnet wird. Ausgehend von den Schwingungsgrundniveaus der
elektronischen Anregungszustanden kann der Ubergang in den Singulett-Grundzustand
entweder strahlungslos oder durch Emission von Photonen erfolgen. Der strahlungslose

Ubergang zwischen zwei Anregungszustande mit der gleicher Spinmultiplizitat (Sn—Sn.1) wird
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als internal conversion (IC) bezeichnet. Hierbei erfolgt der Quantensprung in hohere
Schwingungsniveaus der niedrigeren Anregungszusténde, welche anschlieRend wieder Uber
die vibronische Relaxation in die entsprechenden Schwingungsgrundniveaus relaxieren.
Lediglich der Ubergang vom ersten angeregten Singulett-Zustand S; in den entsprechenden
Grundzustand Sp kann durch Emission von Photonen erfolgen. Dieser strahlende Vorgang

wird als Fluoreszenz bezeichnet und ist unabhangig von der Anregungswellenlé&nge.

— Sy

i

i

Fluor- Phosphor- VR

— Absorption
VR P eszenz eszenz T
A

Abbildung 8: Perrin-Jablonski-Diagramm.l

Ein weiterer strahlungsloser Ubergang ist der Quantensprung zwischen zwei isoenergetischen
Schwingungszustdnden mit unterschiedlicher Spinmultiplizitdt, welcher als intersystem
crossing (ISC) bezeichnet wird. Hier findet also ein Ubergang von z.B. S;—T; statt, welcher
aufgrund der Auswahlregel quantenmechanisch verboten ist und daher nur langsam erfolgt,
weswegen Elektronen hier eine deutlich erhdhte Verweildauer haben. Ausgehend von diesem
angeregten Triplett-Zustand kann die Relaxation in den Grundzustand ahnlich der Fluoreszenz
Uber eine thermische Desaktivierung erfolgen. Dabei kommt es zu einem erneuten intersystem
crossing in einen hdéheres Schwingungniveau des Singulett-Grundzustands gefolgt von der
vibronischen Relaxation. Der strahlende Ubergang von T1—S, wird als Phosphoreszenz
bezeichnet. Dieser ist jedoch wieder quantenmechanisch verboten und erfolgt
dementsprechend langsam. Aus diesem Grund ist die Lebensdauer der Phosphoreszenz

wesentlich grof3er als die der Fluoreszenz.

In beiden Fallen konkurrieren die Strahlungstibergdnge mit anderen photophysikalischen
Prozessen wie die thermische Desaktivierung. Je schneller diese konkurrierenden Prozesse
ablaufen, desto unwahrscheinlicher wird die Emission, wodurch diese geschwéacht wird. Die

Wahrscheinlichkeit mit der aus einem angeregten Zustand auch tatsachlich ein Photon
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emittiert wird, wird als Quantenausbeute bezeichnet, welche im Kapitel 1.6.3 n&her

beschrieben wird.

Ein erwahenswerter Effekt bei der Fluoreszenz ist die Stokes-Verschiebung. Nach der Regel
von Kasha*’, kann eine spontane Emission von Photonen nur aus dem vibronischen
Grundzustand stattfinden. Im Regelfall erfolgt die Anregung jedoch in hohere Niveaus,
weswegen es vor der Emission zunachst zur strahlungslosen Relaxation kommt. Aus diesem
Grund muss die Energie des emittierten Photons geringer sein als die Absorptionsenergie. Die
Gesetzmaligkeit, dass das von fluoreszierenden Stoffen emittierte Licht eine groRere
Wellenlange und damit geringere Energie hat als das zuvor absorbierte Licht, wird Stokessche

Regel oder Stokes-Verschiebung genannt.”

1.6.2 Photobleichung

Photobleichung ist ein dynamischer Prozess, bei dem ein Fluorophor eine photoinduzierte
Reaktion eingeht, die einen Verlust seiner Fahigkeit zur Fluoreszenz mit sich zieht.®Y Der
Begriff ist abzugrenzen von der Fluoreszenzldschung, da dieser Prozess reversibel ablauft
und somit nur einen temporéren Einluss auf die Emission hat. Bei der Photobleichung
hingegen wird das Fluorophor photochemisch zerstort und somit die Fluoreszenz dauerhaft
unterbunden. Beispiele fur beide Prozesse sind die Reaktion von Anthracen zum Endoperoxid
bzw. Dimer, welche bereits in Kapitel 1.4 beschrieben wurden. Wahrend die Bildung des
Dimers reversibel ist und es unter Hitzeeinwirkung wieder zum monomeren Anthracen
zuriickreagiert, ist die Reaktion zum Endoperoxid irreversibel. In beiden Féllen verliert das
Anthracen durch den Verlust des konjugierten Systems die fluoreszierenden Eigenschaften,

jedoch handelt es sich nur bei der Oxidation um eine Photobleichung.

2 e Yy HER Co
Il hv Iz

Schema 10: Photobleichung des Anthracens zum Anthracen-9,10-endoperoxid und Fluoreszenzléschung zum Dimer.

Die Anzahl an Anregungs- und Emissionszyklen eines Fluorophors, bevor eine
Photobleichung stattfindet und es deaktiviert wird, ist sowohl von seiner molekularen Struktur
und chemischen Umgebung, als auch von der Intensitat und Wellenl&dnge des Anregungslichts
abhangig. Beispielsweise kénnen Fluorophore schon nach wenigen Zyklen und somit wahrend
der Messung der Fluoreszenzspektroskopie gebleicht werden. Die h&ufigste Ursache von

Photobleichung ist die Reaktion mit Singulett-Sauerstoff zum entsprechenden Peroxid.®?
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1.6.3 Quantenausbeute

Die Quantenausbeute gibt das Verhaltnis zwischen beteiligten und insgesamt zur Verfligung
stehenden Lichtquanten eines Prozesses an. Der Wert liegt dementsprechend zwischen 0
(kein Photon ist am Prozess beteiligt) und 1 (alle Photonen sind am Prozess beteiligt) und
findet in vielen Bereichen der Technik Anwendung. In der Solartechnik ist die
Quantenausbeute eine der wichtigsten Kenngréf3en einer Solarzelle und beschreibt den
Wirkungsgrad bzw. die Effizienz. Je hoéher die Quantenausbeute einer Solarzelle ist, desto
mehr Photonen des einstrahlenden Sonnenlichts kénnen in elektrische Energie umgewandelt
werden. Jedoch ist sie auch fir den umgekehrten Prozess interessant. Fir Strahlungs- oder
Lichtquellen bedeutet eine htohere Quantenausbeute, dass mehr der investierten elektrischen
Energie in Strahlung umgewandelt werden kénnen. Da die strahlungslose Abgabe der Energie
in Form von Warme erfolgt, schiitzt eine hohe Quantenausbeute die Strahlungsquellen auch
vor Uberhitzen. Ein spezieller Fall der Quantenausbeute, welche auch im Rahmen dieser

Arbeit haufiger Anwendung findet ist die Fluoreszenzquantenausbeute eines Emitters.

Die Fluoreszenzquantenausbeute beschreibt die Wahrscheinlichkeit mit der ein Molekdl,
welches durch ein absorbiertes Photon in einen hoheren Anregungszustand versetzt wird auch
tatsachlich durch Emission eines Fluoreszenzphotons in den Grundzustand relaxiert. Sie wird

definiert als Quotient aus Anzahl emittierter Photonen und absorbierter Photonen.!

Nphotonen, emittiert
;0< ¢<1

nPhotonen, absorbiert

Die Quanteausbeute ist grundsatzlich nur von der molekularen Struktur des Fluorophors
abhangig. Jedoch wird sie von bestimmten au3eren Fakroten wie Lésungsmittel, Temperatur
oder pH-Wert beeinflusst. Aus diesem Grund erfolgt die Angabe von Quantenausbeuten

immer in Kombination mit dem verwendeten Lésungsmittel.

Die Bestimmung von Quantenausbeuten kann relativ oder absolut erfolgen, wobei die absolute
Bestimmung von Quantenausbeuten relativ komplizierte Versuchsaufbauten benétigt und ein
umfangreiches theoretisches Verstandnis vorraussetzt. Dabei wird das Phanomen
ausgenutzt, dass die strahlungslose Relaxation von Emittern in den Grundzustand Wéarme an
die Umgebung abgibt. Wenn also die Gesamtheit der emittierten Strahlung der Probe und

abgegebenen Warme ermittelt werden kann, ist es moglich die Quantenausbeute zu
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berechnen. Vorraussetzung dafir ist jedoch eine Ulbricht-Kugel, um die Gesamtheit der
Fluoreszenz zu detektieren, welches mit einem Kalorimeter gekoppelt sein muss um die
abgegebene Warme zu ermitteln. Steht ein solcher Versuchsaufbau nicht zur Verfligung, kann
die Quantenausbeute von Verbindungen auch mit der haufiger verwendeten relativen Methode

bestimmt werden.®¥

Bei der Relativbestimmung wird die unbekannte Quantenausbeute einer Probe durch den
Vergleich mit der bekannten Quantenausbeute einer Referenzsubstanz ermittelt. Dabei wird
jeweils das Absorptions- und Emissionsverhalten der Substanzen miteinander verglichen. Die
theoretische Vorraussetzung dabei ist, dass Substanz und Referenz bei der Wellenlange des
Schnittpunkts ihrer Absorptionsspektren exakt die gleiche Anzahl an Photonen absorbieren.
Wird diese Wellenlange nun als Anregungswellenldnge fur das Fluoreszenzspektrum
verwendet, entspricht das Verhaltnis der jeweiligen integralen Fluoreszenz (FL) der Proben
auch dem Verhaltnis der Quantenausbeuten. Die Quantenausbeuten lassen sich dann wie
folgt berechnen:

I:I-Probe

¢Probe = ¢Referenz ' FI—Referenz

Es gibt jedoch einige Vorraussetzungen fiur die Bestimmung der Quantenausbeute mittels

Relativmethode:

1. Die Quantenausbeute der Referenzsubstanz muss hinreichend genau bekannt sein

2. Die Referenzsubstanz muss in einem &hnlichen Bereich absorbieren und emittieren
wie die Probe

3. Es muss innerhalb des Gilltigkeitsbereichs des Boguer-Lambert-Beer-Gesetzes!®*I>®!
gearbeitet werden

4. Sollten wahrend der Messung unterschiedliche Lésungsmittel fiir Probe und Referenz
gewahlt werden, missen die jeweiligen Brechungsindizes n der Lésungsmittel in der

Berechnung bertcksichtigt werden:

2
I:I—Probe % r]Probe

Pprobe = PR
robe eferenz FI—Referenz aneferenz
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Wie bei allen Messungen steigt die statistische Genauigkeit des Ergebnisses mit Anzahl der
durchgefuhrten Messungen. Demensprechend sollte fur zuverlassige Ergebnisse die Anzahl

an Messungen maximiert werden.

Eine effiziente Variante, die Genauigkeit der Messung zu erhdhen ist die Verwendung einer
Konzentrationsreihe. Hierbei muss nach der Messung lediglich die Probe mit reinem
Losungsmittel verdunnt und die Messung wiederholt werden. Mit Hilfe der berechneten
integralen Fluoreszenz und den dazugehdrigen Extinktionen kann anschlie3end eine
Absorptions-Emissions-Gerade aufgestellt werden in der die integralen
Fluoreszenzintensitaten gegen die entsprechenden Extinktionen aufgetragen werden. Die
Steigung (m) dieser Gerade ist die Anderung der Emission mit der Absorption und ist spezifisch
fur jede Verbindung und seine Quantenausbeute und kann in der Berechnung anstelle der

integralen Fluoreszenz (FL) verwendet werden:®"]

2
Mprobe « N Probe

¢p = ¢R f 2
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Die Bestimmung der Fluoreszenzquantenausbeute wird in Kapitel 4.5 noch einmal an den neu

synthetisierten Molekilen dargestellt.
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2 Aufgabenstellung und Zielsetzung

Das Ziel dieser vorliegenden Arbeit ist die eingehende Untersuchung der
Zimmermann-Fischer-Kondensation und der daraus hervorgehenden Produkte. Hierbei steht
zunachst die Optimierung der Reaktionsbedingungen und die damit verbundene Steigerung
der Ausbeute im Vordergrund. Im Folgenden sollen Uber die Verwendung verschiedener
Substrate (Variation von R1, Rz und Rs) mdgliche Trends und Grenzen ermittelt werden, um

ein besseres Grundverstandis der Reaktion zu erlangen.

R R2
0 Zimmermann-Fischer
N Kondensation
R >
» 3\)kONa
R 0" "Ry Ry R4
Rs

Schema 11: Zimmermann-Fischer-Kondensation von Pyryliumsalzen mit Natriumsalzen von Essigsaure-Derivaten.

Die neuen Reaktionsbedingungen sollen anschlieBend in den synthetischen Arbeiten
Anwendung finden, um somit zusatzlich die Optimierung zu verifizieren. Diese umfassen zwei
Teilbereiche, die aufgrund der differenten Verbindungsklassen und deren untersuchten

Eigenschaften getrennt voneinander betrachtet werden.

’m ’Cb

pBCP mBCP

Abbildung 9: Zielstrukturen dieses Teilbereichs der synthetischen Arbeiten: pBCP nach G. Ohlendorf und mBCP nach S. Becker.

Zum einen sollen Bicyclophanstrukturen auf Basis von Quinquephenylen mit Anthracen als
zentraler Einheit dargestellt werden. Die Grundidee dazu basiert auf den Arbeiten von
C. Mahler®3, wurden von G. Ohlendorf®® weiterentwickelt und von S. Becker™ beziiglich
Grenzen der Synthesestrategie untersucht. Aufgrund der besonderen Struktur der
Bicyclophane und der emittierenden Eigenschaften des Anthracens sollen diese Verbindungen

beziglich ihrer Kinetik bei photochemischen Abbauprozessen untersucht werden. Da die
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Zielverbindungen bereits von G. Ohlendorf und S. Becker dargestellt wurden, kann somit
zusatzlich die Optimierung der Reaktionsbedingungen der Zimmermann-Fischer-Kondensation

angewendet werden.

Abbildung 10: Uber Zimmermann-Fischer-Kondensation darstellbare Carbazol-basierte Terphenyle.

Zum anderen sollen Makromolekiile auf Basis von Carbazol synthetisiert und charakterisiert
werden. Durch die hohe Elektronendichte und Konjugation im Ringsystem besteht bei dieser
Verbindungsklasse die Moglichkeit stabilisierte Radikalkationen zu generieren. Diese
Eigenschaft macht Carbazolderivate attraktiv fir elektrooptische Anwendungen und somit
auch die Synthese. Da mittels Zimmermann-Fischer-Kondensation bislang keine Heteroatome
in Systeme eingefuhrt wurden (Rz = NR2, OR), ermdglicht die erfolgreiche Reaktion zuséatzlich

einen neuen Zugang zu einer Vielzahl von Heteroatom-substituierten Terphenylen.
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3 Optimierung der Zimmermann-Fischer-Kondensation

3.1 Zielsetzung

Durch eine theoretische Vorbetrachtung des Mechanismus und daraus folgenden Anderung
der Reaktionsbedingungen soll die Gesamtausbeute der Zimmermann-Fischer-Kondensation
optimiert werden. AnschlieRend soll durch Variation der Substitution von Pyryliumsalz und

Natriumacetat eventuelle Trends und Grenzen der Reaktion eruiert werden.

3.2 Vorarbeiten

Innerhalb der Arbeitsgruppe Hoger ist die Zimmermann-Fischer-Kondensation gut etabliert
und findet haufig Anwendung in Synthesen oder retrosynthetischen Betrachtungen. Aufgrund
der Mdglichkeit, in wenigen Reaktionsschritten groRe Strukturen mit einer hohen Diversitat
bezlglich Funktionalisierungen zu realisieren, werden die Ausbeuten von maximal 30 % flr
einfache und 10 % fiir doppelte Kondensationen toleriert. In seiner Dissertation legte C. Mahler
den Grundbaustein zur Untersuchung der Synthese von Quinquephenylenen. Da die
Zimmermann-Fischer-Kondensation bei dieser Substanzklasse der Schlusselschritt der
Synthesestrategie ist, war die Reaktion ein wesentlicher Hauptbestandteil seiner Dissertation.
Aus diesem Grund fuhrte er die bislang einzigen Versuche zur Steigerung der Ausbeute durch.
Mabhler setzte dieselben Mengen des gleichen Pyryliumsalzes mit Phenylendiessigsaureacetat
und verschiedenen Additiven sowohl in Essigsadureanhydrid als auch in Benzoesaureanhydrid
um. Ergebnis dieses Versuchs war es, dass weder die Zugabe von hochsiedenden
Lésungsmitteln wie Xylol oder Diphenylether, noch die Zugabe von Basen wie Pyridin zu einer
Steigerung der Ausbeute flhrten. Des Weiteren zog der Wechsel des Anhydrids von
Essigsaureanhydrid auf Benzoesaureanhydrid keinen entscheidenden Unterschied in der
Ausbeute mit sich. Da der erste Schritt des Mechanismus die in situ Generierung des
gemischten Anhydrids ist, wurde zusatzlich versucht, dieses in Reinform darzustellen und zu
isolieren. Durch das Wegfallen des primaren Reaktionsschritts sollte eine hohere Ausbeute
erzielt werden. Versuche das gemischte Anhydrid nach einer Vorschrift von Penn et al.®® zu
synthetisieren blieben jedoch erfolgslos. Somit wurden bei dem bislang einzigen Versuch die
Zimmermann-Fischer-Kondensation zu optimieren keine signifikanten Ausbeutesteigerungen

erzielt.
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Die Untersuchungen gaben jedoch die Erkenntnis, dass es bei der Verwendung von
Essigsaureanhydrid zu der Bildung eines Nebenprodukts kommen kann, welches bei der
Verwendung von Benzoesaureanhydrid aufgrund des fehlenden a-H-Atoms unterdrtickt wird
(siehe Kapitel 1.2). Da die Reaktion bei sterisch anspruchsvollen Zentralbausteinen langsam
ablauft kommt es hier primar zur Bildung des Nebenprodukts, wodurch in diesen Fallen
Benzoesaureanhydrid das Anhydrid der Wahl ist. Weitere Versuche, die Ausbeute der

Reaktion zu steigern wurden bislang noch nicht durchgefihrt.

3.3 Mechanistische Betrachtung

Vor der Optimierung wird eine theoretische Betrachtung des Gesamtmechanismus der
Zimmermann-Fischer-Kondensation durchgefiihrt. Primares Ziel dabei ist es, den
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt zu identifizieren, welcher haufig auch bestimmend fur
die Ausbeute ist.8Y Wird dieser Schritt so verbessert, dass dieser schneller ablauft, so erhdht
sich auch die Ausbeute der Reaktion. Aber auch Trends fir Substrate oder Anforderungen an
Reaktionsbedingungen kénnen aus einer solchen Betrachtung abgeschatzt werden. Da die in
situ Generierung des gemischten Anhydrids eine Modifikation der Reaktion ist, werden dieser

erste Schritt und die anschlieRende Kondensation separat betrachtet.

Schema 12 zeigt den Mechanismus der in situ Generierung eines gemischten Anhydrids,
welches anschliel3end in einer Zimmermann-Fischer-Kondensation reagiert. Der Substituent
des Natriumacetats ist in blau als Rna und der des verwendeten Anhydrids in rot als Ran
dargestellt. Im ersten Teilschritt bestehen die beiden Moéglichkeiten, dass das Natriumacetat
entweder mit dem verwendeten Anhydrid reagiert (k2) oder es deprotoniert (ki1). Im Falle der
Deprotonierung (ki) kann das Anhydrid als Nukleophil fungieren und mit dem Pyryliumsalz
zum Nebenprodukt reagieren. Dagegen wird im Falle der Reaktion (k;) das gemischte

Anhydrid gebildet, welches zum gewlnschten Produkt reagieren kann.

Fur eine optimierte Reaktionsfiihrung sollte also k. gegeniber k; bevorzugt werden. Es ist
jedoch nicht moglich einen dieser Schritte unabh&ngig von dem anderen zu beeinflussen. Ist
Ran elektronenziehend, so wird die Carbonylreaktivitat des Anhydrids erhéht, womit k; besser
ablauft. Gleichzeitig erhéht es jedoch auch die Aciditat des a-standigen H-Atoms, wodurch es
leichter Uber ki deprotoniert wird. Demnach ist die einzige Mdglichkeit, den ersten Teilschritt
in Richtung gewtinschtem Reaktionsverlauf zu lenken, ein Anhydrid zu verwenden, welches
kein a-H-Atom besitzt und elektronenarm ist, um k; zu unterdriicken und k. zu beglnstigen.

Zusatzlich wird bei der Verwendung von elektronenschiebenden Rna im Natriumacetat die
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Elektronendichte am a-C-Atom erhdht und somit die Nukleophilie, was k. zusatzlich
verbessert. Somit ergibt sich fir den ersten Teilschritt die Anforderung an das Anhydrid, dass
es kein a-stdndiges H-Atom besitzen darf und mdglichst elektronenarm sein sollte. Des

Weiteren sollte der erste Teilschritt mit elektronenreichen Natriumacetaten besser ablaufen.
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Schema 12: Mechanistische Betrachtung der in situ Generierung des gemischten Anhydrids mit nachfolgender
Zimmermann-Fischer-Kondensation.

Im nachsten Teilschritt erfolgt die Deprotonierung um das Enolat zu bilden, welches
anschliel3end das Pyryliumsalz in der Zimmermann-Fischer-Kondensation nukleophil angreift.
Das gemischte Anhydrid steht dabei im Gleichgewicht mit dem Enolat, welches ber ks zum
gewiinschten Produkt fihrt und jenem, welches Uber ks zum Nebenprodukt reagiert. Dieses
Geichgewicht ist in Richtung ks zu beeinflussen, damit die folgende Kondensation primar Uber
ke reagiert. Zusatzlich ist jedoch zu beachten, dass dabei nicht die Nukleophilie des Enolats
und damit verbundene Geschwindigkeit der Zimmermann-Fischer-Kondensation (ks) negativ
beeinflusst wird. Die entscheidende Rolle der Nukelophilie wird deutlich, wenn die
Kondensationen von Anthracen- und Phenylen-substituierten Natriumacetaten in
Essigsaureanhydrid (Ran = H) verglichen werden. In beiden Fallen ist das gewiinschte Enolat
aufgrund der Konjugation und héheren Substitution thermodynamisch begunstigt. Wahrend fur
Rna = Phenyl das gewlinschte Produkt in moderaten Ausbeuten erhalten wird, bildet sich fir
Rna = Anthracen ausschlie3lich das Nebenprodukt. Aufgrund der Sterik des Anthracens und

damit verbundenen geringeren Nukelophilie des Enolats ist die Geschwindigkeit der
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Folgereaktion ke langsamer als die der analogen Reaktion des Essigsdureanhydrid-Enolats ks.
Das vorgelagerte Gleichgewicht, wird tGber das weniger stabile Enolat (ks) zum Nebenprodukt
Uber ks abgebaut. Auch hier unterstitzt ein verwendetes Anhydrid ohne a-H-Atom, da es die
Bildung des Enolats und somit ks und ks unterbindet. Dies ermdglicht auRerdem die
Verwendung von elektronenziehenden Ran, was zusatzlich die Aciditdt des gemischten

Anhydrids erh6ht und damit die Deprotonierung beschleunigt.

Anhand der in situ Generierung des gemischten Anhydrids ergeben sich an das verwendete
Anhydrid die Anforderungen, dass es kein a-stéandiges H-Atom besitzen und elektronenarm
sein sollte. Daruber hinaus sollte es synthetisch gut zugénglich und leicht von dem

Reaktionsgemisch abtrennbar sein, da es in groBem Uberschuss verwendet wird.

Im Folgenden soll bei der Zimmermann-Fischer-Kondensation der Schritt identifiziert werden,
welcher die Geschwindigkeit der Reaktion und damit die Ausbeute bestimmt. Schema 13 zeigt
den Mechanismus der Reaktion mit den einzelnen Teilschritten, ausgehend von dem Enolat
des gemischten Anhydrids. Der Substituent des urspriinglichen Natriumacetats ist als Rya und

des verwendeten Anhydrids als Ran dargestellt.

_ Ra nukleophiler R
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Schema 13: Mechanistische Betrachtung der Zimmermann-Fischer-Kondensation.*%

Der erste Schritt ist der nukleophile Angriff des Enolats, welcher durch die hohe Reaktivitat
von Pyryliumsalzen schnell ablauft. Die Offnung des dabei entstehenden Pyranderivats ist
durch das Ldsen der Spannung des Rings mit quartarem Kohlenstoffatom begunstigt. Die
Rearomatisierung im letzten Schritt ist thermodynamisch beginstigt und eine primare

Triebkraft der Reaktion. Diese Schritte fallen dementsprechend fiir eine Verbesserung raus,
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da sie grundsatzlich schnell ablaufen. Fur den Schritt, welcher bestimmend fiir die Ausbeute
ist kommen Zyklisierung und intramolekulare Acylierung in Frage. Da jedoch bei der
Zyklisierung ein gespanntes Ringsystem mit quartdrem Kohlenstoffatom gebildet wird und es
dabei gleichzeitig mehrere reaktive Zentren gibt, wird dieser Schritt als
geschwindigkeitsbestimmend postuliert. Diese Zyklisierung soll im folgenden genauer
betrachtet werden um Mdoglichkeiten einer Optimierung zu eruieren. Schema 14 zeigt den

wahrscheinlich geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Reaktion, die intramolekulare

ZykKlisierung.
_ OxRan o
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Schema 14: Intramolekulare Zyklisierung der Zimmermann-Fischer-Kondensation.

Nach der Ring6ffnung des Pyrans und Deprotonierung bildet sich ein konjugiertes System aus,
in welchem zwei Moglichkeiten der Enolat-Generierung bestehen, die zu unterschiedlichen
Produkten fuhren. Wahrend das Enolat des urspriinglichen Natriumacetats Uber eine
Zyklisierung von C2 nach C7 zum gewinschten Produkt fuhrt, ergibt die Zyklisierung des
anderen Enolats von C6 nach C1 ein unerwiinschtes Nebenprodukt. Um diesen
entscheidenden Schritt zu optimieren, muss das zum gewinschten Produkt fihrende Enolat
gegeniuber dem anderen begunstigt und die anschlieRende Zyklisierung erleichtert werden.
Wird die gewinschte Zyklisierung von C2 nach C7 Dbetrachtet, verbessern
elektronenschiebende Substituenten Rna durch Erhéhung der Elektronendichte des Enolats
den nukleophilen Angriff. Da sich Rya nach dem Ringschluss als quartéres Kohlenstoffatom
im gebildeten 6-Ring wiederfindet, ist hier vor allem die Sterik entscheidend. Je sterisch
anspruchsvoller der Rest des Natriumacetats Rna ist, desto héher ist die Aktivierungsenergie,
die Uberwunden werden muss, um diese Zyklisierung zu ermdglichen. Ist diese bedeutend
groler als die bendtigte Energie fur den Ringschluss von C6 nach C1, wird hauptséchlich das
Nebenprodukt gebildet. Die primére Abhangigkeit der Ausbeute von der Sterik von Rna wurde
innerhalb der Arbeitsgruppe Hoger empirisch bestétigt. Die Zyklisierung sollte demnach fur

sterisch wenig anspruchsvolle, elektronenreiche Rya gut ablaufen.
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Fur eine Optimierung des gesamten Schritts muss zuséatzlich die zielfiihrende mesomere
Grenzformel bevorzugt werden. Auch hier wirken sich elektronenarme Anhydridreste Ran
positiv auf den gewiinschten Reaktionsverlauf aus. Durch eine Starkung des induktiven Effekts
kann die negative Ladungsdichte an C1 und C2 besser verteilt und damit das Enolat stabilisiert
werden. Gleichzeitig fuhren elektronenreiche Ri1 dazu, dass die Elektronendichte an C7 und
C6 erhoht wird. In Folge dessen wird auch das Enolat an dieser Stelle destabilisiert und somit
die zielfiihrende Grenzformel bevorzugt. Zudem findet sich auch R; nach dem Ringschluss an
einem quartaren Kohlenstoffatom im 6-Ring wieder, weswegen sterisch anspruchsvolle
Substituenten zu einer geringeren Ausbeute flhren sollten. Der Substituent R, des
Pyryliumsalzes hat weder fir die Stabilisierung einer der mesomeren Grenzformeln, noch fir
die Zyklisierung Relevanz und sollte demnach keinen entscheidenden Einfluss auf den Ablauf

der Reaktion haben.

Zusammenfassend kann somit die Hypothese aufgestellt werden, dass fur einen optimierten
Reaktionsverlauf das verwendete Anhydrid kein a-H-Atom besitzt und elektronenarm sein
sollte, damit die primare in situ Generierung des gemischten Anhydrids gut ablauft. Bei dem
geschwindigkeitesbestimmenden Schritt der Zimmermann-Fischer-Kondensation sollten
elektronenreiche Ri und elektronenarme Ras zu einer Stabilisierung der zielflihrenden
mesomeren Grenzformel flihren. Die folgende Zyklisierung ist primér von der Nukleophilie des
Natriumacetats abhéngig und sollte somit flir elektronenreiche, sterisch weniger
anspruchsvolle Rna gut ablaufen. Zusatzlich sollten sich ein geringerer raumlicher Anspruch

von R;: positiv auf den Ringschluss auswirken.
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3.4 Ergebnisse

3.4.1 Variation des Anhydrids

Zunachst soll der Einfluss des Anhydrids auf die Zimmermann-Fischer-Kondensation eruiert
werden. Schema 15 zeigt die Reaktion von Natrium-Phenoxyacetat (9) mit dem
unsubstituierten Pyryliumsalz (3), welche fir sé&mtliche verwendeten Verbindungen als
Standard verwendet wurde. Es wurden 0.5 mmol Natrium-Phenoxyacetat (9) und 0.5 mmol
des Pyryliumsalzes (3) mit dem entsprechenden Anhydrid bzw. Carbonséaurechlorid im
Uberschuss 4 h unter Ruckfluss oder in der Schmelze geriuihrt. Nach Abkiihlen auf RT wurde
das Produkt Uber eine Filtrationssdule in DCM vorgereinigt und anschlieBend

séulenchromatographisch aufgereinigt.
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Schema 15: Reaktion zur Optimierung der Reaktionsbedingungen der Zimmermann-Fischer-Kondensation.

Entsprechend der in Kapitel 3.3 ausgearbeiteten Anforderungen an das Anhydrid wurde
beachtet, dass diese kein a-H-Atom besitzen und mdglichst elektronenarm sind. Neben
unterschiedlich substituierten Benzoesaureanhydriden und perfluorierten, sowie perchlorierten
Verbindungen, wurden auch Sulfonsdureanhydride verwendet. Zusatzlich wurden
Carbonsaurechloride getestet, da auch hier ein gemischtes Anhydrid aus der Reaktion mit
dem Acetat gebildet werden kann. Da sich bei der Perkin-Reaktion rausgestellt hat, dass
Casiumsalze die Reaktionsausbeute erheblich erhohen,®2 wurde im Rahmen dieser Tests
auch versucht, dies auf die Zimmermann-Fischer-Kondensation anzuwenden. Unter der
Verwendung von Casiumacetaten konnte jedoch keine Ausbeutesteigerung erzielt werden,
weswegen im weiteren Verlauf Natriumacetate eingesetzt wurden. Tabelle 1 zeigt die
Ergebnisse der Reaktionen mit den entsprechend verwendeten Verbindungen und den

Ausbeuten aus der Reaktion.

Wahrend bei der Reaktion mit Benzoesaureanhydriden moderate Ausbeuten erzielt wurden,
fand bei zahlreichen verwendeten Substanzen keine Reaktion statt. Die perfluorierten und
perchlorierten Essigsaureanhydride wirden samtliche Anforderungen erfullen, jedoch werden
in beiden Fallen weder Pyryliumsalz, noch Natriumacetat gelost, weswegen es zu keiner

Reaktion kommt. Im Falle der Sulfonsaureverbindungen findet zwar eine Reaktion statt, jedoch
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bildet sich nicht das gewlinschte Produkt. Zusatzlich konnte erstmals eine Kondensation
zwischen Pyryliumsalzen und Natriumacetaten unter Verwendung des Yamaguchi-Reagenz!®®!

und damit einem Carbonsé&urechlorid beobachtet werden.

Anhydrid Ausbeute | Anhydrid/Chlorid | Ausbeute
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Tabelle 1: Zimmermann-Fischer-Kondensation von 3 und 9 mit verschiedenen Anhydriden/Chloriden.

Die besten Ausbeuten erzielten in dem Test das einfach (1) und zweifach (2) CFs-substituierte
Benzoesaureanhydrid mit jeweils 38 %. Dies entspricht einer relativen Ausbeutesteigerung
von 35 % im Vergleich zum unsubstituierten Analogon. Beide Anhydride haben au3erdem den
Vorteil, dass sie nicht von der mobilen Phase durch das Kieselgel der DCM-Filtrationssaule
transportiert werden. In diesem Vorreinigungsschritt werden somit neben den Edukten
zusatzlich das Anhydrid von dem Reaktionsgemisch getrennt, was die nachfolgende
Aufreinigung erleichtert. Da keine Unterschiede beziglich des Einflusses auf den
Reaktionsverlauf festgestellt wurden, wurde im Folgenden die synthetische Zuganglichkeit
beider Anhydride gepruft.

Die Synthese der Anhydride wurde nach der Vorschrift von Séregi et al. durchgefihrt.®* Dafir
wurde die entsprechende S&ure in einem Ansatz in Toluol und katalytischen Mengen DMF
vorgelegt und mit Thionylchlorid versetzt um das Carbonsaurechlorid zu bilden. In einem
weiteren Ansatz wurde die Saure in Toluol vorgelegt und mit Pyridin deprotoniert.
AnschlieRend wurde das Saurechlorid unter Kiihlung zur deprotonierten Saure gegeben und
Uber Nacht bei RT gerihrt. Nach wassriger Aufarbeitung und Umkristallisation aus CH wurden

die Anhydride als farblose Feststoffe erhalten.
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Schema 16: Synthese der CF;-substituierten Anhydride 1 und 2: a) 1. 4-Trifluormethylbenzoeséaure, Pyridin, Toluol, RT, 2 h, RT
— 0 °C, 2. 4-Trifluormethylbenzoeséaure, SOCl,, DMF, Toluol, 70 °C, 2 h, 3. RT, 18 h, 42 %; a) 4-Trifluormethylbenzoeséaure,
Pyridin, Toluol, RT, 2 h, RT — 0 °C, 2. 4-Trifluormethylbenzoylchlorid, 80 °C, 19 h, 93 %; b) 3,5-Bis-(trifluormethyl)-benzoeséure,
Pyridin, Toluol, RT, 7 h, RT — 0 °C, 2. 3,5-Bis-(trifluormethyl)-benzoesaure, SOCl,, DMF, Toluol, 70 °C, 8 h, 3. RT, 16 h, 46 %.

Mit einer Ausbeute von 42 % fir 1 und 46 % fur 2 laufen beide Synthesen moderat ab. Vortell
ist jedoch, dass die Darstellung der Anhydride ohne zusatzliche Komplikationen auf einen
groRen Maf3stab hochskaliert werden kdnnen. Im Falle der 4-Trifluormethylbenzoeséure war
auch das entsprechende Carbonsaurechlorid kommerziell erhéltlich. Die Anhydridsynthese
vereinfachte sich dadurch und es wurde lediglich die S&ure in Toluol vorgelegt, mit Pyridin
deprotoniert und das Saurechlorid hinzugegeben. Zudem konnte die Ausbeute mit dem
erworbenen Séaurechlorid auf 93 % erhoht werden. Dadurch, dass der Preis der zweifach-
substituierten Benzoesaure hoher war und die Synthese unter Verwendung des
4-Trifluormethylbenzoylchlorids mit geringerem praparativen Aufwand héhere Ausbeuten
erzielt, erwies sich das einfach-substituierte Anhydrid (1) im Rahmen dieser Arbeit als

einfacher zuganglich bei gleicher Reaktivitat und somit als Mittel der Wabhl.

Nach dieser Analyse wurde in allen weiteren Zimmermann-Fischer-Kondensationen im
Rahmen dieser Arbeit das 4-Trifluormethylbenzoesdureanhydrid (1) als neuer Standard

verwendet.

3.4.2 Synthese der Pyryliumsalze und Natriumacetate

Nach erfolgreicher Untersuchung des Einflusses der Anhydride auf die Ausbeute, sollen im
Folgenden mdgliche Effekte der Substrate ermittelt werden. Dabei sollen Pyryliumsalze und
Natriumacetate mit verschiedenen Substitutionsmustern mit dem zuvor neu eruierten Anhydrid
umgesetzt werden. Da in Kapitel 3.3 bereits beschrieben wurde, dass die Substitution der
oberen Phenyleinheit R, keinen entscheidenden Einfluss auf den Reaktionsverlauf haben

sollte, wurde im Rahmen dieser Untersuchung primar R; variiert. Dabei war zu beachten, dass
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sowohl elektronenarme und -reiche, als auch sterisch anspruchsvolle Substituenten verwendet
werden um nachher eine Aussage Uber den Einfluss der Substrate treffen zu kénnen und die
in Kapitel 3.3 getroffene Annahme der Trends zu verifizieren oder zu widerlegen. Tabelle 2
zeigt samtliche im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Pyryliumsalze (3 — 8). Diese wurden
tber die in Kapitel 1.1 beschriebene Eintopfsynthese nach Bello® dargestellt und konnten in

typischen Ausbeuten von ca. 30 — 40 % erhalten werden.

Kurzel R: R Ausbeute
3 H H 40 %
4 OMe H 32 %
5 COOMe H 40 %
6 4-Bromphenyl OMe 28 %
7 p-Br H 34 %
8 m-Br H 32%

Tabelle 2: Darstellung der synthetisierten Pyryliumsalze 3 - 8.

Neben diesen Pyryliumsalzen wurde zusatzlich eine Reihe von Natriumacetaten synthetisiert.
Die Diversitat der Substitution sollte dabei analog zu den Pyryliumsalzen berlcksichtigt
werden und sowohl elektronenarme und -reiche, als auch sterisch anspruchsvolle

Substituenten verwendet werden.
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Schema 17: Synthese von Natrium-Phenoxyacetat 9 und Natrium-3,3,3-trifluorpropionat 10: a) NaOMe (30%ig in MeOH), MeOH,
RT, 4 h, quant.; b) NaOMe (30%ig in MeOH), MeOH, RT, 4 h, quant.
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Die Natriumacetate 9 und 10 wurden aus den kommerziell erhaltlichen Verbindungen
Phenoxyessigsaure und 3,3,3-Trifluorpropionséure dargestellt. In beiden Fallen wurden die

Edukte in MeOH vorgelegt und mit NaOMe quantitativ bei Raumtemperatur deprotoniert.
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Schema 18: Synthese des Carbazol-substituierten Natriumacetats 13. a) Bromessigsauremethylester, K,COs, MeCN, 80 °C,
17 h, 71 %; b) NaOH, H,0, MeOH, RT, 3 h, 97 %; c) NaOMe (30%ig in MeOH), MeOH, RT, 16 h, quant.

Fur die Synthese des Natriumacetats 13 wurde ausgehend von Carbazol eine
Synthesesequenz aus Alkylierung, Verseifung und Deprotonierung verwendet. Die Alkylierung
im ersten Schritt erfolgt unter tGblichen Sy2-Bedingungen. Bei einem primaren Kohlenstoffatom
mit Brom als guter Abgangsgruppe und Carbazol als gutem Nukleophil sollte diese gut
ablaufen. Das alkylierte Produkt 11 konnte nach saulenchromatischer Aufreinigung in einer
Ausbeute von 71 % erhalten werden. Die folgende Esterverseifung mit NaOH in Wasser und
MeOH zu 12, sowie die anschlieRende Deprotonierung laufen fast quantitativ ab, sodass das
a-Carbazol-substituierte Natriumacetat 13 in einer Gesamtausbeute von 69 % als farbloser
Feststoff erhalten werden konnte.

o) o 0
§ a) Hko—é b) OH <) ONa
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Schema 19: Synthese des Diphenylamin-substituierten Natriumacetats 16. a) 1. NaH, DMF, 60 °C, 18 h, 2. tert-Butylbromacetat,
60 °C, 18 h, 27 %; b) TFA, DCM, RT, 16 h, 83 %; c) NaOMe (30%ig in MeOH), MeOH, 40 °C, 3 h, quant.

Aufgrund der guten Umsetzbarkeit sollte im Folgenden dieselbe Synthesesequenz von 13 auf
das Diphenylamin angewandt werden um das Natriumacetat 16 zu erhalten. Jedoch wurde
hier auch nach mehrfacher Wiederholung der Alkylierung unter Variation der Bedingungen
kein Produkt erhalten. Erst der Wechsel des Alkylierungsreagenz zu tert-Butylbromoacetat,
der Base zu NaH und des Losungsmittels zu DMF lieferte 14 in einer Ausbeute von 27 %. Eine
mogliche Erklarung fur diesen Befund ist, dass dadurch, dass im Falle des Carbazols beide
Phenyleinheiten verbunden sind, sich hier mit einem der freien Elektronenpaare ein
aromatisches, konjugiertes 141r-Elektronensystem bildet. Das Diphenylamin bildet nach der
Deprotonierung aufgrund der Geometrie zwei voneinander unabhangige, antiaromatische

81-Elektronensysteme. Im Vergleich zum Carbazol ist damit zum einen das H-Atom weniger
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acide und zum anderen die Nukleophilie des freien Elektronenpaars am Stickstoff geringer,
weswegen die Alkylierung zu 14 insgesamt schlechter ablauft als zu 11. Die Esterverseifung
mit TFA in DCM zur freien Saure 15 verlief mit 83 % und die anschlieRende Deprotonierung
guantitativ, sodass 16 in einer Gesamtausbeute von 22 % als farbloser Feststoff erhalten

werden konnte.
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Schema 20: Synthese des 2,6-Diphenylphenol-substituierten Natriumacetats 19: a) tert-Butyloromacetat, K,COs, DMF, 80 °C,
16 h, 86 %; b) TFA, DCM, RT, 3 d, 99 %; c) NaOMe (30%ig in MeOH), MeOH, RT, 4 h, quant.

Als sterisch anspruchsvolle Natriumacetate wurde Natrium-2,6-diphenylphenoxyacetat 19 und
anschlieend das 3,5-Diphenyl-substituierte Analogon 23 synthetisiert. Ausgehend vom
2,6-Diphenylphenol wurde Uber eine Alkylierung mit tert-Butyloromacetat in DMF 17,
Verseifung mit TFA in DCM 18 und nach Deprotonierung mit NaOMe in MeOH das

Natriumacetat 19 in einer Gesamtausbeute von 85 % als farbloser Feststoff erhalten.
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Schema 21: Synthese des 3,5-Diphenylphenol-substituierten Natriumacetats 23: a) Phenylboronsaure, K,COs, Pd,(dba)s, Toluol,
H,0, 88 °C, 20 h, 80 %; b) Bromessigsauremethylester, K,CO3;, MeCN, Rickfluss, 2 d, 68 %; c) NaOH, H,O, MeOH, RT, 3 h,
98 %; d) NaOMe (30%ig in MeOH), MeOH, RT, 18 h, quant.

Da das 3,5-Diphenylphenol (20) nicht kommerziell erhaltlich war, wurde dieses zun&chst aus
dem 3,5-Dibromphenol tber eine Suzuki-Kupplung nach der Synthesevorschrift von Ghoneim
et al. mit Phenylboronsaure in einer Ausbeute von 80 % dargestellt.® Uber die anschlieRende
Alkylierung mit Bromessigsauremethylester in Acetonitril zu 21, der Esterverseifung mit NaOH
in MeOH/H20 zu 22 und der Deprotonierung mit NaOMe in MeOH wurde das entsprechende

Natriumacetat 23 in einer Gesamtausbeute von 53 % als farbloser Feststoff erhalten.

Nach der erfolgreichen Synthese von jeweils 6 unterschiedlich substituierten Natriumacetaten
und Pyryliumsalzen, sollen diese im Folgenden in einer Zimmermann-Fischer-Kondensation
mit dem in Kapitel 3.4.1 beschriebenen 4-Trifluormethylbenzoesédureanhydrid umgesetzt

werden.
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3.4.3 Synthese der Zimmermann-Fischer-Kondensate

Fir die Zimmermann-Fischer-Kondensation wurde die Mischung von 0.5 mmol Natriumacetat
und 0.5 mmol Pyryliumsalz mit 1.50 g 4-Trifluormethylbenzoeséureanhydrid bei 160 °C fur 4 h
geruhrt. Am Kolbenrand sublimierendes Anhydrid wurde durch externes Erhitzen zurtick zur
Reaktionsldsung geschmolzen. Nach Abkuhlen auf RT und Filtrationsséule in DCM wurde das
Rohprodukt saulenchromatographisch aufgereinigt. Zur abschlielenden Aufreinigung wurde
das Produkt aus Petrolether umkristallisiert und getrocknet. Tabelle 3 zeigt eine Darstellung

aller 17 in diesem Rahmen durchgefiihrten Reaktionen.

R2 R2

o O
O
o
FiC CF3

')kONa + ‘\ 4 h, 160 °C
Rs |O
=
& O L0
3 R
R; BF4 R Ri 3 R

1

Kurzel Rs R1 Rz Ausbeute
24 OPh H H 38 %
25 OPh OMe H 60 %
26 OPh COOMe H 34 %
27 OPh 4-Bromphenyl OMe 35%
28 Cbz H H 36 %
29 Cbz OMe H 43 %
30 Chz COOMe H 17 %
31 Cbz 4-Bromphenyl OMe 21 %
32 Cbz p-Br H 22 %
33 Cbz m-Br H 43 %
34 N(Ph). H H 16 %
35 N(Ph). OMe H 26 %
36 N(Ph), COOMe H 10 %
37 N(Ph)2 4-Bromphenyl OMe -
38 CF3 H H -
39 2,6-DPP H H -
40 3,5-DPP H H -

Tabelle 3: Darstellung der synthetisierten Zimmermann-Fischer-Kondensate 24 - 40.
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Werden die Natriumacetate (R3) betrachtet, so liefert Phenoxy (OPh) als elektronenreicher und
sterisch ungehinderter Substituent die besten Ausbeuten. Darauf folgt das Carbazol (Cbz),
welches als Substituent zwar elektronenreicher, jedoch sterisch anspruchsvoller als OPh ist.
Die geringere Nukleophilie des Diphenylamins (NPh2) im Vergleich zum Carbazol wurde
bereits wahrend der Synthese erklart. Des Weiteren nehmen die zwei Phenyleinheiten einen
maximalen Abstand zueinander ein, was zusatzlich raumlichen Anspruch mit sich bringt.
Infolgedessen liefern die Reaktionen mit NPh; als Substituent eine geringere Ausbeute. Diese
Kausalitat wird bei der Betrachtung der Reaktion mit dem Pyryliumsalz R1 = 4-Bromphenyl
zusétzlich verdeutlicht. Wahrend mit dem Cbz-substituierten Natriumacetat das Produkt 31 in
einer Ausbeute von 21 % erhalten wurde, konnte mit mit dem NPh.-Analogon kein Produkt
(37) isoliert werden. Die Diphenylphenole (DPP) und das Trifluormethyl (CF3) als Substituent
Rs fihren auch nach mehrfacher Wiederholungen der Reaktion nicht zu den gewiinschten
Produkten 38 - 40. Die DPP sind sterisch zu anspruchsvoll, wéhrend die CF3-Gruppe durch

den den -I-Effekt die Nukleophilie des Enolats verringert.

Werden die Pyryliumsalze (R1) betrachtet, so liefert das elektronenreiche mit R, = OMe die
besten Ausbeuten. Hierbei konnte das Produkt 25 aus der Reaktion mit Natrium-
Phenoxyacetat in einer Ausbeute von 60 % erhalten werden. Darauf folgen das unsubstituierte
(R1 = H) mit moderaten Ausbeuten und anschlieBend das elektronenarme (R1 = COOMe) und
sterisch gehinderte (R1 = 4-Bromphenyl) Pyryliumsalz, welche die geringsten Ausbeuten im

Vergleich lieferten.

Die in der mechanistischen Betrachtung (Kapitel 3.3) aufgestellten Hypothesen konnten also
empirisch verifiziert werden. Elektronenreiche Natriumacetate und Pyryliumsalze lassen die
Reaktion besser ablaufen und fihren damit zu héheren Ausbeuten. Elektronenarme, sowie
sterisch anspruchsvolle Natriumacetate und Pyryliumsalze fihren dementsprechend zu

niedrigeren Ausbeute.
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3.5 Fazit

Durch eine mechanistische Vorbetrachtung der Zimmermann-Fischer-Kondensation und der
vorhergehenden in situ Generierung des gemischten Anhydrids, konnten Anforderungen an
das verwendete Anhydrid eruiert werden. Aus den Hauptanforderungen, dass es kein
a-H-Atom besitzen darf und moglichst elektronenarm sein sollte, wurde das

4-Trifluormethylbenzoesaureanhydrid als bevorzugtes Anhydrid festgelegt.

Aus der Vorbetrachtung wurde die Zyklisierung als geschwindigkeitsbestimmender Schritt
identifiziert und daraus Trends fur die Umsetzbarkeit verschiedener Substrate postuliert. Die
Hypothese, dass mit elektronenreichen Natriumacetaten und Pyryliumsalzen vergleichsweise
hoéheren und mit sterisch anspruchsvollen und elektronenarmen Verbindungen geringere

Ausbeuten erzielt werden, wurde verifiziert.
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4 Anthracen-basierte Bicyclophane

4.1 Zielsetzung

Ein groRer Teilbereich dieser Arbeit befasst die Synthese, Charakterisierung und
anschlieenden Stabilitatsuntersuchungen von gespannten Bicyclophansystemen auf der
Basis von Anthracen. Im Rahmen dieses Teils sollen die beiden Bicyclophane von
G. Ohlendorf (pBCP) und S. Becker (mBCP) dargestellt werden. Ein Schlisselschritt der
Syntheseroute ist die Zimmermann-Fischer-Kondensation, an welcher die ermittelten neuen

Bedingungen angewandt und somit die Optimierung verifiziert werden soll.

o C
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Abbildung 11: Anthracen, 9,10-Diphenylanthracen (DPA), pBCP nach G. Ohlendorf, mBCP nach S. Becker (von links nach
rechts).

Die beiden Zielsysteme, ihre Vorstufen, sowie 9,10-Diphenylanthracen (DPA) und Anthracen
selbst werden anschlieBend einer photochemischen Abbaureaktion mit elementarem
Sauerstoff zu den entsprechenden Endoperoxiden ausgesetzt (siehe Kapitel 1.6.2). Der
Fortschritt dieser Reaktion wird spektroskopisch verfolgt und im Folgenden die
Geschwindigkeitskonstante ermittelt. Die berechneten Geschwindigkeitskonstanten werden
anschlieRend untereinander verglichen um eine Aussage der relativen Stabilitaten

untereinander treffen zu kdnnen.

Grundlegende Idee dahinter war es, dass die beiden Zielverbindungen pBCP und mBCP
durch die Geometrie des Bicyclophansystems weniger reaktiv gegenuber einer solchen
Reaktion sein sollten. Durch den zusatzlichen sterischen Anspruch der Phenyleinheiten und

des Ringsystems ist das Anthracen abgeschirmt, wodurch es potentiellen Reaktionspartnern
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nicht moglich sein sollte, in die rAumliche N&he der zentralen Einheit zu gelangen um mit dieser
zu reagieren. Die Sterik der Substituenten an der 9- und 10-Position der zentralen Einheit
nimmt in der Reihe von Anthracen (R = H), Uber DPA (R = Phenyl) zu den Vorlaufern der
Bicyclophane (R = Terphenyl) zu und sollte bereits hier fir eine zusatzliche Stabilisierung

sorgen.

Des Weiteren sollen die Fluoreszenz-Quantenausbeuten der synthetisierten Emitter Uber die

Relativmethode (siehe Kapitel 1.6.3) mit einer Referenz ermittelt werden.

4.2 Vorarbeiten

Der Grundstein zur Untersuchung von Bicyclophanen basiert auf den ersten von
C. Mahler™?®  durchgefilhren Synthesen. Diese Synthesestrategie wurde von
G. Ohlendorf®®2® yverwendet um eine Reihe von Bicyclophanen auf Quinquephenylen-Basis
darzustellen. S. BeckerP¥®® erweiterte dieses Konzept anschlieRend und versuchte mégliche

Grenzen von Bicyclophanen und ihrer Synthese zu eruieren.

Bei dem Versuch, aus vierfach Brom-substituierten Quinguephenylenen Uber eine
Nickel-vermittelte Reaktion nach Yamamoto helikale Polymere darzustellen, zeigte sich, dass
der intramolekulare Ringschluss schneller stattfindet als die intermolekulare Oligo- bzw.
Polymerisierung. Anstelle von Oligomeren mit héheren Wiederholungseinheiten konnte
C. Mahler lediglich das Bicyclophan und das Dimer isolieren. Durch Verringerung der
Konzentration bis hin zur Pseudo-Hochverdiinnung konnte die Bildung des Dimers reduziert
und damit die Ausbeute des Bicyclophans gesteigert werden. Somit wurde der Grundbaustein
fur die Synthese von Bicyclophanen auf Quinquephenylen-Basis gelegt. Diese Strategie wurde
von G. Ohlendorf verwendet und auf unterschiedliche Zentralbausteine angewendet. Somit
wurden von ihr auch Bicyclophane mit Naphthalin und Anthracen als zentraler Einheit
synthetisiert und charakterisiert, so wie auch eines der Zielmolekule (pBCP). Von dieser
entwickelten Synthesestrategie eruierte S. Becker anschliel3end die Grenzen. Hierfur hat er
durch Verlangerung der zentralen Achse und der Seitenarme ein Bicyclophan auf
Septiphenylene-Basis synthetisiert. Des Weiteren konnten Bicyclophane dargestellt werden,
welche Naphthalin als Seitenarm enthalten. Die Synthese einer
Oktiphenylen-Bicyclophanstruktur war dann die Grenze der Vergrol3erung der Bicyclophane,
welche nicht erfolgreich war. Jedoch wurden im Rahmen der Arbeit erstmals
Bicyclophanstrukturen mit meta-Verkntpfung in den Seitenarmen erfolgreich dargestellt, wie

auch das andere Zielmolekil (mBCP).
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Schema 22: Synthesestrategie zu Anthracen-basierten, gespannten Bicyclophanen.

Die in der Arbeitsgruppe S. Hoger entwickelte und etablierte Synthesestrategie von
Bicyclophanen auf Quinquephenylen-Basis ist in Schema 22 dargestellt und wird im Rahmen
dieser Arbeit fir die Synthese der beiden Zielmolekiile mBCP und pBCP angewendet. Somit
ist primares Ziel die Synthese des Anthracenzentralbausteins und der Pyryliumsalze fir die
Zimmermann-Fischer-Kondensation. Die Quinquephenylen-Vorlaufer werden anschlielend

Uber eine Yamamoto-Kupplung zu den Bicyclophanen geschlossen.

Zu Stabilitatsuntersuchung von Emittern auf Anthracen-Basis gegentber Photobleichung,
sowie der Bestimmung von Quantenausbeuten liegen in der Arbeitsgruppe Hoger bislang
keine Vorarbeiten vor. Jedoch ist das Konzept der Stabilisierung von Anthracenderivaten
durch Funktionalisierung und Abschirmung mit sterisch belastenden 9,10-Substituenten oder
durch Einbau in Kapseln bekannt."l68 Ein erwahenswertes Beispiel dafir lieferte H. L.
Anderson, welcher (ber die Synthese eines Cyclodextrin-Anthracen-Rotaxans die
Halbwertszeit in einer photochemischen Abbaureaktion auf das 5-fache erhéhen konnte.[% |m
Falle der Untersuchungsreihe dieser Arbeit finden sich sowohl sterisch anspruchsvolle
Substituenten, als auch eingekapselte Anthracenderivate wieder und somit kénnen beide

Stabilisierungskonzepte miteinander verglichen werden.

4.3 Synthese

4.3.1 Synthese des Zentralbausteins 43

Die Synthese des Anthracenzentralbausteins wird basierend auf den Arbeiten von S. Becker

durchgefuhrt. Diese unterscheidet sich zu der von G. Ohlendorf vorgestellten
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Synthesestrategie insofern, dass die Alkylierung im ersten Schritt der Reaktion mittels
Reformatsky-Reagenz nach Hartwig"® durchgefilhrt wird. Im Vergleich dazu basierte
G. Ohlendorfs Ansatz auf einer nukleophilen Substitution eines benzylischen Halogenids
durch Cyanid, welches anschlieend zur Carbonsaure hydratisiert werden kann. Der Weg Uber
die Reformatsky-Reaktion hat die Vorteile, dass zum einen ein Reaktionsschritt weniger
bendtigt wird, um die gewiinschte Alkylierung durchzufiihren und zum anderen, dass auf das

giftige Natriumcyanid verzichtet wird.
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Schema 23: Synthese von Dinatrium-9,10-anthracyldiacetat 43. a) tert-Butylbromacetat, Zn*, THF, RT, 1h, 2: Pd(dba),,
Tri-tert-butylphosphan, THF, 80 °C, 20 h, 78 %; b) TFA, DCM, RT, 17 h, 85 %; c) NaOMe (30%ig in MeOH), MeOH, RT, 12 h,
quant.

Die Synthese des Zentralbausteins beginnt mit der Aktivierung von Zinkpulver fir die
Reformatsky-Reaktion. Daflir wurde es in verdiinnter Salzsaure (10 %) geruhrt, abfiltriert und
anschlieend unter vermindertem Druck getrocknet. Dieses aktivierte Pulver wurde in THF
vorgelegt und tert-Butylbromoacetat hinzugetropft. Es wurde 1 h bei RT gerlhrt, wodurch sich
die Losung erwarmt und das Zinkorganyl als THF Addukt in Form eines farblosen Feststoffs
ausfiel. Das Zinkorganyl wurde anschieBend ohne Aufreinigung weiter umgesetzt. Hierfur
wurde zunachst 9,10-Dibromanthracen, Toluol und der Ligand Tri-tert-butylphosphan
zugefihrt. Es wurde der Katalysator Pd(dba), hinzugegeben und fiir 20 h bei 80 °C gertihrt.
Nach wassriger Aufarbeitung und séulenchromatographischer Aufreinigung wurde das
Produkt 41 in 78 % Ausbeute erhalten. Fir die anschlieRende Verseifung des Esters wurde
41 in DCM geldst, TFA hinzugegeben und 17 h bei RT gerthrt. Der ausgefallene Feststoff
wurde abfiltriert, in 20%iger-NaOH-L&sung geldst und die wéassrige Phase mehrfach mit DCM
gewaschen. Nach Ansduern mit konzentrierter Salzsdure wurde der erneut ausgefallene
Feststoff abfiltriert, aus MeOH umkristallisiert und das Produkt 42 in einer Ausbeute von 85 %
erhalten. Die Dicarbonsadure wurde anschlieRend mit NaOMe in MeOH quantitativ zum
Zentralbaustein 43 Uberfuhrt. 43 konnte somit Uber drei Stufen in einer Gesamtausbeute von

66 % erhalten werden.

43 kann im Folgenden fir die Synthese der beiden Bicyclophane pBCP und mBCP verwendet

werden.
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4.3.2 Synthese des meta-Verknupften Bicyclophans mBCP

Die Synthese des meta-substituierten Pyryliumsalzes 45 erfolgte tUber die Direktsynthese. Da
der Aldehyd 44 im Preisvergleich bedeutend teurer war als die entsprechend substituierte

Vorstufe, wurde 1-Brom-3,5-di-tert-butylbenzol als Ausgang der Synthese verwendet.
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Schema 24: Synthese des meta-substituierten Pyryliumsalzes 45. a) 1: n-BuLi, THF, -78 °C, 2 h, 2: DMF, -78 °C — RT, 2 h,
3: H,0, RT, 30 Minuten, 98 %; b) meta-Bromacetophenon, 1,2-Dichlorethan, BFs-OEt,, 130 °C, 3 h, 34 %.

1-Brom-3,5-di-tert-butylbenzol wurde in trockenem THF bei -78 °C langsam mit n-BuLi versetzt
und die Reaktionsmischung 2 h bei dieser Temperatur gertihrt. Anschlielend wurde DMF
hinzugegeben und Uber 2 h auf RT aufgewarmt. Durch die Zugabe von H>O wurde die
Reaktion beendet und noch mogliche vorhandene Reste des Lithiumorganyls gequencht.
Nach der wassrigen Aufarbeitung und sédulenchromatographischen Aufreinigung wurde das
Produkt 44 in 98 % Ausbeute erhalten. Das meta-substituierte Pyryliumsalz 45 wird in der

beschriebenen Direktsynthese mit meta-Bromacetophenon in 34 % Ausbeute erhalten.

45 wurde im Folgenden in einer Zimmermann-Fischer-Kondensation mit 43 zum
entsprechenden Quinquephenylen mBCP-VL umgesetzt. Zunachst wurde dabei die Vorschrift
von S. Becker verwendet und 43, 45, sowie Benzoesaureanhydrid 3 h bei 150 °C gertihrt.
Nach der Filtrationssdure in DCM wurde jedoch das Anhydrid vor der nachfolgenden
saulenchromatographischen Aufreinigung mit einer wassrigen NaOH-L6sung hydrolisiert und
wassrig aufgearbeitet. Die dabei entstehende Benzoesaure lasst sich zum einen bei der
wassrigen Aufarbeitung grofdtenteils rauswaschen, zum anderen wird die Benzoesaure
aufgrund der polaren Carboxylgruppe nicht durch das Kieselgel der unpolaren, mobilen Phase
der saulenchromatographische Aufreinigung transportiert, was die Isolation des Produkts
erleichtert. Die Ausbeute der Zimmermann-Fischer-Kondensation von 43 und 45 unter
friheren Bedingungen zu mBCP-VL konnte dadruch von 0.2 %5 auf 1.0 % verbessert und

somit verfunffacht werden.

Zusatzlich wurden die Reaktion unter Verwendung des 4-Trifluormethylbenzoeséureanhydrids
durchgefihrt. Daflr wurden 43, 45 und das Anhydrid 4 h bei 160 °C geruhrt. Nach der
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Filtrationssaule in DCM und anschlieRender sdulenchromatographischen Aufreinigung wurde
das Produkt mBCP-VL in einer Ausbeute von 13 % erhalten.

=
Br X | Br Br Br
J & DRaY L 1)
+7
BF,
45 a)
O
43

. o5 T ok
A

mBCP-VL mBCP

Schema 25: Synthese des meta-substituierten Bicyclophans mBCP. a) Benzoes&ureanhydrid, 150 °C, 3h, 1.0 %;
a) 4-Trifluormethylbenzoeséaureanhydrid, 160 °C, 4 h, 13 %,; b) Ni(COD),, BiPy, THF/COD: 32/1, MW: 300 W, 120 °C, 12 Minuten,
21 %.

Die nachfolgende Nickel-vermittelte Yamamoto-Kupplung wurde entsprechend der
Synthesevorschrift von S. Becker durchgefiihrt. Nach einer Filtrationssaule in DCM und
Ausféllen in MeOH um verbleibende Nickel-Reste zu entfernen, wurde das Produkt Gber die
recGPC weiter aufgereinigt. Das meta-substituierte Bicyclophan mBCP konnte in einer

Ausbeute von 21 % als blassgelber Feststoff erhalten werden.

Sowohl das Quinquephenylen mBCP-VL (siehe Anhang Abbildung 96 - Abbildung 98), als
auch das geschlossene Bicyclophan mBCP (siehe Anhang Abbildung 100 - Abbildung 102),
konnten NMR-spektroskopisch und massenspektrometrisch eindeutig charakterisiert werden.
Zusatzlich konnten Kristalle von beiden Molekilen erhalten werden. Hier wurde auf die
Methode der Verdampfungskristallisation zurlickgegriffen. Dabei wird ein Gemisch aus einem
niedrigsiedenden Losungsmittel, in welchem das Produkt eine hohe Ldéslichkeit aufweist und
einem hohersiedenden Losungsmittel, in welchem das Produkt eine geringe Loslichkeit hat
angesetzt. Durch das langsame Abdampfen des niedrigsiedenden Lésungsmittels wird ab
einem bestimmten Zeitpunkt die Sattigungskonzentration des Gemischs Uberschritten und es
bilden sich im Idealfall an Kristallisationskeimen Kristalle. Dieser Prozess ist sehr zeitintensiv,
da das Kristallwachstum langsam erfolgen muss. Ein zu schnelles Abscheiden von Kristallen
birgt die Gefahr von Zwillingswachstum und Defekten, welche eine anschlieRende

rontgenkristallographische Untersuchung erschweren oder gar unmdglich machen. Fir die
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Kristallziichtung wurden je 1.0 mg des Produkts in einem 5.0 mL Injektionsgefald der GPC in
2.0 mL eines CH/DCM Gemischs in verschiedenen Verhaltnissen geldst und mit einem
I6sungsmitteldurchlassigen Deckel verschlossen. Das Dichlormethan verdampft schneller als
das Cyclohexan und nach zwei Wochen haben sich bei dem Ldsungsmittel-
mischungsverhaltnis CH/DCM 3:1 Kristalle auf dem Boden des GefalRes abgesetzt, welche
réntgenkristallographisch von C. Rédde und G. Schnakenburg aus der Arbeitsgruppe von
Filippou (Universitat Bonn) untersucht und charakterisiert werden konnten. Abbildung 12 zeigt

die Kristallstruktur des meta-substituierten Quinquephenylens mBCP-VL.

Abbildung 12: Kristallstruktur des meta-substituierten Quinquephenylens mBCP-VL.

Die Bromatome sind in rot und die Kohlenstoffatome in grau dargestellt. Zur besseren
Ubersicht sind die Wasserstoffatome ausgeblendet. Es ist erkennbar, dass die terphenylischen
Einheiten (C8) orthogonal zum zentralen Anthracen (C2) angeordnet sind um die repulsiven
sterischen Wechselwirkungen zu minimieren. Die zentralen terphenylischen Einheiten liegen
also in einer gemeinsamen Ebene. Die Konformation der &uf3eren Phenyleinheiten wiederum
ist bestimmt durch die Anordnung der Bromatome. Zwei dieser Atome sind zum Anthracen
gerichtet und befinden sich oberhalb bzw. unterhalb davon, wahrend die anderen beiden
Bromatome von der Zentraleinheit weg orientiert sind. Die zu den entsprechenden
Bromatomen zugehorigen Phenyleinheiten befinden sich jeweils in einer gemeinsamen
Ebene. Auch die Atropisomerie, welche sich durch die meta-Substitution ergibt, wird anhand
der Kiristallstruktur ersichtlich. Die jeweils punktsymmetrischen Phenylringe kénnen entweder
beide zur Zentraleinheit oder von ihr weggerichtet sein. Ist ein Paar innenliegend, so ist das

andere Paar dementsprechend auf3enliegend, womit sich zwei Isomere ergeben, welche nur
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durch Drehung um eine C-C Bindung inneinander tberfuhrt werden konnen. Da die Rotation
um die einzelnen Bindungen nicht gehindert ist, liegen beide Rotamere in einem Racemat vor
und kénnen weder durch chirale HPLC noch durch Kristallisation voneinander getrennt
werden, da sie zu schnell racemisieren. Abbildung 13 zeigt die Kristallstruktur des

meta-substituierten Bicyclophans mBCP.

Abbildung 13: Kristallstruktur des meta-substituierten Bicyclophans mBCP.

Die Struktur ahnelt der des Quinquephenylens mBCP-VL. Auch hier sind das zentrale
Anthracen und die Terphenyleinheiten orthogonal zueinander ausgerichtet. Jedoch sind bei
dem Bicyclophan die &uRR3eren Phenylringe der Terphenyleinheiten kovalent miteinander
verbunden. Dies fuhrt dazu, dass beiden Terphenyle einen Hexacyclometaphenylenring
bilden, welcher das zentrale Anthracen umschlief3t. Des Weiteren teilen sich keine der sechs
Phenyleinheiten eine gemeinsame Ebene, wahrend dies bei der Vorstufe bei den jeweils
gegenlberliegenden Phenylringen der Fall war. Die Atropisomerie ist auch bei dem
Bicyclophan vorhanden, wodurch auch hier zwei Rotamere exisitent sind. Zwar ist die Rotation
um die C-C-Bindung von zentraler Terphenyleinheit und Seitenarm eingeschréankt, aber nicht
komplett unterbunden. Die Isomerisierung erfolgt hier durch Rotation um die neu gebildete
C-C Bindung der Seitenarme. Die Rotationsbarriere wird dabei wesentlich von dem nach innen
liegenden ortho-Substituenten der vier &ul3eren Phenyleinheiten bestimmt. Auf jeder Seite ist
einer dieser Substituenten nach oben und der andere nach unten orientiert. Bei einer Rotations

um die Isomerisierungsachse missen diese beiden Substituenten ungehindert aneinander
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vorbeigleiten. In seiner Dissertation klarte S. Becker auf, dass die Abstande der
Wasserstoff-Atome zu gro3 im Verhaltnis zu der Grél3e eines solchen Atoms sind, um die
Konformere an der Isomerisierung zu hindern. Dieses Uber die Kristallstruktur empirisch
ermittelte Ergebniss wurde zusatzlich durch Rechnungen von S. Grimme (Universitat Bonn)
bestatigt. Mithilfe von GFN-xTBIY Rechnungen konnte die Struktur wahrend der Drehnung
berechnet und mittels Energiedichteverteilung Giber DFT-Berechnung(™ optimiert werden. Mit
dieser Methode wurde eine Rotationsbarriere von 12.2 kcal/mol berechnet, welche die Barriere
von 16-20 kcal/mol™ fur voneinander trennbare Rotamere unterschreitet. Demensprechend

liegt auch bei mBCP ein nicht trennbares Racemat der Enantiomere vor.

4.3.3 Synthese des para-Verknipften Bicyclophans pBCP

Die Synthese des para-substituierten Bicyclophans 46 erfolgte analog zu der seines
Konstitutionsisomers 45. Ausgehend vom 1-Brom-3,5-di-tert-butylbenzol wird der Aldehyd 44
mit der Synthesevorschrift von C. Ebner et al. dargestellt. AnschlieRend wird tber die
Eintopfsynthese mit para-Bromacetophenon das Pyryliumsalz 46 in einer Ausbeute von 31 %
erhalten.

Br —
" SRS

¥

BF,

44 46

Schema 26: Synthese des para-substituierten Pyryliumsalzes 46. a) 1: n-BuLi, THF, -78 °C, 2 h, 2: DMF, -78 °C — RT, 2 h,
3: H,0, RT, 30 Minuten, 98 %; b) para-Bromacetophenon, 1,2-Dichlorethan, BF3;-OEt;, 130 °C, 4 h, 31 %.

Das Pyryliumsalz 46 und das Anthracen-Dinatriumsalz 43 werden im Folgenden in einer
Zimmermann-Fischer-Kondensation zum para-substituierten Quinquephenylen pBCP-VL
umgesetzt. Auch hier wurden beide Synthesevarianten getestet um die Ausbeuten zu
vergleichen. Mit dem klassischen Benzoesaureanhydrid wurde das Produkt pBCP-VL in 1.9 %

und mit 4-Trifluormethylbenzoesaureanhydrid in 15 % Ausbeute erhalten.
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Schema 27: Synthese des para-substituierten Bicyclophans pBCP. a) Benzoesaureanhydrid, 150 °C, 5h, 1.9 %;
a) 4-Trifluormethylbenzoesaureanhydrid, 160 °C, 4 h, 15 %; b) Ni(COD),, BiPy, THF/COD: 32/1, MW: 300 W, 120 °C, 12 Minuten,
11 %.

Die anschlieBende Nickel-vermittelte Yamamoto-Kupplung wurde analog zu der
Synthesevorschrift von G. Ohlendorf durchgefuhrt und das para-substituierte Bicyclophan
pBCP konnte in einer Ausbeute von 11 % als farbloser Feststoff erhalten werden. Die
geringere Ausbeute des Ringschlusses im Vergleich zu mBCP lasst sich mit der héheren
Ringspannung des Bicyclophangerists von pBCP erklaren. Des Weiteren unterscheiden sich
die beiden Cyclophane enorm in ihren Loéslichkeiten. Die geringe Loslichkeit von pBCP
erschwerte die Aufreinigung tber die recGPC, da wesentlich mehr Zyklen benétigt wurden um

das gesamte Rohprodukt aufzureinigen.

Sowohl das Quinquephenylen pBCP-VL (siehe Anhang Abbildung 103 - Abbildung 105), als
auch das geschlossene Bicyclophan pBCP (siehe Anhang Abbildung 107 + Abbildung 108)
konnten NMR-spektroskopisch und massenspektrometrisch eindeutig charakterisiert werden.
Bei dem offenen Vorlaufer ist es auch gelungen, Uber die Verdampfungskristallisation
Einkristalle zu erhalten, welche rontgenkristallographisch von C. Rédde und G. Schnakenburg
untersucht und charakterisiert werden konnten. Im Falle des Bicyclophans pBCP war es
aufgrund der geringen Loslichkeit nicht moglich, Einkristalle zu erhalten. Abbildung 14 zeigt

die Kristallstruktur des para-verknipften Quinquephenylens pBCP-VL.
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Abbildung 14: Kristallstruktur des para-verknupften Quinquephenylens pBCP-VL.

Ahnlich wie bei dem Konstitutionsisomer mBCP-VL orientieren sich die zentralen
Terphenylringe orthogonal zum Anthracen aus um die repulsiven sterischen
Wechselwirkungen zu minimieren. Kontrastierend sind jedoch die Seitenarme
para-substituiert, wodurch eine Rotation um die terphenylische C-C-Bindung keinen Einfluss
auf den Abstand der Brom-Atome hat. In Folge dessen besteht die einzige Mdglichkeit diesen
Abstand zu vergrof3ern und somit die sterischen Wechselwirkungen zu minimieren in einer
Rotation um die Terphenyl-Anthacen-C-C-Bindung. Dies hat zur Folge, dass sich die beiden
zentralen Terphenylringe nicht in einer gemeinsamen Ebene befinden. Auch hier liegen wieder
beide Atropisomere in einem Racemat vor, da die Rotation um die Isomerisierungsachse nicht

gehindert ist.

4.4 Photochemischer Abbau

Nach der erfolgreichen Synthese der Bicyclophane und Quinquephenylene wurde im
Folgenden der photochemische Abbau der Verbindungen untersucht und Uber eine kinetische
Betrachtung die Geschwindigkeitskonstante der jeweiligen Reaktion ermittelt. Zur
Konzentrationsverfolgung Uber die Zeit wurde die Absorptionsspektroskopie verwendet. Es
wurden pBCP-VL, mBCP-VL, mBCP, DPA und Anthracen vermessen, um eine
anschliel3ende Betrachtung der relativen Stabilisierung der einzelnen Phenyleneinheiten zu

ermoglichen.
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4.4.1 Reaktionsbedingungen

Da es sich bei der kinetischen Betrachtung des photochemischen Abbaus um eine
Relativmethode handelt, wurden die folgenden Reaktionsbedingungen auf alle vermessenen
Anthracenderivate angewendet, um anschlie3end eine Aussage zur relativen Reaktivitat
treffen zu kdnnen. Zusatzlich wurde fir alle Experimente derselbe Glaskolben verwendet und

die Distanz von UV-Lampe zum Kolben kostant gehalten.

Um die Reaktionsgeschwindigkeit der Oxidation der Chromophore zu erhéhen, wurde das
Experiment in einer Sauerstoff-gesattigten Losung durchgefiihrt. Des Weiteren sollte das
Losungsmittel einen niedrigen Dampfdruck besitzen um die Konzentration tGber die Zeit der
Messung mdglichst konstant zu halten. Eine weitere Anforderung an das Losungsmittel war,
dass es keine starke Absorption im Bereich der zu vermessenen Substanzen (200 - 500 nm)
zeigt. Als geeignetes Losungsmittel fir die Reaktion erwies sich n-Octan, da es mit 1.33 kPa
bei 20 °Cl" einen niedrigen Dampfdruck besitzt, eine gute Sauerstoffloslichkeit aufweist"

und keine Absorption im Messbereich zeigt.

Um Messfehler durch Verdinnung zu vermeiden wurde die Konzentration der Reaktion auf
10° m eingestellt, damit die Proben fir die kinetische Betrachtung direkt im UV/Vis-Gerat

vermessen werden konnten.

Das Losungsmittel wurde zuvor auf 0 °C gekihlt und mittels 30-minttigen Durchleiten eines
Sauerstoffstroms mit O, gesattigt. AnschlieRend wurde das jeweilige Anthracenderivat im
Sauerstoffgegenstrom hinzugegeben, die externe Kihlung entfernt und ein Sauerstoffballon
mittels Kanule mit dem inneren des Kolbens verbunden. Dieser Ballon erfiilite den Zweck,
dass wahrend der Probenentnahme kein Unterdruck im System entstand, welcher

Lésungsmittel verdampfen und somit die Konzentration ver&ndern wirde.

Nach vollstandigem Losen des Anthracenderivats wurde die UV-Lampe angeschaltet und die

erste Probe (tp) entnommen.

4.4.2 Anthracen

100 mL n-Octan wurden mit Sauerstoff gesattigt und es wurden 0.18 mg Anthracen
hinzugegeben, sodass eine Konzentration von 10° m eingestellt wurde. AnschlieRend wurde
die Losung unter Riihren mit UV-Licht bestrahlt (366 nm). Es wurden zuné&chst alle 20 min eine
Probe entnommen wund im UV/Vis-Gerat vermessen. Nach 80 min wurde das

Entnahmeintervall auf 40 min erh6ht. Die Reaktion wurde Gber Nacht rihren gelassen und die
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letzte Probe wurde nach 24 h entnommen. Abbildung 15 zeigt die Absorptionsspektren von

Anthracen Uber die Zeit.
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Abbildung 15: Normierte Absorptionsspektren des photochemischen Abbaus von Anthracen in Sauerstoff-gesattigtem n-Octan
Uber die Zeit.

Erkennbar ist, dass die Absorption mit der Zeit der Reaktion erheblich abnimmt. Nach 4 h
betragt die Absorption noch 50 % und nach 24 h weniger als 10 % des initialen Werts. Uber
eine geeignete Auftragung der Maxima der Intensitat als Funktion der Zeit lasst sich dann die
Geschwindigkeitskonstante berechnen. Dabei wurden die Werte nach einer pseudo-ersten
Ordnung geplottet, da davon ausgegangen wurde, dass die Konzentration des Sauerstoffs im
Laufe der Reaktion konstant bleibt. Die Dimerisierung als Photobleichreaktion wiirde einem
Geschwindigkeitsgesetz 2. Ordnung folgen. Aufgrund der niedrigen Konzentration des
Anthracens im Verhéltnis zum Sauerstoff ist jedoch davon auszugehen, dass die Oxidation
statt der Dimerisierung als primare Abbaureaktion betrachtet werden kann, weswegen die
Daten pseudo-erster Ordnung geplottet wurden. Abbildung 16 zeigt den Verlauf der Maxima
der Intensitat als Funktion der Zeit gemessen bei 375.4 nm. Bei der Wahl der Wellenlange
wurde sich hier fur das lokale Maximum bei 375.4 nm anstatt des absoluten Maximums bei
252.4 nm entschieden. Grund dafir ist, dass hier die Extinktion weniger als 0.1 betragt und
sich somit ohne weitere Verdinnung innerhalb der Grenzen des Lambert-beerschen
Gesetzesl befindet. Zusatzlich sind die drei lokalen Maxima im Bereich 350 — 450 nm
charakteristisch fur alle Anthracenderivate und eignen sich somit ideal fiir einen Vergleich der

kinetischen Betrachtung.
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Abbildung 16: Absorptionsspektren des photochemischen Abbaus von Anthracen in Sauerstoff-geséttigtem n-Octan als Funktion
der Zeit, gemessen bei 375.4 nm.

Als Plott fir das Geschwindigkeitsgesetz pseudo-erster Ordnung ergibt sich dann folgende

Gleichung:

[Anthracen] = 0.03999 - g0-00284 min'":t

Fur die Geschwindigkeitskonstante Kantracen Wurde der Wert Kanthracen = 2.84 - 10 mint fur die
photochemische Abbaureaktion von Anthracen bestimmt. Die Halbwertszeit t12 berechnet sich
bei Reaktionen erster Ordnung nach:

In(2)
tp= ——

FUr Anthracen ergibt sich somit eine Halbwertszeit von tizanthracen) = 244 min.

Die nahezu vollstédndige Photobleichung des Anthracens lasst sich auch am Abklingen der
Fluoreszenz erkennen (Abbildung 17). Wéahrend eine frisch hergestellte Losung von Anthracen
bei Bestrahlung mit UV-Licht (254 nm) eine stark violette Fluoreszenz zeigte, war die

Fluoreszenz der abgebauten Probe kaum noch vorhanden.

Abbildung 17: Vergleich der Fluoreszenz einer frischen (links) und abreagierten (rechts) Probe von Anthracen in n-Octan.
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4.4.3 9,10-Diphenylanthracen (DPA)

100 mL n-Octan wurden mit Sauerstoff gesattigt und es wurden 0.33mg
9,10-Diphenylanthracen hinzugegeben, sodass eine Konzentration von 10° M eingestellt
wurde. AnschlieRend wurde die Losung unter Rihren mit UV-Licht bestrahlt (366 nm). Es
wurde zunéchst alle 20 min eine Probe entnommen und im UV/Vis-Gerat vermessen. Nach
60 min wurde das Entnahmeintervall auf 60 min erhght. Die Reaktion wurde Uber Nacht riihren
gelassen und die letzte Probe wurde nach 27.5 h entnommen. Abbildung 18 zeigt die

Absorptionsspektren von 9,10-Diphenylanthracen Uber die Zeit.
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Abbildung 18: Normierte Absorptionsspektren des photochemischen Abbaus von DPA in Sauerstoff-geséattigtem n-Octan tber
die Zeit.

Erkennbar ist, dass die Absorption mit der Zeit der Reaktion stark abnimmt. Nach ca. 6 h
betragt die Absorption 50 % und nach 27.5 h weniger als 10 % des initialen Werts.

Abbildung 19 zeigt die Abnahme der Absorption am lokalen Maximum bei 392.2 nm als
Funktion der Zeit.
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Abbildung 19: Absorptionsspektren des photochemischen Abbaus von DPA in Sauerstoff-geséttigtem n-Octan als Funktion der
Zeit, gemessen bei 392.2 nm.

Als Plott fir das Geschwindigkeitsgesetz pseudo-erster Ordnung ergibt sich dann folgende

Gleichung:

[DPA] = 0.011592 - g0-00185 min™-t

Somit ergibt sich als Geschwindigkeitskonstante von 9,10-Diphenylanthracen fur den

photochemischen Abbau kppa = 1.85 - 10 min und die Halbwertszeit ti2ppa = 374 min.

Auch hier kann die nahezu vollstandige Photobleichung des 9,10-Diphenylanthracens
visualisiert werden (Abbildung 20). Wahrend eine frisch hergestellte Losung von DPA bei
Bestrahlung mit UV-Licht (254 nm) eine stark blaue Fluoreszenz zeigte, war die Fluoreszenz

der abgebauten Probe nur noch schwach zu erkennen.

Abbildung 20: Vergleich der Fluoreszenz einer frischen (links) und abreagierten (rechts) Probe von DPA in n-Octan.
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4.4.4 meta-Bicyclophan-Vorlaufer (InBCP-VL)

100 mL n-Octan wurden mit Sauerstoff gesattigt und es wurden 1.33 mg mBCP-VL
hinzugegeben, sodass eine Konzentration von 10 M eingestellt wurde. AnschlieRend wurde
die Losung unter Rihren mit UV-Licht bestrahlt (366 nm). Es wurde Uber den Verlauf des
Tages mehrmals eine Probe entnommen und im UV/Vis-Gerat vermessen. Die Reaktion
wurde Uber einen Zeitraum von drei Tagen rihren gelassen und die letzte Probe wurde nach

ca. 71 h entnommen. Abbildung 21 zeigt die Absorptionsspektren von mBCP-VL uber die Zeit.
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Abbildung 21: Normierte Absorptionsspektren des photochemischen Abbaus von mBCP-VL in Sauerstoff-geséttigtem n-Octan
Uber die Zeit.

Erkennbar ist, dass die Absorption mit der Zeit der Reaktion nur langsam abnimmt. Nach ca.

1 Tag betragt die Absorption 50 % und nach 3 Tagen weniger als 10 % des initialen Werts.

Abbildung 22 zeigt die Abnahme der Absorption am lokalen Maximum bei 400.4 nm als

Funktion der Zeit.
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Abbildung 22: Absorptionsspektren des photochemischen Abbaus von mBCP-VL in Sauerstoff-gesattigtem n-Octan als Funktion
der Zeit, gemessen bei 400.4 nm.

Als Plott fir das Geschwindigkeitsgesetz pseudo-erster Ordnung ergibt sich dann folgende

Gleichung:

[MBCP-VL] = 0.14382 - ¢0.000493 min"t

Somit ergibt sich als Geschwindigkeitskonstante von mBCP-VL fir den photochemischen

Abbau Kmecp-vi = 4.93 - 10 min? und die Halbwertszeit ti2ppa)= 1405 min.

Nach der letzten Messung wurde das Losungsmittel der verbliebenen Reaktionsmischung
unter vermindertem Druck entfernt und der daraus resultierende Feststoff
massenspekrometrisch analysiert. Hier konnte das aus der photochemischen Reaktion
entstehende Endoperoxid mit der Masse m/z = 1358.221 nachgewiesen werden (siehe
Anhang Abbildung 99).

Auch hier kann die Photobleichung von mBCP-VL leicht erkannt werden (Abbildung 23).
Wahrend eine frisch hergestellte Lésung von mBCP-VL bei Bestrahlung mit UV-Licht (254 nm)
eine stark blaue Fluoreszenz zeigte, war die Fluoreszenz der abgebauten Probe nur noch

schwach zu erkennen.

Abbildung 23: Vergleich der Fluoreszenz einer frischen (links) und abreagierten (rechts) Probe von mBCP-VL in n-Octan.
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4.4.5 para-Bicyclophan-Vorlaufer (pBCP-VL)

100 mL n-Octan wurden mit Sauerstoff gesattigt und es wurden 1.33 mg pBCP-VL
hinzugegeben, sodass eine Konzentration von 10° m eingestellt wurde. AnschlieRend wurde
die Losung unter Rihren mit UV-Licht bestrahlt (366 nm). Es wurde Uber den Verlauf des
Tages mehrmals eine Probe entnommen und im UV/Vis-Gerat vermessen. Die Reaktion
wurde Uber einen Zeitraum von vier Tagen gerihrt und die letzte Probe wurde nach ca. 97.5 h

entnommen. Abbildung 24 zeigt die Absorptionsspektren von pBCP-VL Uber die Zeit.
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Abbildung 24: Normierte Absorptionsspektren des photochemischen Abbaus von pBCP-VL in Sauerstoff-gesattigtem n-Octan
Uber die Zeit.

Erkennbar ist, dass die Absorption mit der Zeit der Reaktion nur langsam abnimmt. Nach ca.

1 Tag betragt die Absorption 50 % und nach 4 Tagen weniger als 10 % des initialen Werts.

Abbildung 25 zeigt die Abnahme der Absorption am lokalen Maximum bei 407.4 nm als

Funktion der Zeit.
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Abbildung 25: Absorptionsspektren des photochemischen Abbaus von pBCP-VL in Sauerstoff-gesattigtem n-Octan als Funktion
der Zeit, gemessen bei 407.4 nm.

Als Plott fir das Geschwindigkeitsgesetz pseudo-erster Ordnung ergibt sich dann folgende

Gleichung:

[PBCP-VL] = 0.12946 - ¢70-000602 min"t

Somit ergibt sich als Geschwindigkeitskonstante von pBCP-VL fur den photochemischen
Abbau kpscp-vi = 6.02 - 10* min und die Halbwertszeit ti2ppa= 1151 min.

Nach der letzten Messung wurde das Losungsmittel der verbliebenen Reaktionsmischung
unter vermindertem Druck entfernt und der daraus resultierende Feststoff
massenspekrometrisch analysiert. Hier konnte das aus der photochemischen Reaktion
entstehende Endoperoxid mit der Masse m/z = 1358.203 nachgewiesen werden (siehe
Anhang Abbildung 106).

Auch hier kann die Photobleichung von pBCP-VL leicht erkannt werden (Abbildung 26).
Wahrend eine frisch hergestellte Lésung von pBCP-VL bei Bestrahlung mit UV-Licht (254 nm)
eine stark blaue Fluoreszenz zeigte, war die Fluoreszenz der abgebauten Probe nur noch

schwach zu erkennen.

Abbildung 26: Vergleich der Fluoreszenz einer frischen (links) und abreagierten (rechts) Probe von pBCP-VL in n-Octan.
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4.4.6 meta-Bicyclophan (mBCP)

100 mL n-Octan wurden mit Sauerstoff gesattigt und es wurden 1.00 mg mBCP
hinzugegeben, sodass eine Konzentration von 10 M eingestellt wurde. AnschlieRend wurde
die Losung unter Rihren mit UV-Licht bestrahlt (366 nm). Es wurde Uber den Verlauf des
Tages mehrmals eine Probe entnommen und im UV/Vis-Gerat vermessen. Die Reaktion
wurde Uber einen Zeitraum von acht Tagen gerihrt und die letzte Probe wurde nach ca.

186.5 h entnommen. Abbildung 27 zeigt die Absorptionsspektren von mBCP uber die Zeit.
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Abbildung 27: Normierte Absorptionsspektren des photochemischen Abbaus von mBCP in Sauerstoff-gesattigtem n-Octan tber
die Zeit.

Erkennbar ist, dass sich die Absorption mit der Zeit der Reaktion kaum verandert. Nach einer

Woche betragt die Absorption immer noch mehr als 90 % des initialen Werts.

Abbildung 28 zeigt die Abnahme der Absorption am lokalen Maximum bei 441.8 nm als

Funktion der Zeit.
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Abbildung 28: Absorptionsspektren des photochemischen Abbaus von mBCP in Sauerstoff-geséattigtem n-Octan als Funktion
der Zeit, gemessen bei 441.8 nm.

Als Plott fir das Geschwindigkeitsgesetz pseudo-erster Ordnung ergibt sich dann folgende

Gleichung:

[MBCP] = 0.07463 - g0.0000179 min™

Somit ergibt sich fir die Geschwindigkeitskonstante des photochemischen Abbaus von mBCP

kmece = 1.79 - 10° mint und die Halbwertszeit tixmsce) = 38628 min.

Nach der letzten Messung wurde das Losungsmittel der verbliebenen Reaktionsmischung
unter vermindertem Druck entfernt und der daraus resultierende Feststoff
massenspekrometrisch analysiert. Das aus der photochemischen Reaktion entstehende

Endoperoxid mit der Summenformel CzgH70O2 konnte hier nicht nachgewiesen werden.

Sowohl die frisch hergestellte Lésung, als auch die abreagierte Probe von mBCP weisen bei
Bestrahlung mit UV-Licht (254 nm) eine stark hellblaue Fluoreszenz auf. Die Photobleichung

ist mit bloem Auge durch Abnahme der Fluoreszenzintensitat nicht feststellbar.

Abbildung 29: Vergleich der Fluoreszenz einer frischen (links) und abreagierten Probe (rechts) von mBCP in n-Octan.
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Die Werte der kinetischen Untersuchung von mBCP sind kritisch zu betrachten, da hier anders
zu allen anderen Anthracenderivaten die Anderung der Absorption in der selben
GroRenordnung liegt, wie der Messfehler. Bei dem mehrmaligen Vermessen der selben Probe
fluktuieren die Werte der Intensitat um 0.002, was der Messfehler bedingt durch das
UV/Vis-Gerét ist. Je groRer die zeitlichen Anderungen des Versuchs sind, desto weniger fallt
dieser Messfehler ins Gewicht. Bei geringen Anderungen wie hier hat dieser Fehler jedoch
einen grof3en Einfluss auf die Messung und die daraus resultierenden berechneten GréRen.
Zur besseren Darstellung des Einflusses, wurde zusatzlich der Fehler von 0.002 in

Abbildung 28 zu den entsprechenden Wertepaaren eingetragen.

Da es sich bei dem Plot jedoch um einen exponentiellen Zerfall handelt, beeinflussen
Abweichungen zur hoheren Fehlergrenze die Halbwertszeiten ausschlaggebender als
Abweichungen zur unteren. Zur Visualisierung dafiir wurden zwei Plots in Abbildung 30 der
zeitabhangigen Absorptionsmaxima hinzugefigt, welche den maximal moglichen Bereich der
innerhalb  der Fehlergrenzen liegenden Geschwindigkeitsgesetze  darstellen.
Dementsprechend ist davon auszugehen, dass die Halbwertszeit mBCP voraussichtlich héher

ist als die in diesem Experiment ermittelte.

k=1.29%10% —tyz = 33732 min
k=1.79"10% —tyz = 33623 min
bk =2.29%10% —ty,z = 30263 min
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Abbildung 30: Absorptionsspektren des photochemischen Abbaus von mBCP in Sauerstoff-gesattigtem n-Octan als Funktion
der Zeit, gemessen bei 441.8 nm mit ermitteltem (Rot) und maximal mdglichen, innerhalb der Fehlergrenzen liegenden (Griin +
Blau) Geschwindigkeitsgesetzen.
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4.4.7 para-Bicyclophan (pBCP)

Aufgrund der in Kapitel 4.3.3 bereits beschriebenen geringen Loslichkeit des
para-substituierten Bicyclophans pBCP war es nicht mdglich, dieses in die kinetische
Betrachtung mit einzubeziehen. Da es sich bei der kinetischen Untersuchung um eine relative
Betrachtung handelt, musste die verwendete Methode auch auf pBCP angewandt werden. Da
sich die 1.00 mg des Bicyclophans auch nach mehrtagigen Ruhren nicht in 100 mL n-Octan
geldst hatten, konnte pBCP fir diese Methode und damit die Stabilitdtsuntersuchung nicht
verwendet werden. Da sich pBCP jedoch strukturell kaum von mBCP unterscheidet, ist davon

auszugehen, dass die Geschwindigkeitskonstanten die selbe GréRenordnung aufweisen.

4.4.8 Vergleich

Nachdem samtliche Anthracenderivate vermessen und die Geschwindigkeitskonstanten der
photochemischen Abbausreaktionen bestimmt wurden, werden die Emitter miteinander

verglichen.

Abbildung 31 zeigt den Vergleich der normierten Intentitéat der Anthracenderivate als Funktion
der Zeit mit den entsprechenden geplotteten Geschwindigkeitsgesetzen nach pseudo-erster
Ordnung.
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Abbildung 31: Vergleich der normierten Intensitaten von Anthracen, DPA, mBCP-VL, pBCP-VL und mBCP am entsprechenden
lokalen Maximum als Funktion der Zeit mit den dazugehérigen Geschwindigkeitsgesetzen.
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Beim Vergleich wird ersichtlich, dass mit zunehmender sterischen Abschirmung des
Zentralbausteins die Stabilitdt gegeniber photochemischen Abbauprozessen steigt. Die
zusatzliche Phenyleinheit beim 9,10-Diphenylanthracen erhéht die relative Stabilitdt nur um
das 1,5-fache. Hier ist noch ausreichend Freiraum vorhanden, sodass die Abbaureaktion nur
marginal unterdrickt wird. Viel groRer ist dabei der Unterschied bei den Quinquephenylenen
(pBCP-VL + mBCP-VL) und den hier vorhandenen Terphenyleinheiten. Aus der
Kristallstruktur ist ersichtlich, dass diese Einheiten nicht mit dem Anthracen in einer Ebene
liegen, sondern orthogonal zueinander ausgerichtet sind um die repulsiven sterischen
Wechselwirkungen zu minimieren. Diese Konformation positioniert die beiden &auR3eren
Phenylringe der Terphenyleinheit direkt tGber die Zentraleinheit und schirmt es dadurch von
maoglichen Reaktionspartnern ab. Mit einer erhdhten relativen Stabilitdt um das 6-fache fir
mBCP-VL und das 5-fache fur pBCP-VL liegen die Halbwertszeiten der Photobleichung hier
bei fast einem Tag. Interessant ist die Tatsache, dass die relativen Stabilitaten der beiden
Konstitutionsisomere voneinander abweichen, gleichwohl sie sich strukturell nur in der Position
der vier Bromatome unterscheiden. Grund dafir ist, dass die meta-Substitution die Bromatome
mehr in die raumliche Nahe des Anthracens bringt, als die para-Substitution. Dadurch, dass
sich die aul3eren Phenylringe frei um die C-C-Bindung der Terphenyleinheit drehen kdnnen,
kénnen die Bromatome auch direkt zum Anthracen hin gerichtet sein, was zusétzlichen Raum
um die Zentraleinheit in Anspruch nimmt. Diese freie Drehbarkeit besitzen auch die
para-substituierten Phenylringe, jedoch andert dies nichts an der Konformation des Systems.
Dadurch, dass bei beiden Molekilen die freie Drehbarkeit zwischen Terphenyleinheit und
Zentraleinheit gewabhrleistet ist, kann sich in Lésung eine geringere Abschirmung ergeben,
durch welche Sauerstoff in die rAumliche Nahe des Anthracens gelangen und damit reagieren

kann.

Diese freie Drehbarkeit ist bei mBCP durch die Konnektivitdt der &uReren Phenyleinheiten
unterbunden, wodurch das bicyclophanische Geriist eine Kavitdt schafft in der die
Zentraleinheit eingebunden ist, was es fast perfekt von mdglichen Reaktionspartnern
abschirmt. Diese Abschirmung auRert sich auch in der Stabilitat, welche um das 1.6-102-fache
groRer ist als die des unsubstituierten Anthracens und die Halbwertszeit fur die Photobleichung

knapp einen Monat betrégt.

62



Anthracen-basierte Bicyclophane

Abbildung 32 veranschaulicht in einem Balkendiagramm den immensen Unterschied der
Halbwertszeit des geschlossenen Bicyclophans gegeniuber der anderen Anthracenderivate.
Besonders die gehinderte Rotation um die C-C-Bindung zwischen Anthracen- und
Terphenyleinheit ist bestimmend fur die Stabilitat des Bicyclophans. Dadurch kommt es in
Ldsung nicht mehr zu einer temporaren Verringerungen der Abschirmung, durch die Sauerstoff
an die zentrale Einheit gelangt und mit ihr reagieren kann. Diese Rotation ist bei den
Quinquephenylenen nur eingeschrankt, jedoch nicht unmdéglich. Durch die Sterik leistet das

Terphenyl-System jedoch einen Beitrag zur Stabilitét.
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Abbildung 32: Vergleich der Halbwertszeiten des photochemischen Abbaus von Anthracen, DPA, mBCP-VL, pBCP-VL und
mBCP in Sauerstoff-geséttigtem n-Octan.
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4.5 Bestimmung der Quantenausbeuten.

Eine charakteristische und spezifische Eigenschaft von Fluorophoren und Emittern ist die
Quantenausbeute bzw. Fluoreszenzausbeute. Diese soll im Folgenden mittels
Relativbestimmung von den beiden Bicyclophanen und deren Vorlaufern ermittelt werden. Das
Verfahren hierzu wurde bereits in der Einleitung aufgefiihrt (siehe Kapitel 1.6.3). Als
Referenzfarbstoff wird dabei Chinin verwendet, welches in einer 0.5 M H,SO4-Lésung eine
hinreichend genau bekannte Quantenausbeute von 0.54 besitzt.[’8! Zusatzlich erfullt Chinin in
dieser Losung die Voraussetzung, dass es im selben Bereich wie die Anthracen-Derivate
absorbiert  (300-400nm) und emittiert (400 - 600 nm). Zunachst wird die
Absorptions-Emissions-Gerade der Referenzsubstanz ermittelt. Diese dient zur Kalibrierung
der Methode und wird flr die Berechnung samtlicher Quantenausbeuten verwendet. Zur
Validierung der Methode wird anschliel3end mit der ermittelten Gerade die Quantenausbeute
von 9,10-Diphenylanthracen (DPA) bestimmt, welche in der Literatur mit 0.90 angegeben ist.l’”!
Zuletzt werden die Quantenausbeuten samtlicher Anthracenderivate ermittelt und miteinander

verglichen.

4.5.1 Ermittlung der Absorptions-Emissions-Gerade der Referenz

(Kalibrierung)

Zur Ermittlung der Absorptions-Emissions-Gerade der Referenz und damit Kalibrierung der
Methode wurde Chinin-Hemisulfat Monohydrat von der Firma Sigma Aldrich verwendet. Als
Maflésung fur die Verdiinnungsreihe wurde eine 0.5 M H,SO4-Mal3ldsung der Firma Carl Roth
verwendet. Um die Anregungswellenlange fur die Relativbestimmung zu ermitteln, werden
zunachst die normierten Absorptionsspektren der zu vermessenden Verbindungen
Ubereinandergelegt um zu prifen in welchen Wellenldngenbereich eine gemeinsame

Absorption vorliegt.
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Abbildung 33: Auf das lokale Maximum normierte Absorptionsspektren von Chinin in 0.5 M H,SO4, sowie mBCP-VL, pBCP-VL,
mBCP und DPA in CHCls.

Aus den auf das lokale Maximum normierten Absorptionspektren ist zu entnehmen, dass die
Anregungswellenlange im Bereich von ca. 350 - 400 nm gewahlt werden muss um mit der
Absorptions-Emissions-Gerade von Chinin die Quantenausbeuten aller Anthracenderivate
mittels Relativmethode zu bestimmen. Es wurde sich dabei fur 380 nm als
Anregungswellenlange entschieden.

Zur Ermittlung der Daten fir den Plot der Geraden wurde eine Verdinnungsreihe von Chinin
in einer 0.5M H»SO4-L6sung angesetzt und vermessen. Da die Quantenausbeute
konzentrationsunabhangig ist, wurden nicht die einzelnen Konzentrationen, sondern lediglich
die Extinktionen der entsprechenden Losungen bei 380 nm mittels UV/VIS-Spektrometer
bestimmt. AnschlieBend wurde fir jede dieser LOsungen ein Emissionsspektrum
aufgenommen, welche in Abbildung 34 gezeigt sind.
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Abbildung 34: Emissionsspektren der Verdiinnungsreihe von Chinin in 0.5 M H,SO, bei einer Anregungwellenlange von 380 nm.

Aus den Fluoreszenzspektren lasst sich anschlielBend Uber Integration die Gesamtemission
der einzelnen L&sungen bestimmen. Da die Rayleigh-Streuung!”® der Lichtquelle die
Integration der Spektren verfalschen wirde, wurde erst ab dem nachsten gemittelten
Wendepunkt der Graphen nach 380 nm (hier: 386 nm) integriert. Fir die entsprechenden

Extinktionen ergeben sich dann folgende integrale Fluoreszenzen:

Extinktion [a.u.] 0.0782 | 0.0529 | 0.0408 | 0.0264 0.0211 | 0.0127 | 0.0111
Integrale Fluoreszenz [a.u] | 53952 | 36836 | 28108 18986 14363 9642 1247

Hiermit kann im Folgenden aus der Auftragung von Extinktion gegen integrale Fluoreszenz
(Abbildung 35) die Absorptions-Emissions-Gerade bestimmt werden. Da es sich hierbei um
eine Ursprungsgerade handeln sollte, wurde der Ursprung als Wertepaar mit in den Plot

einbezogen:
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Abbildung 35: Integrale Fluoreszenz bei einer Anregungswellenlange von 380 nm als Funktion der Absorption mit linearer
Regression von Chinin in 0.5 M H,SO,.

Fir die Absorptions-Emission-Gerade von Chinin in 0.5 M H>SO4 ergibt sich nun folgende

lineare Regression:
y(x) = 179.86 + 689550.62 x

Dabei ist die Steigung dieser Geraden charakteristisch fur die Quantenausbeute bei einer
Anregungswellenlange von 380 nm und wird fiir alle weiteren Verbindungen zur Berechnung

der Fluoreszenzausbeute verwendet.
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4.5.2 Bestimmung der Quantenausbeute von DPA (Validierung)

Im Folgenden wird zur Validierung der Methode die Quantenausbeute von DPA ermittelt und
mit dem Literaturwert verglichen. Zur Bestimmung der Quantenausbeute von DPA muss
zunachst die Absorptions-Emissions-Gerade aufgestellt werden. Hierfir wurde wieder eine
Verdiunnungsreihe angesetzt und vermessen, welche in Abbildung 36 gezeigt ist. Als
Lésungsmittel wurde CHCIl; verwendet, da es DPA gut I6st, nicht im Bereich von DPA
absorbiert oder emittiert und einen relativ niedrigen Dampfdruck besitzt, sodass die
Konzentration tber die Messung hinreichend konstant bleibt.

Extinktion:
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Intensitdt [a.u.]

| T
350 400 450 a00 550 a0
Wellenlange [hm]

Abbildung 36: Emissionsspektren der Verdiinnungsreihe von DPA in CHCI; bei einer Anregungwellenlange von 380 nm.

AnschlieRend wird tber Integration die Gesamtemission der einzelnen Losungen ermittelt:

Extinktion [a.u.] 0.0952 | 0.0787 | 0.0666 | 0.0536 | 0.0459 | 0.0344 | 0.0209 | 0.0098

Integrale Fluoreszenz [a.u.] | 91532 | 77414 | 65440 | 53235 | 46927 | 35857 | 22941 | 10902

Aus den gegebenen Wertepaaren der Extinktion und der dazugehdrigen integralen

Fluoreszenz wird anschliel3end die Regressionsgerade gebildet (Abbildung 37).
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Abbildung 37: Integrale Fluoreszenz bei einer Anregungwellenldnge von 380 nm als Funktion der Absorption mit linearer
Regression von DPA in CHCls.

Fur die Absorptions-Emission-Gerade von DPA in CHCI; ergibt sich nun folgende lineare

Regression:
y(x) = 1882.80 + 956076.50 x

Aus den Steigungen der Absorptions-Emissions-Geraden von DPA in CHCI; und der Referenz

Chinin in 0.5 M H2S0O4 kann jetzt die Quantenausbeute fir DPA berechnet werden tber:

Popa = chinin ( DR ) < Toes )

MGhinin/ \Nehinin

mit &g, = 0.54, Nppa = 144 und ng . = 1.33

054 (956076.50) 144°\ _ ea
bora =054 \Ga9550.62) \1.322) =

Da wahrend der Verdunnungsreihe in einem Konzentrationsbereich gearbeitet wurde, in dem
die Extinktion kleiner als 0.1 ist, kann der Brechungsindex n in beiden Fallen dem des reinen
Losungsmittels gleichgesetzt werden. Diese betragen fir CHCIz = 1.449 und fur 0.5 M H,SO4
(H20) = 1.33.B9 Mit den entsprechenden Steigungen aus den Regressionsgeraden und der
Quantenausbeute der Referenz von 0.54 ergibt sich fir DPA eine Quantenausbeute von 0.88.

Vergleicht man diesen Wert mit dem Literaturwert von 0.90 wird ersichtlich, dass die
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Relativmethode mit der ermittelten Absorptions-Emissions-Geraden ein geeignetes Verfahren

ist um hinreichend exakte Fluoreszenzausbeuten bestimmen zu kdnnen.

4.5.3 Bestimmung der Quantenausbeute der Quinquphenylene

Nach Kalibrierung und Validierung der ermittelten Absorptions-Emissions-Geraden sollen nun
im Folgenden die Quantenausbeuten der dargestellten Anthracen-Verbindungen bestimmt
werden. Zunachst wird dabei die Fluoreszenzausbeute des para-substituierten
Quingquephenylen pBCP-VL ermittelt.

Dafir wird zunachst wieder eine Verduinnungsreihe der Verbindung in CHCI; angesetzt und

vermessen (Abbildung 38).
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Abbildung 38: Emissionsspektren der Verdiinnungsreihe von pBCP-VL in CHCI; bei einer Anregungwellenlange von 380 nm.

Anschlieend wird Uber Integration die Gesamtemission der einzelnen Losungen ermittelt:

Extinktion [a.u.] 0.1019 | 0.0872 | 0.0757 | 0.0614 | 0.0491 | 0.0422 | 0.0347 | 0.0267

Integrale Fluoreszenz [a.u.] | 62813 | 54206 | 47819 | 39504 | 19645 | 16058 | 11594 | 6888
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Aus den gegebenen Wertepaaren der Extinktion und der dazugehérigen integralen

Fluoreszenz wird anschlieRend die Regressionsgerade gebildet (Abbildung 39).
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Abbildung 39: Integrale Fluoreszenz bei einer Anregungwellenlange von 380 nm als Funktion der Absorption mit linearer
Regression von pBCP-VL in CHCls.

Fur die Absorptions-Emission-Gerade von pBCP-VL in CHCIs ergibt sich nun folgende lineare
Regression:

y(X) = -56.43 + 625698.51 x

Aus der Steigung kann dann die Quantenausbeute berechnet werden:

2
_ MpecpyL) [Mpsep-vL ) _ 0.57
Ppacrvi = Pehinin Mepi 2 o
Chinin nChinin

Die Fluoreszenzausbeute von pBCP-VL wurde mit der Relativmethode und Chinin als

Standardreferenz zu 0.57 berechnet.

Im Folgenden wird zusétzlich die Quantenausbeute des meta-substituierten Quinquephenyls
mBCP-VL ermittelt. Dafiir wurde wieder eine Verduinnungsreihe der Verbindung in CHCls

angesetzt und vermessen (Abbildung 40).
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Abbildung 40: Emissionsspektren der Verdiinnungsreihe von mBCP-VL in CHClI; bei einer Anregungwellenlange von 380 nm.

AnschlieRend wird Uber Integration die Gesamtemission der einzelnen Lésungen ermittelt:

Extinktion [a.u.] 0.0912

0.0775

0.0670

0.0560

0.0459

0.0342

0.0236

0.0122

Integrale Fluoreszenz [a.u.] | 59670

51462

45365

38751

32331

25199

17892

10637

Aus den gegebenen Wertepaaren der Extinktion und der dazugehérigen integralen

Fluoreszenz wird anschliel3end die Regressionsgerade gebildet (Abbildung 41).
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Abbildung 41: Integrale Fluoreszenz bei einer Anregungwellenldnge von 380 nm als Funktion der Absorption mit linearer
Regression von mBCP-VL in CHCls.

Fur die Absorptions-Emission-Gerade von mBCP-VL in CHCI; ergibt sich nun folgende lineare

Regression:
y(x) = 2175.35 + 642131.30 x

Aus der Steigung kann dann die Quantenausbeute berechnet werden:

m 2
" " mBCP-VL\ (Mmecp-vi | _ 0.59
macP-vL = Pchinin \ Ty 2 :

Chinin NChinin

Die Fluoreszenzausbeute von mBCP-VL wurde mit der Relativmethode und Chinin als

Standardreferenz zu 0.59 berechnet.

4.5.4 Bestimmung der Quantenausbeute der Bicyclophane

Schliel3lich soll auerdem die Fluoreszenzausbeute der synthetisierten Bicyclophane
bestimmt werden. Zunadchst wird hierbei die Quantenausbeute des meta-substituierten
Bicyclophans ermittelt. Hierzu wird erneut eine Verdinnungsreihe in CHCIz hergestellt und

vermessen (Abbildung 42).
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Abbildung 42: Emissionsspektren der Verdiinnungsreihe von mBCP in CHCI; bei einer Anregungwellenlange von 380 nm.

AnschlieRend wird Uber Integration die Gesamtemission der einzelnen Lésungen ermittelt:

Extinktion [a.u.] 0.0924

0.0817

0.0690

0.0574

0.0463

0.0353

0.0206

0.0094

Integrale Fluoreszenz [a.u.] | 50121

44934

39069

33249

27811

21518

13735

7162

Aus den gegebenen Wertepaaren der Extinktion und der dazugehérigen integralen

Fluoreszenz wird anschlieend die Regressionsgerade gebildet (Abbildung 43).
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Abbildung 43: Integrale Fluoreszenz bei einer Anregungwellenldénge von 380 nm als Funktion der Absorption mit linearer
Regression von mBCP in CHCls.

Fir die Absorptions-Emission-Gerade von mBCP in CHCIs ergibt sich nun folgende lineare

Regression:
y(X) = 1994.06 + 533008.60 x

Aus der Steigung kann dann die Quantenausbeute berechnet werden:

m 2
o =0 mBCP-VLY (MmBePvL) _ 49
mBCP-vL ~ Pchinin \ T 2 :

Chinin NChinin

Die Fluoreszenzausbeute von mBCP wurde mit der Relativmethode und Chinin als

Standardreferenz zu 0.49 berechnet.

Zuletzt sollte zusatzlich die Quantenausbeute des para-substituierten Bicyclophans pBCP
ermittelt werden. Durch die im Kapitel 4.4.7 bereits beschriebene geringe Ldslichkeit war
jedoch eine Messung der Absorption und Emission nicht maglich, bzw. die Werte innerhalb
der Fehlergrenzen der Messung. Es wurde daher auf eine Bestimmung der Quantenausbeute

verzichtet, jedoch sollte sie im selben Bereich liegen wie die des Konstitutionsisomers.
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4.5.5 Vergleich der Quentenausbeuten

Werden die ermittelten Quantenausbeuten der synthetisierten Anthracenderivate verglichen
wird ersichtlich, dass sie in der selben GréRenordnung liegen. Dadurch, dass alle drei Molekiile
strukturell sehr &@hnlich sind, sollten dies fur die Quantenausbeuten analog sein. Bei den
Ausbeuten der beiden Quinquephenylenen wurden die Werte mit 59 % fir mBCP-VL und
57 % fur pBCP-VL innerhalb der Fehlergrenzen der Methode von £ 5 % nahezu identisch
bestimmt. Das meta-substituierte Bicyclophan mBCP besitzt mit einem Wert von 49 % nur
eine marginal geringere Fluoreszenzausbeute als seine offenen Vorlaufer. Interessant ist
hierbei jedoch, dass die Quantenausbeuten der drei Verbindungen im Vergleich zu DPA
wesentlich geringer sind. Neben der Komplexitit von Energietransfer- und
Anregungsmechanismus haben vor allem die Verlustprozesse, wie die interne Konversion
einen entscheidenen Einfluss auf die Quantenausbeute.®® Demensprechend ist eine
mdogliche Erklarung hierfir, dass die strahlungsfreien Relaxationsprozesse durch die Grol3e
des Molekils und die damit verbundene groRere Vielfalt von Prozessen statistisch
wabhrscheinlicher ist, als bei DPA. Intuitiv hatte man fir die rigiden Bicyclophane eine hohere
Quantenausbeute erwartet als fir die flexiblen Vorlaufer. Zur Zeit ist nicht klar, warum

experimentell der gegengesetzte Trend beobachtet wird.

4.6 Fazit

Das meta-substituierte Bicyclophan mBCP nach S. Becker und sein para-substituiertes
Konstitutionsisomer pBCP nach G. Ohlendorf konnten erfolgreich dargestellt werden. Dabei
wurden in der Zimmermann-Fischer-Kondensation als Schliisselschritt die aus Kapitel 3
eruierten neuen Bedingungen angewandt. Die Ausbeuten konnten deutlich verbessert werden

und damit die Optimierung der Reaktion verifiziert werden.

Von mBCP-VL, mBCP und pBCP-VL konnten mittels Verdampfungskristallisation Einkristalle
erhalten werden, welche anschlieRend rontgenkristallographisch charakterisiert werden

konnten.

Anthracen, DPA, mBCP-VL, mBCP und pBCP-VL wurden einer photochemischen
Abbaureaktion unter Sauerstoffsattigung zum entsprechenden Endoperoxid ausgesetzt. Dabei
wurde der Fortschritt der Reaktionen mittels UV/Vis-Spektroskopie verfolgt und die
entsprechenden Geschwindigkeitskonstanten berechnet. Mit zunehmendem

Substitutionsgrad der 9- und 10-Position des Anthracens steigt auch die Stabilitat des Derivats
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gegeniber photochemischen Abbaureaktionen. Durch den Ringschluss zum Bicyclophan und
die damit verbundene raumliche Abschirmung ergibt sich eine annahernde Immunitat

gegeniber oxidativen Prozessen.

Die Quantenausbeuten von mBCP-VL, mBCP und pBCP-VL wurden lber die Relativmethode

mit Quinin als Referenz bestimmt.

Aufgrund der geringen Ldslichkeit von pBCP war die Kristallzichtung, die kinetische
Untersuchung der photochemischen Abbaureaktion und die Bestimmung der
Quantenausbeute nicht moglich.
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5 Carbazol-basierte Makromolekule

5.1 Zielsetzung

Aufgrund der vielfaltigen Variationsmdglichkeiten, schnellen Synthese und der wie im Kapitel 3
gezeigten Mdglichkeit auch Heteroatome Uber die Zimmermann-Fischer-Kondensation in
Pyryliumsalze einbringen zu kénnen, entstand die Idee, auf dieser Basis Makromolekile zu
synthetisieren. Die Produkte der Zimmermann-Fischer-Kondensation sollen anschlieRend
entweder in einer Yamamoto-Polymerisation®! umgesetzt oder weiter funktionalisiert werden.
Dementsprechend war eine Anforderung an die Produkte, dass sie mindestens zwei
Bromatome enthalten. Bei dem einzufiihrenden Heterozyklus wurde sich fir Carbazol
entschieden, da es wie bereits in Kapitel 3 gezeigt gute Ausbeuten in der in der
Zimmermann-Fischer-Kondensation erzielt. In Kapitel 1.5 wurden zusatzlich die Eigenschaften
wie hohe Ladungstragerbeweglichkeit beschrieben, die Carbazol und seine Derivate attraktiv

als Matrixmaterialien fur OLEDs machen.

®
Yoo

Abbildung 44: 4,4 Bis(N carbazolyl) 1,1° biphenyl (CBP) (links) und Zielstruktur (rechts).

Eine Struktur, die Uber eine doppelte Buchwald-Hartwig-Reaktion®¥ eines Produkts der
Zimmermann-Fischer-Kondensation synthetisiert werden kann ist in Abbildung 44 (rechts)
dargestellt. Wird das am haufigst verwendeten Matrixmaterial CBP (links) mit der Zielstruktur
verglichen, wird ersichtlich, dass das Potential vorhanden ist, dhnlich gute Qualitaten als
Matrixmaterial aufzuweisen. Maf3geblich fir die Eigenschaften verantwortlich sind die
Carbazol-Einheiten, von welche die Zielstruktur eine mehr tragt, als das CBP. Primares Ziel
soll also zunachst die Synthese der Zielstruktur sein und diese als Matrixmaterial in einer

OLED zu untersuchen.
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5.2 Vorarbeiten

Zu diesem Thema liegen in der Arbeitsgruppe Hoger bislang keine Vorarbeiten vor. Die
Zimmermann-Fischer-Kondensation ist zwar eine gut etablierte Reaktion, jedoch wurden
erstmals im Rahmen dieser Arbeit Carbazol-Einheiten in ein Pyryliumsalz eingebracht. Das
Strukturmotiv des N-Terphenyl-substituierten Carbazols, welches sich aus der Reaktion ergibt
ist mit anderen Synthesestrategien nur schwer realisierbar. Seither wurden solche
Verbindungen zum Beispiel Uiber ein Jourdan-Ullmann-Reaktion® dargestellt, welche auf die
Verwendung von Ubergangsmetallen angewiesen ist. Demnach erfordert die Synthese von
Verbindungen mit dem Strukturmotiv, welches zuséatzlich noch mit Brom substituiert, ist eine
fortgeschrittene Schutzgruppenstrategie und unzahlige Reaktionsschritte. Im Kapitel 3 wurden
bereits einige Carbazol-substituierte Zimmermann-Fischer-Kondensate synthetisiert, welche

nun noch weiter funktionalisiert werden sollen.

5.3 Ergebnisse

5.3.1 Matrixmaterialien fir OLEDs

5.3.1.1 Synthese

Carbazol, NaOfBu,

O P(tBu)s, Pdy(dba);

r Br Toluol, 38 h, 90 °C
Oy o o

33 47

Schema 28: Buchwald-Hartwig-Reaktion von 33 zum Matrixmaterial 47.

Fur die Synthese des Matrixmaterials 47 wurde das Zimmermann-Fischer-Kondensat 33 mit
Carbazol, Natrium-tert-butanolat und Tri-tert-butylphosphin in  Toluol suspendiert.
AnschlieBend wurden 3 mol-% Pdz(dba)s als Katalysator hinzugegeben und tber Nacht bei
90 °C geruhrt. Der Fortschritt der Reaktion wurde am nachsten Tag

dunnschichtchromatographisch Gberprift und ergab, dass sowohl der Vorlaufer, als auch
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Carbazol noch in dem Reaktionsgemisch vorhanden waren. Aus diesem Grund wurden
zusatzlich 3 mol-% Katalysator hinzugegeben und wieder Uber Nacht gerthrt. Am folgenden
Tag war kein Edukt mehr in der Dunnschichtchromatographie erkennbar, weswegen die
Reaktion aufgearbeitet wurde. Insgesamt wurde die Reaktion 38 h bei 90 °C gerihrt. Nach
wassriger Aufarbeitung und saulenchromatographischer Aufreinigung wurde das Produkt 47
in einer Ausbeute von 87 % als farbloser Feststoff erhalten und konnte sowohl
NMR-spektroskopisch (siehe Anhang Abbildung 109 + Abbildung 110), als auch
massenspektrometrisch (siehe Anhang Abbildung 111) eindeutig charakterisiert werden.

200 mg der Substanz wurden an die Arbeitsgruppe von J. Lupton (Universitat Regensburg)
verschickt, welche dann in der Lochtransportschicht (HTL, engl. hole transporting layer) einer
organischen Leuchtdiode aufgetragen werden sollte, um die Qualitdt der Verbindung als
Matrixmaterial zu testen.

Wahrenddessen wurden weitere Matrixmaterialien synthetisiert, welche zusatzliche Carbazol-
Einheiten tragen. Dafur sollte ausgehend von 3,6-Dibromcarbazol Uber eine
Buchwald-Hartwig-Reaktion ein Carbazol-substituiertes Carbazol (48) dargestellt werden,
welches anschlieBend wiederrum mit 33 umgesetzt werden kann um 49 zu erhalten. Dies hat
den Vorteil, dass im Folgenden 48 &hnlich wie das einfache Carbazol zun&chst alkyliert, dann
verseift und abschlieRend deprotoniert werden kann um das entsprechende a-substituierte
Natriumacetat zu erhalten. Dieses kann anschlielend in einer Zimmermann-Fischer-
Kondensation zu gréReren Matrixmolekilen umgesetzt werden, die bis zu 9 Carbazol-

Einheiten enthalten.

R'éN
OO

49

A 1.,

N

Br Br R R R R R R R R
48 50

Schema 29: Synthese weiterer Carbazol-basierter Matrixmaterialien. a) Carbazol, NaOtBu, P(tBu)s, Pdx(dba)s, Toluol, 80 °C,
18 h, 26 %; b) 33, NaOtBu, P(tBu)s, Pd,(dba)s, Toluol, 90 °C, 45 h, 88 %; c) tert-Butylbromacetat, NaOtBu, Toluol, 110 °C, 11 h,
15 %.
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3,6-Dibromcarbazol wurde tber eine statistische Buchwald-Hartwig-Reaktion mit Carbazol zu
48 umgesetzt. Um die Reaktion des Edukts mit dem Reagenz gegeniber der Reaktion mit
sich selbst zu bevorzugen, wurde Carbazol im Uberschuss eingesetzt. Samtliche Substanzen
wurden in Toluol suspendiert vorgelegt, der Katalysator hinzugegeben und tber Nacht bei
80 °C gerlhrt. Der Reaktionsverlauf wurde mittels Diinnschichtchromatographie kontrolliert,
welche zeigte, dass sich trotz berlcksichtigter statistischen Reaktionsfihrung ein
Produktgemisch gebildet hat. Nach wassriger Aufarbeitung und saulenchromatographischer
Aufreinigung konnte das Produkt 48 in 26 % Ausbeute als farbloser Feststoff erhalten werden.
Zur Optimierung der Reaktion konnte der Uberschuss an Carbazol erhoht werden um die
Statistik noch starker zum gewtinschten Ergebnis zu beeinflussen. Eine andere Mdglichkeit
waére, die Reagenzien mit dem Katalysator, aber ohne das Edukt in Toluol suspendiert
vorzulegen und auf die Tempertur von 80 °C zu erwa&rmen. Anschliel3end musste das Edukt
in Toluol gelost Uber einen langen Zeitraum hinzugetropft werden. Dadurch ist im
Reaktionsgemisch zu jeder Zeit Carbazol im Uberschuss, da zugetropftes Edukt direkt zum
Produkt abreagiert.

Mit der erhaltenen Verbindung 48 konnte im Anschluss udber eine weitere
Buchwald-Hartwig-Reaktion das vergroéRRerte Matrixmaterial 49 synthetisiert werden. Dieses
wurde in einer Ausbeute von 88 % als farbloser Feststoff erhalten und konnte sowohl
NMR-spektroskopisch (siehe Anhang Abbildung 112 + Abbildung 113), als auch massen-
spektrometrisch (siehe Anhang Abbildung 114) eindeutig charakterisiert werden. Die
Verbindung sollte nach erfolgter Priifung von 47 als Matrix fiir eine OLED ebenfalls von der
Arbeitsgruppe Lupton in Regensburg untersucht werden.

Der Rest der Verbindung 48 soll als nachstes zum a-substituierten Natriumacetat fir die
Zimmermann-Fischer-Kondensation berftihrt werden. Fir die Alkylierung wurde 48 mit
tert-Butylbromacetat und Natrium-tert-butanolat in Toluol umgesetzt. Es wurde sich hier fur
den tert-Butylester enschieden, da dieser im Vergleich zum Methylester eine bessere
Loslichkeit von 50 gewahrleistet. Edukt und Reagenz wurden in Toluol geldst vorgelegt, das
Natrium-tert-butanolat portionsweise hinzugegeben und anschlieBend wurde das
Reaktionsgemisch 11 h bei 110°C geruhrt. Nach wassriger Aufarbeitung,
saulenchromatischer Aufreinigung und Umkristallisation aus Petrolether wurde 50 in einer
Ausbeute von 15 % als farbloser Feststoff erhalten. Die s&ulenchromatische Aufreinigung
gestaltete sich als schwierig, da ausschlie3lich Mischfraktionen erhalten wurden. Aus diesem
Grund wurde das Produktgemisch zusatzlich umkristallisiert um 50 zu isolieren. Um die
Reaktion zu optimieren ware ein Wechsel des Losungsmittels moglich. Zum Beispiel ist DMF
als hochsiedendes, polar aprotisches Lésungsmittel grundsatzlich fir Sy2-Reaktionen
geeignet. Eine weitere Moglichkeit ware der Wechsel des Alkylierungsreagenz zu einem Ester

mit anderer Alkylgruppe.

81



Carbazol-basierte Makromolekiile

Durch die geringe Ausbeute der Buchwald-Hartwig-Reaktion zu 48 und der darauffolgenden
Alkylierung, konnten nur 200 mg der Verbindung 50 erhalten werden. Da auch nach
erfolgreicher Verseifung und Deprotonierung nicht genligend Substanzmenge vorhanden
gewesen ware um 50 als Matrixmaterial zu testen, wurde davon abgesehen die nachfolgenden
Reaktionen durchzufuhren. Stattdessen wurde versucht den tert-Butylester 50 direkt in einer
Zimmermann-Fischer-Kondensation umzusetzen. Grundlegende Idee dahinter war es, dass
der Ester bedingt durch die Reaktionsbedingungen in situ entschitzt wird und sich
anschlieRend aus der freien Saure das gemischte Anhydrid bilden kann. Schema 30 zeigt

einen moglichen Ablauf.

FsC
Zimmermann-
o Fischer-

(0]
OH
[0} 0 o
')k ')k ')ko Kondensation
D —————
O% OH o o R
R - )L R CF3
(0]
F3;C CF

3 3

Schema 30: in situ Entschitzung und Generierung des gemischten Anhydrids der Zimmermann-Fischer-Kondensation mit

tert-Butylestern.

Bedingt durch die Reaktionfuhrung, welche nicht unter Schlenkbedingungen durchgefuhrt
wird, sind im Reaktionsgemisch katalytische Mengen Wasser enthalten. Dieses Wasser
hydrolisiert im ersten Schritt geringe Mengen des im Uberschuss eingesetzten Anhydrids zur
4-Trifluormethylbenzoesaure. Diese ist acide genug, um die Spaltung des tert-Butylesters zur
freien Saure und Isobuten zu initieren. Die freie S&aure reagiert anschlieend mit dem
4-Trifluormethylbenzoesaureanhydrid zum gemischten Anhydrid. Bei dieser Reaktion bildet
sich zusatzlich 4-Trifluormethylbenzoesaure, welche wiederum die Spaltung des Esters
initiieren kann. Das gemischte Anhydrid reagiert im Folgenden in der Zimmermann-Fischer-
Kondensation.

In der Literatur gibt es keine Studien zur benétigten Aciditdt fir die Spaltung von
tert-Butylestern. Es werden jedoch grundsatzlich starke S&uren wie Trifluoressigsaure!®®,
Salzsaure®  oder  Salpetersaure®®  verwendet. Auch zum  pKs-Wert von
4-Trifluormethylbenzoesdure gibt es keine experimentell bestimmten Werte. Der von der
Software ACD/Labs V11.02 berechnete und prognostizierte pKs-Wert betragt 3.69 + 0.10 und
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liegt hoher als der von Trifluoressigsaure experimentell bestimmte Wert von 0.23.8% In der
Literatur werden jedoch auch Entschitzungen mit Ameisensaure bei RT in quantitativer
Ausbeute beschrieben.®® Der pKs-Wert von Ameisensaure liegt bei 3.75 und damit in der
selben GroRenordnung wie der von 4-Trifluormethylbenzoesaure. Es ist also davon
auszugehen, dass die Aciditat ausreichend hoch ist um den tert-Butylester zu Spalten.

Eine weitere Moglichkeit flir die in situ Generierung des gemischten Anhydrids aus dem
tert-Butylester ist Uber die thermische Entschitzung von Zweiterem. In seiner Veréffentlichung
zeigte K. P. Cole die reagenzienfreie thermische Spaltung von tert-Butyestern.®? Diese erfolgt
abhangig vom Substrat bei einer Temperatur von 160 — 250 °C innerhalb von 10 — 20 min zu
den entsprechenden Carbonsauren und Isobuten. Mit einer Temperatur von 160 °C ist die
Zimmermann-Fischer-Kondensation innerhalb dieser Grenzen, wodurch eine thermische
in situ Spaltung von tert-Butylester wahrend der Reaktion moglich ist. Demnach war aus der
theoretischen Voruberlegung der Versuch der direkten Umsetzung von 50 aus mehreren
Griinden schlissig und sollte anschlie3end durchgefihrt werden.

(0] /k

Hko O

N 4-Trifluormethyl-

Q O . N benzoesaureanhydrid O O
| 160 °C, 4 h, 28 % Br N Br
Ve ) 0
+,
D e Q O

50 7 51

Schema 31: Zimmermann-Fischer-Kondensation von 50 zur Vorstufe des vergrof3erten Matrixmaterials 51.

Dafir wurde das tert-Butylacetat 50 und das para-substituierte Pyryliumsalz 7 fir 4 h in der
Schmelze von 4-Trifluormethylbenzoesaureanhydrid bei 160 °C gertihrt. Nach Filtrationssaule
in DCM, saulenchromatographischer Aufreinigung und Umkristallisation in Petrolether konnte
das Produkt 51 in einer Ausbeute von 28 % als farbloser Feststoff erhalten werden. Erfolgt bei
der Synthese von Natriumacetaten flr eine Zimmermann-Fischer-Kondensation die
Alkylierung Uber einen tert-Butylester, kann dieser also Uber die optimierten Bedingungen
direkt umgesetzt werden. Die Syntheseroute wird somit um zwei Reaktionsschritte verkiirzt.
Fur die anschlieBende Buchwald-Hartwig-Reaktion zum Matrixmaterial werden groRRere

Mengen bendtigt, weswegen von einer weiteren Umsetzung abgesehen wurde.
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5.3.1.2 Testung als Matrixmaterial fr OLEDs

Nach erfolgreicher Synthese der Carbazol-basierten Matrixmaterialien wurden diese von
F. Braun aus der Arbeitsgruppe von J. Lupton an der Universitdt Regensburg in einer OLED
eingebaut und getestet. Die Verbindungen wurden dabei als Lochtransportschicht verwendet,
durch welche die Defektelektronen des Elektron-Loch-Paars von der Anode aus in Richtung

Kathode transportiert werden.

O I\
N\ n O o]
g S

H n

S0,

Abbildung 45: 11,12 Dimethyldibenzophenazin (DMDB), Polystyrolsulfonat (PSS) und Poly(3,4-ethylendioxy-2,4-thiophen)
(PEDOT) (von links nach rechts).

Als Anode diente dabei Indium-Zinn-Oxid (ITO), welches als 100 nm dicke Schicht auf ein
Glassubstrat aufgetragen wurde. Darauf wurde eine ca. 80 nm dicke Schicht PEDOT:PSS
aufgetragen, welches als Lochinjektionsschicht fungiert. Als Rekombinations- und
Lochtransportschicht wurde 47 und der Emitter DMDB in einem Verhaltnis von 97:3 unter einer
N2-Atmosphére aufgetragen. Die Schicht wurde sowohl mittels Rotationsbeschichtung, als
auch mittels verdampfen aus einer Toluol-Losung mit der Konzentration 20 mg/ml
aufgetragen. Die Kathode besteht aus Schichten von 3 nm Barium und 250 nm Aluminium,

welche im Vakuum aufgedampft wurden.

Al (250 nm)

47:DMDB (40 nm) Ba (3 nm)

Abbildung 46: Aufbau der Test-OLED mit Kathode (Rot), Rekombinations- und Lochtransportschicht (Griin),
Lochinjektionsschicht (Gelb) und Anode (Blau).

Nachdem die OLED mit 47 aufgebaut war, wurde eine Spannung zwischen Anode und
Kathode angelegt und dabei der Photonenfluss des Aufbaus gemessen. Zur Detektion wurde
dabei eine Photodiode mit mehrzahligem Photonen-Zahler-Aufbau verwendet. Derselbe
OLED-Stack wurde zusatzlich unter der Verwendung der Standardmatrix CBP vermessen. Der
Vergleich der beiden OLEDs ist in Abbildung 47 dargestellt.
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Abbildung 47: Lumineszenz-Graphen der OLEDs unter Verwendung von 47 und CBP als Matrixmaterial.

In Abbildung 47 sind die Lumineszenz-Graphen der OLEDs unter Verwendung von 47 und
CBP als Matrixmaterial dargestellt. Im direkten Vergleich ist erkennbar, dass beide OLEDSs bei
der gleichen angelegten Spannung von 3V anfangen zu Lumineszieren. Das Potential
zwischen den HOMO- und LUMO-Grenzorbitalen der beiden Matrixmaterialien sind folglich in
der selben Grolenordnung und somit werden die entsprechenden Radikalkationen ahnlich
leicht generiert. Dennoch wird bei der OLED mit CBP als Matrixmaterial ein héherer
Photonenfluss gemessen. Wahrend bei einer Endspannung von 7 V die 47-OLED ein Fluss
von ca. 10 Photonen pro Sekunde aufweist, wird bei der CBP-OLED mit derselben Spannung
ein Fluss von 102 Photonen pro Sekunde detektiert, welcher somit um eine GréRenordnung
hoher ist. Grund fir die geringere Starke der Lumineszenz ist in diesem Fall, dass CBP bei
einer entsprechenden Spannung eine geringere Quanteneffizienz aufweist. Pro gebildeten
Defektelektron werden also effektiv weniger Photonen von der 47-OLED emittiert. Bei einem
identischen OLED-Stack ist die naheliegendste Erklarung hierfiir, dass es bei 47 im Vergleich
zu CBP vermehrt zu einer Desaktivierung des Radikalkations anstatt der Rekomination in der
Emitterschicht kommt. Bei einer annahernd gleichen Energiedifferenz zwischen HOMO- und
LUMO-Grenzorbitalen lasst sich somit ein  direkter Rulckschluss auf die
Ladungstragerbeweglichkeit der Matrizes ziehen. Je eingeschrankter und langsamer die
Beweglichkeit der Ladungstréger ist, desto weniger h&dufig kommt es zu einer Rekombination,
wodurch Desaktivierungsprozesse der Radikalkationen wahrscheinlicher werden. Fir eine
Optimierung der Ladungstragerbeweglichkeit Gber die Matrixmolekullstruktur muss der
Mechanismus der Ubertragung von Defektelektronen betrachtet werden. Dieser ist in
Abbildung 48 dargestellt.
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Abbildung 48: Prinzip des Ladungstrigertransports bei Carbazolderivaten. 3!

Grundsatzlich lauft der Ladungstransports bei Carbazolderivaten intermolekular ab. Das
generierte Radikalkation initiiert die Bildung eines weiteren Radikalkations in einem anderen
Carbazolderivaten. Es wird selber reduziert und oxidiert dabei ein benachbartes Matrixmolekul
unter Bildung eines Radikalkations. Das Defektelektron wird also Uber die Oxidation von
benachbarten Molekilen intermolekular weiter in Richtung Anode transportiert.
Dementsprechend hat fiir eine gute Ladungstragerbeweglichkeit nicht nur die Molekdlstruktur
per se Relevanz, sondern auch dessen Konformation im makromolekularen Verbund. Die
intermolekulare Interdigitation von 47 im Vergleich zu dem Standard CBP muss
dementsprechend einen grofReren Abstand der Carbazoleinheiten zueinander aufweisen. Bei
Betrachtung beider Molekularstrukturen wird ersichtlich, dass die einzige und somit
konformationsbestimmende Form von intermolekularen  Wechselwirkungen  die
m-11-Wechselwirkungen sind. Unter Berlcksichtigung der Maximierung von attraktiven
-11-Wechselwirkungen und Minimierung der repulsiven sterischen Wechselwirkung zwischen
den Carbazoleinheiten, ergibt sich die Konformation, welche in Abbildung 49 dargestellt ist. Im
Falle des CBP kann im makromolekularen Verbund das Defektelektron direkt an die
benachbarte Carbazoleinheit der nachsten Schicht Ubertragen werden. Im Gegensatz dazu
muss in der Konformation von 47 eine wesentlich gréRere Distanz Uberwunden werden, bzw.

das Defektelektron auf die Giberndchste Schicht Gibertragen werden.
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Abbildung 49: Konformation der Matrixmaterialien CBP (links) und 47 (rechts) im makromolekularen Verbund unter Maximierung
der -m Wechselwirkungen.

Uber die Anordnung der Matrixmolekiile im makromolekularen Verbund kann die geringere
Ladungstragerbeweglichkeit von 47 im Vergleich zu dem Standard CBP erklart werden, was
zu einer geringeren Quanteneffizienz fuhrt und somit die Lumineszenz der OLED verringert.
Da dieselbe Konformation im entsprechenden vergréRerten Derivaten 49 vorliegt, wurde hier
von einer Testung als Matrixmaterial abgesehen.

Aus dem Test ergibt sich, dass das synthetisierte Matrixmolekil 47 qualitativ weniger geeignet
ist als CBP. Dennoch weist es Eigenschaften auf, welche essenziell fir Matrixmaterialien sind,
weswegen die Lumineszenz lediglich um eine Grolienordnung schwécher ist. Dies liegt an der
geringere Ladungstragerbeweglichkeit, welche sich aus der Konformation im
makromolekularen Verbund ergibt.
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5.3.2 Carbazol-basierte Oligo- und Polymere

5.3.2.1 Vorarbeiten

Nach der erfolgreichen Synthese von verschiedenen Carbazol-basierten Matrixmaterialien,
sollen im Folgenden aus den bifunktionalisierten Produkten der Zimmermann-Fischer-
Kondensation Carbazol-basierte Oligo- und Polymere dargestellt werden. Als Methode wurde
dabei die Homokupplung nach Yamamoto®! mit Ni(COD), gewahlt. C. Mahler hatte im
Rahmen seiner Dissertation bereits erste Polymerisationsanséatze durchgefihrt und wollte
Uber diesen Weg aus Quinquephenylenen Poly-para-phenylene (PPP) darstellen. Somit
konnten die ersten Versuche entsprechend seiner Vorschrift adaptiert werden. Zusatzlich
wurden die fur die Polymerisation bendtigten bifunktionalisierten Produkte 32 und 33 bereits
im Kapitel 3 dargestellt.

Schema 32: Synthese eines PPP aus einem bifunktionalisierten Quinquephenylen nach C. Mahler®®: a) Ni(COD),, BiPy,
5 Mol-% 1-Brom-4-tert-butylbenzol, THF/COD: 32/1, MW: 300 W, 120 °C, 12 min.

Fir die Polymerisation unter Yamamoto-Bedingungen hatte Mahler das Quinquephenylen in
einem Mikrowellen-Réhrchen in der Glovebox mit einer dquimolaren Menge Ni(COD). und
2,2-Bipyridin vorgelegt. Anschlielend wurde unter Lichtausschluss ein Gemisch aus
THF/COD im Verhdltnis 32:1, in welchem 5 Mol-% 1-Brom-4-tert-butylbenzol als
Endgruppenreagenz geltst waren, hinzugegeben. Damit sollten zu hohe Polymerisations-
grade verhindert werden, welche das erhaltene Polymer unl6slich und somit nicht mehr
weiterverarbeitbar machen wirden. Anschliel3end wurde das Reaktionsgemisch fir 12 min bei
120°C in der Mikrowelle gerihrt. Zur Aufarbeitung und Aufreinigung hatte Mahler das
Reaktionsgemisch in CHCI; geldst, mit verd. HCI, NaHCO;-Ldsung und EDTA-L&sung
gewaschen und direkt aus CHCIl; in MeOH ausgeféllt. Nach Abzentrifugieren des
ausgefallenen Polymers wurde in CHCIs Uber Kieselgel filtriert, in MeOH ausgefallt und

getrocknet. Die niedermolekularen Anteile wurden durch Refluxieren in DCM und
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anschlieRendem Abdekantieren, sowie erneutem Ausféallen aus CHCIs in n-Hexan entfernt.
Dabei konnten 189 mg eines farblosen Polymers mit einem Zahlenmittel der Molmasse M, =
1.57-10° g/mol, einem Massenmittel der Molmasse My, = 4.43-10° g/mol und einer berechneten

Polydispersitat PD = 2.81 erhalten werden.

Schema 33: Synthese eines PPP aus einem bifunktionalisierten Septiphenylen nach C. Mahler®: a) Ni(COD),, BiPy,
15 Mol-% 1-Brom-4-tert-butylbenzol, THF/COD: 32/1, MW: 300 W, 120 °C, 12 min.

Zusatzlich wurden Uber diese Polymerisationsbedingungen auch PPP ausgehend von dem
um eine Phenyleinheit vergréerten analogen Septiphenylen dargestellt. Jedoch wurden im
Vergleich zu der Polymerisation des Quinquephenylens 15 % des Endgruppenreagenzes
hinzugegeben. Bedingt durch die geringere Loslichkeit der Septiphenylene gegenlber der
entsprechenden  Quinquephenylene, wurde  hiermit  zusétzlich gegen  hohe
Polymerisationsgrade gearbeitet, um die Ldslichkeit der entstehenden Oligo- und Polymere zu
gewabhrleisten. Es konnten Uber diese Methode jedoch lediglich verschiedene Oligomere
erhalten werden, welche aufgrund der geringen Léslichkeit in THF nicht voneinander getrennt

werden konnten.
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5.3.2.2 Ergebnisse
O O
® - (

33 52

Schema 34: Synthese von Carbazol-basierten Oligo- und Polymeren aus 33: Fiur 52.1: a) 33, Ni(COD),, BiPy, THF/COD: 32/1,
15 Mol-% 1-Brom-3,5-di-tert-butylbenzol, MW: 300 W, 120 °C, 12 min. Fir 52.2: a) 33, Ni(COD),, BiPy, THF/COD: 32/1, MW:
300 W, 120 °C, 12 min. Fir 52.3: Ni(COD),, BiPy, THF/COD: 32/1, 33, MW: 300 W, 120 °C, 20 min.

Fur die Polymerisation von 33 unter Yamamoto-Bedingungen wurde die Durchflihrung von
C. Mahler adaptiert. Es wurden flr die ersten Tests lediglich 50 mg von 33 eingesetzt und die
Lésung wurde auf 8 mL verdinnt. Die Monomerkonzentration der Reaktionslésung betrug
somit in den ersten Versuchen 9.93-10° mol/L. Um den Einfluss des Endgruppenreagenzes
Zu eruieren, wurde zunéchst ein Versuch mit 15 Mol-% (52.1) Additiv und anschlieRend einer
ohne Additiv (52.2) durchgefuhrt. Als Additiv wurde sich hierbei fiur 1-Brom-3,5-
di-tert-butylbenzol entschieden.

1— -
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Abbildung 50: GPC-Molmassenverteilungen (THF vs. PS-Kalibrierung) von 52.1 (mit Endgruppenreagenz; M, = 1.24-10% g/mol,
M, = 1.53-10% g/mol, PD = 1.22), 52.2 (ohne Endgruppenreagenz; M, = 1.11-10° g/mol, M,, = 1.36-10° g/mol, PD = 1.22) und dem
Monomer 33.

Zur Aufarbeitung wurde das Reaktionsgemisch mit DCM verdinnt und Uber eine
Filtrationssaule in DCM vorgereinigt. Anschlielend wurde das entstandene Polymer in DCM

gelost und in MeOH ausgeféllt. Nach Trocknung im Vakuum wurde es mittels GPC analysiert.
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Aus der GPC-Molmassenverteilung (Abbildung 50) ergibt sich, dass sich in beiden Fallen
kleinere Oligomere anstelle eines Polymers mit hohem Polymerisationsgrad gebildet hatten.
Jedoch wird ersichtlich, dass das Endgruppenreagenz keinen entscheidenden Einfluss auf die
Gewichtsverteilung der Polymerisation hat. Nach der Aufreinigung wurden im Falle von 52.1
insgesamt 26.5 mg eines farblosen Polymers erhalten, was einer theoretischen Ausbeute von
72 % entspricht. Im Falle der Polymerisation ohne Additiv (52.2) wurden 32.1 mg eines
farblosen Polymers erhalten, was einer theoretischen Ausbeute von 84 % entspricht. Die
hohen Ausbeuten sind wahrscheinlich der starken Verdinnung der Reaktionslésung
zuzuschreiben, da es dadurch vermehrt zu Zyklisierungen in den frihen Phasen der
Polymerbildung kommt, was auRerdem dem Polymerisationsgrad gering halt und somit eine
hohe Ldslichkeit diktiert. Zusétzlich sollte eine gréRere Menge an Endgruppenreagenz
tendenziell auch zu einem niedrigeren Polymerisationsgrad fihren. Da das Ziel zunachst darin
bestand, langkettige Polymere zu erhalten, wurde im Rahmen dieser Arbeit bei allen weiteren
Polymerisationen davon abgesehen, ein Endgruppenreagenz zu verwenden. Des Weiteren
sollte im nachsten Versuch die Konzentration der Reaktionslésung und die Reaktionszeit in
der Mikrowelle erhoht werden. Fur 52.3 wurden insgesamt 1.6 mL Ldsungsmittel verwendet
und die Reaktionszeit wurde auf 20 Minuten erhéht. Dabei wurden 50 mg des Edukts
eingesetzt, was einer Monomerkonzentration von 4.97-102 mol/L entspricht.

— 52.3
33
Trimer

— Pentamer

Hexarner

Intensitat [a.u]

1,000 10,000
M [gfmol]

Abbildung 51: GPC-Molmassenverteilungen (THF vs. PS-Kalibrierung) von 52.3 (M, = 1.55-10° g/mol, M, = 2.39-10° g/mol,
PD = 1.54), 33 und den insolierten Oligomeren (Trimer, Pentamer und Hexamer) der Polymerisation.

Nach Filtrationssdule in DCM zum Vorreinigen, Losen in DCM, Ausféllen in MeOH und
Trocknung im Vakuum wurden aus dem Versuch 21.5 mg eines farblosen Polymers erhalten,

was einer theoretischen Ausbeute von 59 % entspricht. Das erhaltene Polymer wurde
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anschlieend mittels recGPC aufgereinigt um die Oligomere mit geringen
Wiederholungseinheiten zu isolieren und zu analysieren. Ziel war es zu Uberprufen, ob die
Oligomere zyklisch sind, oder noch Funktionalisierungen tragen. Aus der recGPC konnten das
Trimer, Pentamer und Hexamer isoliert werden. Aufgrund der zunehmend sinkenden
Ldslichkeit der groReren Oligomere, war es nicht méglich, diese mittels recGPC zu trennen.
Abbildung 51 zeigt die GPC-Molmassenverteilung von 52.3 und den isolierten Oligomeren. Es
ist zu erkennen, dass die Erh6hung von Konzentration und Reaktionszeit den gewilnschten
Effekt erzielt hat, die Molmassenverteilung weiter in Richtung hdherer Polymerisationsgrade
zu verschieben. Dennoch liegt das Maximum der Intensitét bei 1650 g/mol (n = 3.51) und damit
bei kleineren Oligomeren. In der massenspektrometrische Analyse konnten das Trimer
(m/z = 1407.559), Pentamer (m/z = 2345.922) und Hexamer (m/z = 2815.107) als zyklisch
charakterisiert werden. Da das Monomer 33 zu diesem Zeitpunkt bereits verbraucht war,
wurde stattdessen 32 als Monomer fir die nachfolgenden Polymerisationen verwendet.

Ni(COD),, BiPy,

O THF/COD: 32/1 O
MW: 300 W, 120 °C, 1 h

Schema 35: Synthese von Carbazol-basierten Oligo- und Polymeren aus 32.

Fur die Polymerisation von 32 unter Yamamoto-Bedingungen wurden Ni(COD), und
2,2‘-Bipyridin in der Glovebox unter Argonatmosphére in einem Mikrowellengefal? vorgelegt.
AnschlieRend wurde eine Losung aus 32 in THF/COD hinzugegen und 1 h bei 300 W und
120 °C erhitzt. Fir 53.1 wurden dabei 100 mg des Monomers in 3.0 mL geldst hinzugegeben,
was einer Konzentration von 5.30-102 mol/L entspricht, mit dem Unterschied zur 52. Fir 53.2
sollte die Konzentration weiter erhéht und das Monomer 32 in 2.0 mL geldst werden, was einer
Konzentration von 7.94-102 mol/L entsprechen wiirde. Jedoch waren die 100 mg nicht in der
Lésungsmittelmenge 18slich, weswegen in diesem Fall die Suspension zu den vorgelegten
Reagenzen gegeben wurde. Da die Léslichkeit mit steigendem Polymerisationgrad abnimmt,
wurde zusatzlich in der Aufarbeitung sdmtliches verwendetes DCM mit CHCls substituiert, da
es das Polymer besser I6st. Nach der Aufarbeitung wurden fir 53.1 insgesamt 38.6 mg eines
farblosen Polymers erhalten, was einer Ausbeute von 52 % entsprechen wirde. Im Falle von
53.2 wurden 22.2 mg erhalten, was einer Ausbeute von 30 % entsprechen wirde. Abbildung

52 zeigt die GPC-Molmassenverteilung von 53.1 und 53.2.
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Abbildung 52: GPC-Molmassenverteilungen (THF vs. PS-Kalibrierung) von 53.1 (M, = 2.83-10° g/mol, My, = 5.24-10° g/mol,
PD = 1.85), 53.2 (M, = 3.33-10° g/mol, M,, = 6.17-10° g/mol, PD = 1.85).

Es wird ersichtlich, dass auch hier die Konzentration- und Reaktionszeiterhdhung die
Verteilung weiter in Richtung héherer Polymerisationsgrade verschoben hat. Im Falle von 53.2
liegt das Maximum der Verteilung der Molmassen bei 7200 g/mol (n = 15.3) und somit bei
mittegrof3en Oligomeren. Jedoch sinkt mit zunehmendem Molmassenmittel auch die Ausbeute
der Reaktion. Es ist anzunehmen, dass die Verbindungen mit ho6heren
Wiederholungseinheiten nicht mehr in CHCIs l6slich sind und somit wéhrend der Aufarbeitung
abfiltriert wurden. In Kombination mit dem Erreichen der Sattigungskonzentration des
Losungsmittelgemischs im Falle von 53.2 soll im Folgenden das Monomer mit
I6slichkeitsfordernden Gruppen modifiziert werden.

Fur die Modifikation wurden 13 und 46 in einer Zimmermann-Fischer-Kondensation unter den

optimierten Bedingungen umgesetzt, welche mit einer Ausbeute von 48 % ablauft.

O 4-Trifluormethyl- N'(COD)zleIPy,
ONa benzoes&ureanhydrid O THF/COD: 32/1 I

N A 160 °C, 4 h, 48 %

* MW:300 W, 60°C, 3 h
5
(J . O “ ”
Br Br

13 46 54 55

Schema 36: Zimmermann-Fischer-Kondensation von 13 und 46 zu 54 und anschlieBender Polymerisation unter
Yamamoto-Bedingungen zu 55.
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Fur die Polymerisation von 54 unter Yamamoto-Bedingungen wurden Ni(COD), und
2,2'-Bipyridin in der Glovebox unter Argonatmosphare in einem Mikrowellengefal3 vorgelegt.
AnschlieBend wurden 2.0 mL einer Losung von 102 mg 54 in THF/COD hinzugegen und 3 h
bei 300 W und 60 °C erhitzt. Die Monomerkonzentration betug somit 7.94:102 mol/L.

Da sich auch die Erh6hung der Reaktionszeit positiv auf den Verlauf der Polymerisation
ausgewirkt hat, wurde diese auf 3 h erhdht. Um zu verhindern, dass bei einer Temperatur von
120 °C Uber die Zeit das Losungsmittel verdampft und das Reaktionsgemisch austrocknet,
wurde die Reaktionstemperatur angepasst. Nach der Aufarbeitung, welche von den Versuchen
53.1 und 53.2 tbernommen wurde konnten 78.4 mg eines fablosen Polymers isoliert werden,
was einer theoretischen Ausbeute von 98 % entspricht. Um den niedermolekularen Anteil des
Gemischs abzutrennen, wurde eine Soxhlet-Extraktion durchgefiihrt. Dafir wurde das
Rohprodukt in eine Extraktionshilse aus Cellulose gefullt, welche in einem Soxhlet-Aufsatz
vorgelegt wurde. Dieser Aufsatz wurde auf einen mit CH gefiillten Kolben angebracht und es
wurden 48 h bei 85 °C gertihrt. Der angebrachte Kolben wurden mit einem mit CHClIs geftillten
Kolben ausgetauscht und es wurden weitere 48 h bei 65 °C geruhrt. Die Losungsmittel der
beiden Extrakte wurden unter vermindertem Druck entfernt und verbliebenen Feststoffe
wurden getocknet. Aus der der CH-Extraktion konnten 61.5 mg des niedermolekularen und
oligomeren Anteils und aus der CHCIz-Extraktion 16.4 mg des polymeren Anteils erhalten
werden. Abbildung 53 zeigt die GPC-Molmassenverteilung von 55, CH- sowie CHCls-

Extraktion.
1+ o
o /,’ ‘\.\ — 55§
. Y CH-Extraltion
_ CHC|-Extraktion
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Abbildung 53: GPC-Molmassenverteilungen (THF vs. PS-Kalibrierung) von 55 (M, = 2.57-10° g/mol, M,, = 5.35-10° g/mol,
PD = 2.08), der CH-Extraktion (M, = 2.17-10% g/mol, M,, = 4.05-10° g/mol, PD = 1.87) und der CHCIls-Extraktion (M, =
8.41-10° g/mol, My, = 1.02:10* g/mol, PD = 1.21).
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Es ist zu erkennen, dass sich bei der Polymerisation &hnlich zu 53 ein Gemisch aus
Oligomeren und Polymeren gebildet hatte. Mithilfe der anschlieRenden Soxhlet-Extraktion
konnte dieses Gemisch jedoch aufgetrennt werden. Die tert-Butyl-Gruppen stellen die
Ldslichkeit der Oligomere in CH sicher, wahrend das Lésungsmittel fir den polymeren Anteil
zu unpolar ist. Anschliel3end wird der polymere Anteil mit dem wesentlich polareren CHCI; aus
dem Rest gelost. Das Maximum der Gewichtsverteilung der CHCls-Extraktion liegt bei
8600 g/mol. Die CH-Extraktion von 55 wurde im Folgenden mittels recGPC aufgereinigt und
die Oligomere getrennt.

— 55
54
Dirner
— Trimer
Tetramer
Pentamet
Hexarmer

Intensitat [a.u.]

1.000 10,000
M [aftmol]

Abbildung 54: GPC-Molmassenverteilungen (THF vs. PS-Kalibrierung) von 55 (M, = 2.57-10% g/mol, M,, = 5.35-10% g/mol,
PD = 2.08), 54 und den insolierten Oligomeren (Dimer, Trimer, Tetramer, Pentamer und Hexamer) der Polymerisation.

Abbildung 54 zeigt die GPC-Molmassenverteilung von 55 und den isolierten Oligomeren.
Anhand der massenspektrometrische Analyse der Fraktionen konnten Dimer (m/z = 1320.4),
Trimer (m/z = 1901.8), Tetramer (m/z = 2483.1), Pentamer (m/z = 3064.4) und Hexamer
(m/z = 3645.8) als linear und mit zwei Brom-funktionalisierten Endgruppen charakterisiert
werden. Aus dieser Analyse geht hervor, dass die Polymerisation noch nicht vollstandig
abgeschlossen war. Moglicherweise war die eingestellte Temperatur der Reaktion mit 60 °C
zu niedrig, um die bendtigte Aktivierungsenergie aufzubringen. Hier ware ein Wechsel des
Losungsmittels denkbar, sodass auch hohere Reaktionszeiten bei hohen Temperaturen

verwendet werden kdnnen, ohne dass die Gefahr besteht, dass die Reaktion trockenlauft.
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5.4 Fazit

Ausgehend von dem in Kapitel 3 dargestellten Carbazol-substituierte Zimmermann-Fischer-
Produkt 33 konnten die beiden Matrixmaterialien 47 und 49 Uber eine Buchwald-Hartwig-
Reaktion synthetisiert werden. 47 wurde anschlieend in der HTL einer OLED verwendet und
getestet. Die Untersuchungen ergaben, dass 47 im Vergleich zu dem Standard CBP eine
geringere Qualitdt als Matrixmaterial aufweist. Dies liegt an der geringeren
Ladungstragerbeweglichkeit, welche durch die tertiare Struktur bedingt ist. Aus diesem Grund
wurde von einer Testung von 49 abgesehen.

Im Rahmen der Synthese des vergréRerten Matrixmaterials 51 wurde erstmals anstelle eines
Natriumacetats ein tert-Butylester in der Zimmermann-Fischer-Kondensation verwendet und
somit die Syntheseroute um zwei Schritte verkdirzt. Dies ist durch die neuen Bedingungen und
der damit verbundenen Aciditat der entstehenden 4-Trifluormethylbenzoeséaure, sowie den
erhdhten Temperaturen von 160 °C mdglich.

Zusatzlich konnten Carbazol-basierte Oligo- und Polymere unter Yamamoto-Bedingungen
dargestellt werden (52, 53, 55). Die Bedingungen konnten so angepasst werden, dass die
entstehenden Gemische ein Massenmittel der Molmasse von My = 6.17-10° g/mol erreichten.
Die Begrenzung, welche sich aus der geringen Loslichkeit der Polymere und Monomere ergibt,
konnte durch die Synthese eines modifizierten Zimmermann-Fischer-Kondensats 54 behoben
werden. So wurde zusatzlich gezeigt, dass die Mdglichkeit besteht schnell Modifkationen in

die Monomere und somit auch die erhaltenen Polymere einzubringen.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

6.1 Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung der Zimmermann-Fischer-Kondensation und der
daraus resultierenden Produkte. Durch eine mechanistische Vorbetrachtung konnten mogliche
Optimierungen und Trends der Reaktion eruiert werden, welche anschlielend in einem

Screening verifiziert wurden.

4 h, 160 °C

() 1O
R, Ri 3 Ry

Schema 37: Screening der Zimmermann-Fischer-Kondensation.

o o Rz
QAOJ\@L &
FsC CF,

BF,

Unter der Verwendung von 4-Trifluormethylbenzoesaureanhydrid (1) wurden in der initialen
Untersuchung die besten Ausbeuten fiir die Reaktion zu 24 erhalten und es wurde im Rahmen
dieser Arbeit als Standard festgelegt. Im Folgenden wurden unterschiedlich substituierte
Natriumacetate und Pyryliumsalze synthetisiert und umgesetzt. Aus dem Screening ergab
sich, dass elektronenreiche Natriumacetate (Rs = OPh, Cbz) und Pyryliumsalze (R1 = OMe)
hohere Ausbeuten liefern als sterisch anspruchsvolle (Rs = DPP, R; = 4-Bromphenyl) und
elektronenarme (R; = CF;, R; = COOMe). Aus der mechanistischen Betrachtung eribt sich,
dass der Substituent R, des Pyryliumsalzes keinen entscheidenden Einfluss auf die Reaktion
hat. Bei der Reaktion von Casiumphenoxacetat zu 24 konnten im Vergleich zum Natriumsalz
keine signifikanten Unterschiede festgestellt werden, wodurch gezeigt wurde, dass auch die
Wahl des Gegenions weniger Relevanz hat.

Im synthetischen Teil der Arbeit konnten die Bicyclophane pBCP nach G. Ohlendorf und
mBCP nach S. Becker erfolgreich dargestellt werden. Hier konnte in beiden Fallen bei der
Zimmermann-Fischer-Kondensation als Schlisselschritt mit den neuen Bedingungen eine
wesentlich hdhere Ausbeute erzielt werden, womit die Optimierung der Reaktion verifiziert
wurde. Die Verbindungen Anthracen, DPA, mBCP-VL, pBCP-VL und mBCP wurden einer
photochemischen Abbaureaktion mit Sauerstoff ausgesetzt. Der Reaktionsverlauf wurde
mittels UV/Vis-Spektroskopie verfolgt und (ber eine geeignete Auftragung die
Geschwindigkeitskonstante ermittelt. Der Vergleich der relativen Reaktionsgeschwindigkeiten

hat gezeigt, dass die Anfélligkeit der Verbindungen gegeniber Photobleichung mit
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zunehmendem sterischen Anspruch der Substitution an 9- und 10-Position des Anthracens
abnimmt. Zusatzlich wurden die Quantenausbeuten mittels Relativmethode unter der
Verwendung von Quinin als Referenzsubstanz bestimmt. Diese Untersuchungen konnten an

dem Bicyclophan pBCP aufgrund der geringen Ldslichkeit nicht durchgefihrt werden.

pBCP mBCP

Abbildung 55: Synthetisierte Bicyclophane: pBCP nach G. Ohlendorf und mBCP nach S. Becker.

Im zweiten synthetischen Teil wurden Makromolekile auf Carbazol-Basis synthetisiert.
Ausgehend von dem Zimmermann-Fischer-Kondensat 33 konnte das Matrixmaterial 47 Uber
eine Buchwald-Hartwig-Reaktion dargestellt werden. Erstmals wurde dabei statt eines
Natriumacetats der tert-Butylester verwendet. Dieses wurde anschliel3end in der HTL einer

OLED getestet und wies hier &hnliche Qualitaten auf wie der Standard CBP.

Abbildung 56: Synthetisiertes Matrixmaterial 47 (links) und dargestellte Polymere (rechts).

Zusatzlich konnten unter Yamamoto-Bedingungen Oligo- und Polymere synthetisiert werden,
wobei die Reaktion so optimiert werden konnte, dass hohermolekulare Makromolekile
gebildet werden. Durch die einfache und schnelle Synthese der Monomere konnte aul3erdem
gezeigt werden, dass die Mdglichkeit besteht Modifkationen in die erhaltenen Polymere

einzubringen.
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6.2 Ausblick

Neben den im Rahmen dieser Arbeit vorgenommenen Optimierungen der Reaktion, kann die

Zimmermann-Fischer-Kondensation auch noch auf weitere Einfliisse untersucht werden.

R, R2
Carbonsaureanhydrid/
% ‘ ~ Carbonséaurechlorid
R3\)k * pz t, T
ONa Ry "OT "Ry ' R/ R4
X
R3

Schema 38: Zimmermann-Fischer-Kondensation mit samtlichen Variablen.

Es wurde mechanistisch postuliert, dass der Substituent R> des Pyryliumsalzes keinen
entscheidenden Einfluss auf die Reaktion hat, was im Folgenden auch praktisch gezeigt
werden kann. Da im Rahmen dieser Arbeit die Zimmermann-Fischer-Kondensation erstmals
erfolgreich unter der Verwendung eines Carbonsaurechlorids getestet wurde, kann auch hier
ein Screening durchgefihrt werden. In diesem Fall missten Temperatur und Zeit dem
entsprechenden Reagenz angepasst werden.

Es konnte zuséatzlich gezeigt werden, dass die Mdoglichkeit besteht N-H- und O-H-acide
Verbindungen nach Alkylierung mit einem Ester, Verseifung und Deprotonierung tber die
Zimmermann-Fischer-Kondensation an ein terphenylisches System zu kuppeln, was weiter
untersucht werden kann.

Das Konzept der Schitzung von Emittern gegentiber Photobleichung durch die sterische
Abschirmung eines bicyclophanischen Systems kann auf weitere Fluorophore angewandt
werden.

Zusatzlich kénnen weitere Matrix-Materialien Uber die Zimmermann-Fischer-Kondensation
dargestellt werden. Da die geringere Qualitat der bisher dargestellten Verbindungen auf der
tertidren Struktur beruht, muss ein Molekiil designt werden, welches sich diesbezlglich ahnlich
zum Standard CBP organisiert.

Die Verwendung von tert-Butylestern in der Zimmermann-Fischer-Kondensation ist weiter zu

untersuchen.
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7 Experimenteller Teil

7.1 Allgemein:

Alle kommerziell erhéltlichen Chemikalien und p.a.-Lésungmittel wurden als solche bezogen
und ohne weitere Aufreinigung fir die Aufarbeitungen und Reaktionen verwendet.
Lésungmittel in technischer Qualitat wurden vor dem Verwenden durch Destillation
aufgereinigt (Dichlormethan, Cyclohexan, Ethylacetat, Petrolether). Sauerstoff- und
feuchtigkeitsempfindliche Reaktionen wurden in ausgeheizten Glasgerdaten unter
Argonschutzatmosphare (Schlenkbedingungen) durchgefuhrt. Die dabei verwendeten
trockenen Lésungsmittel (Tetrahydrofuran, Toluol, N,N-Dimethylformamid) wurden Uber eine
Lésungmitteltrocknungsanlage (MB-SPS-800, Firma M. Braun Inertgas-Systeme GmbH)
erhalten und ohne zusatzliche Aufreinigung unmittelbar vor der Reaktion entnommen. Fir die
Reaktionen in der Mikrowelle wurde das trockene, unstabilisierte THF der
Losungsmitteltrocknungsanlage zusatzlich durch Destillation tGber Natriumdraht aufgereinigt.

Verwendetes Pyridin wurde Uber CaH; unter Argon getrocknet.

7.2 Gerate und Methoden:

Dunnschichtchromatographie (DC):

Alluminiumfolien: Alugram® SIL G/UV254 (0.2 mm Kieselgel mit Fluoreszenzindikator),

Firma Macherey-Nagel
Detektion: Eigenfluoreszenz der Substanzflecken (A = 366 nm)

Fluoreszenzldéschung des Eigenindikators (A = 254 nm)

Saulenchromatographie:

Saulen: Glassaulen mit eingesetzter Glasfritte, verschiedene Durchmesser
(1-10cm)

Stationdre Phase:  Kieselgel 60 (40 — 63 pm), Firma Merck

Mobile Phase: destilliertes Cyclohexan, Dichlormethan oder Ethylacetat
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Gelpermeationschromatographie (GPC), analytisch:

Pumpe:
Autosampler:
UV-Detektor:
RI-Detektor:

Saulen:

Eluent:

Kalibrierung:

IsoPumP G1310A, Agilent Technologies
ALS G1329A, Agilent Technologies
VWD G1314B, Agilent Technologies
RID G1362A, Agilent Technologies

4 Saulen-Set, Polystyrol, 8 mm x 300 mm, Porositat: 102 A, 10% A, 10° A,
108 A, mit Vorsaule, PSS Polymer Standard Service GmbH

Tetrahydrofuran, stabilisiert mit 2.5 ppm BHT, Flussrate 1 mL/min, 35 °C

Polystyrol-Standards, PSS Polymer Standard Service GmbH

Rezyklisierende Gelpermeationschromatographie (recGPC), praparativ:

Pumpe:

Entgaser:
Autosampler:
UV-Detektor:
Saulenofen:
Fraktionssammler:
Umschaltventile:

Saulen:

Eluent:

LC-20 AD, Shimadzu

DGU-20 A3, Shimadzu

SIL-20 A HAT, Shimadzu

SPD-20 A, A = 254 nm oder A = 366 nm, Shimadzu
CTO-20 A, 35 °C, Shimadzu

FRC-10A, Shimadzu

FCV-20 AH2, Shimadzu

3 Saulen-Set, Polystyrol, 20 mm x 300 mm, Porositat: 103 A mit
Vorsaule, Polystyrol, 20 mm x 50 mm, PSS Polymer Standard Service
GmbH

3 Saulen-Set, Polystyrol, linear S (20 mm x 300 mm), mit Vorsaule,

Polystyrol, 20 mm x 50 mm, PSS Polymer Standard Service

Tetrahydrofuran, stabilisiert mit 2.5 ppm BHT, Flussrate 5 mL/min
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Kernspinresonanzspektroskopie (NMR):

IH- und ¥C-NMR:

Referenz [ppm]©4:

Losungsmittel:

Bruker Avance | 300 MHz (*H: 300 MHz, $3C: 75.5 MHz), Bruker Avance
| 400 MHz (*H: 400 MHz, 3C: 100 MHz), Bruker Avance | 500 MHz (*H:
500 MHz, *C: 126 MHz), Bruker Avance Il HD 500 MHz Prodigy
(*H: 500 MHz, *C: 126 MHz), Bruker Avance Ill HD 700 MHz Cryo (*H:
700 MHz, 3C: 176 MHz)

CDCl; (*H: 7.26, 3C: 77.0), CD.Cl, (*H: 5.32, *C: 54.0), DMSO-ds
(*H: 2.50, 3C: 39.5), THF-ds (*H: 1.72 und 3.58, *C: 25.3 und 67.2),
Aceton-ds (*H: 2.05, 3C: 29.8 und 206.3)

Deutero GmbH oder asdasd GmbH

Zur Analyse der NMR Spektren wurde die Software MestReNova verwendet.

Massenspektrometrie:

El, HRMS:

ESI:

MALDI-TOF:

Glovebox:
Geraét:

Inertgas:

Mikrowellengerat:

1. Gerat:

2. Gerat

MAT 90 Sektorfeldgerat oder MAT 95 XL Sektorfeldgerat, Firma Thermo
Finnigan (Bremen)

micrOTOF-Q Flugzeitspektrometer der Firma Bruker Daltonik (Bremen)

ultrafleXtreme TOF/TOF Flugzeitspektrometer oder Autoflex Il TOF/TOF
Flugzeitspektrometer, Firma Bruker Daltonik (Bremen), (Matrix: DCTB)

Unilab 1200/780, O,-Sensor; MB-OX-SE1, H,O-Sensor: MB-MO-SE1

Argon-Atmosphare, O, und H,O < 0.1 ppm

Discover Labmate, Firma CEM
10 mL Druckgefal3 mit Teflonseptum
Discover SP, DC-8938, Firma CEM

10 mL Druckgefald mit Teflonseptum
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Optische Spektroskopie:

UV-Vis: Lambda 18, Firma Perkin Elmer
Fluoreszenz: LS 50B, Firma Perkin Elmer
Klvetten: 10 mm Quartzkiivetten QS, Firma Hellma Analytics
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7.3 Synthesen:

7.3.1 Synthesen der Anhydride:

1 (DG-209)

o O

3 3
Die Synthese von 1 wurde entsprechend der Vorschrift von Séregi et al. durchgefihrt.[64
Variante A:

Unter Schlenkbedingungen wurde 4-Trifluormethylbenzoeséure (25.0 g, 131 mmol) in Toluol
(430 ml) vorgelegt und erst mit DMF (1.00 mL, 14.5 mmol) und anschlieBend mit SOCI.
(14.4 ml, 197 mmol) bei RT versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 2 h bei 70 °C gerthrt und
anschlieend auf RT abgekihlt. Das Uberschissige SOCl; wurde mittels 30-minltigen
Durchleiten eines Argonstroms durch die Lésung entfernt. Parallel dazu wurde unter
Schlenkbedingungen 4-Trifluormethylbenzoesaure (25.0 g, 131 mmol) in Toluol (430 mL)
vorgelegt und mit Pyridin (14.8 mL, 184 mmol) versetzt. Diese Reaktionsmischung wurde 2 h
bei RT geriihrt und auf 0 °C runtergekihlt. AnschlieBend wurde die Losung aus dem ersten
Schritt mittels Uberfiihrungskanille so zu der anderen LOsung getropft, dass die
Reaktionstemperatur 20 °C nicht Uberschreitet. Nach vollstandiger Zugabe wurde 18 h bei RT
weitergerihrt. Zur Aufarbeitung wurde der entstandene Niederschlag abfiltriert und mit DCM
gewaschen. Das Filtrat wurde unter vermindertem Druck eingeengt und der farblose Feststoff
wurde in DCM aufgenommen. Die organische Phase wurde mehrfach mit ges.
NaHCOs-Ldsung, H>O und abschlielend mit ges. NaCl-Lésung gewaschen. Nach Trocknen
Uber Na,SO4 und Entfernen des Ldsungsmittels unter vermindertem Druck wurde das
Rohprodukt aus CH umkristallisiert. Das Produkt wurde als farbloser Feststoff erhalten (19.7 g,
54.4 mmol, 42 %).

Variante B:

Unter Schlenkbedingungen wurde 4-Trifluormethylbenzoesaure (15.0 g, 78.9 mmol) in Toluol
(300 mL) vorgelegt und mit Pyridin (7.00 mL, 82.8 mmol) versetzt. Diese Reaktionsmischung
wurde 2h bei RT geriahrt und auf O0°C runtergekihlt. Anschlielend wurde
4-Trifluormethylbenzoesaurechlorid (12.9 mL, 86.8 mmol) so hinzugetropft, dass die

Reaktionstemperatur 20 °C nicht Uberschritt. Nach vollstéandiger Zugabe wurde 19 h bei 80 °C
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weitergerihrt. Nach Abkihlen auf RT wurde der entstandene Niederschlag abfiltriert und mit
DCM gewaschen. Das Filtrat wurde unter vermindertem Druck eingeengt und der farblose
Feststoff wurde in DCM aufgenommen. Die organische Phase wurde mehrfach mit ges.
NaHCOs-Ldsung, H>.O und abschlieBend mit ges. NaCl-Lésung gewaschen. Nach Trocknen
Uber Na;SOs und Entfernen des LOsungsmittels unter vermindertem Druck wurde das
Rohprodukt aus CH umkristallisiert. Das Produkt wurde als farbloser Feststoff erhalten (26.5 g,
73.2 mmol, 93 %).

Summenformel: Ci6HsFsO3
Molekulargewicht: 362.23 g/mol.

IH-NMR (500 MHz, CD2Clz, RT): & [ppm] = 8.29 (d, 3Jun = 8.3 Hz, 4H), 7.84 (d, 3Jun = 8.3 Hz,
4H).

13C-NMR (126 MHz, CD,Cl,, RT): & [ppm] = 161.3, 136.3 (q, 2Jcr = 32.9 Hz), 132.4 (g, “Jcr =
1.2 Hz), 131.5, 126.6 (q, 3Jcr = 3.8 Hz), 124.1 (g, YJcr = 273.0 Hz).

19F-NMR (470 MHz, CD2Cl,, RT): & [ppm] = -63.7.
NMR-Daten in Ubereinstimmung mit Literaturdaten.

MS (El, 70 eV), m/z (%): 362.0 (15) [M]*, 343.0 (20) [M-F-]*, 334.0 (40) [M-COJ*, 315.0 (35)
[M-CO-F-]*, 172.9 (100) [M-CsHsFs02-]*, 144.9 (30) [M-CoHsF305-]".

2 (DG-141)

F3C CF
3 Q)ko)k@r s

CF3 CF3

Die Synthese von 2 wurde adaptiert nach der Synthesevorschrift von Séregi et al.
durchgefiihrt.[64

Unter Schlenkbedingungen wurde 3,5-Bis-(trifluormethyl)-benzoeséure (5.00 g, 19.4 mmol) in
Toluol (80 ml) vorgelegt und erst mit DMF (0.10 mL, 1.45 mmol) und anschlieBend mit SOCI,
(2.14 ml, 29.1 mmol) bei RT versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 8 h bei 70 °C gerihrt und
anschlieBend auf RT abgekihlt. Das Uberschissige SOCIl, wurde mittels 30-minttigen
Durchleiten eines Argonstroms durch die Ldsung entfernt. Parallel dazu wurde unter
Schlenkbedingungen 3,5-Bis-(trifluormethyl)-benzoesaure (5.00 g, 19.4 mmol) in Toluol

(100 mL) vorgelegt und mit Pyridin (2.20 mL, 27.2 mmol) versetzt. Diese Reaktionsmischung

105



Experimenteller Tell

wurde 7 h bei RT gertihrt und auf 0 °C runtergekinhlt. Anschliel3end wurde die L6sung aus dem
ersten Schritt mittels Uberfiihrungskaniile so zu der anderen Ldsung getropft, dass die
Reaktionstemperatur 20 °C nicht tberschritt. Nach vollstandiger Zugabe wurde 16 h bei RT
weitergerUhrt. Zur Aufarbeitung wurde der entstandene Niederschlag abfiltriert und mit DCM
gewaschen. Das Filtrat wurde unter vermindertem Druck eingeengt und der farblose Feststoff
wurde in DCM aufgenommen. Die organische Phase wurde mehrfach mit ges.
NaHCOs;-Ldsung, H-O und abschlieBend mit ges. NaCl-Lésung gewaschen. Nach Trocknen
Uber Na;SOs und Entfernen des LOsungsmittels unter vermindertem Druck wurde das
Rohprodukt aus CH umkristallisiert. Das Produkt wurde als farbloser Feststoff erhalten (4.44 g,
8.91 mmol, 46 %).

Summenformel: CigHeF1203
Molekulargewicht: 498.22g/mol.
H-NMR (500 MHz, CDCls, RT): & [ppm] = 8.60 (s, 4H), 8.26 (s, 2H).

13C-NMR (126 MHz, CDCls, RT): & [ppm] = 159.9, 133.4 (q, 2Jcr = 34.4 Hz), 131.2 (q, 3Jcr =
4JCF =3.6 HZ), 130.0, 128.9 (p, 3JCF = 4Jc|: =3.6 HZ), 123.3 (q, lJCF =273.0 HZ),

19F-NMR (470 MHz, CD2Cl,, RT): & [ppm] = -63.4.
NMR-Daten in Ubereinstimmung mit Literaturdaten.[6!

MS (EI, 70 eV), m/z (%): 498.0 (5) [M]*, 479.0 (10) [M-F-]*, 241.0 (100) [M-CeHsFs02]*, 213.0
(20) [M-C10H3F503']+.

7.3.2 Synthese der Pyryliumsalze

3 (DG-75)

Die Synthese der Verbindung 3 wurde adaptiert nach der Synthesevorschrift von Spiliopoulos

et. al. durchgefihrt.®”

Benzaldehyd (2.52 mL, 25.0 mmol) und Acetophenon (5.83 mL, 50.0 mmol) wurden in
1,2-Dichlorethan (10 mL) vorgelegt. AnschlieRend wurde langsam BFs;-OEt, (15.8 mL,
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125 mmol) bei RT hinzugetropft und 3 h bei 130 °C geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT wurde die
Reaktionsmischung in Et.O gegeben, wobei ein gelblicher Feststoff ausfiel. Der Feststoff
wurde abfiltriert, aus Aceton umkristallisiert und anschlieRend unter vermindertem Druck

getrocknet. Das Produkt wurde als gelber Feststoff (3.96 g, 10.0 mmol, 40 %) erhalten.
Summenformel: Cx3H17BF4O
Molekulargewicht: 396.19 g/mol.

IH-NMR (500 MHz, DMSO-ds, RT): & [ppm] = 9.17 (s, 2H), 8.61 (d, 3Jun = 8.0 Hz, 6H), 7.88 (t,
33w = 7.3 Hz, 3H), 7.83 - 7.77 (m, 6H).

13C-NMR (126 MHz, DMSO-ds, RT): & [ppm] = 170.0, 165.1, 135.2, 135.0, 132.5, 130.0, 129.9,
129.8, 129.1, 128.8, 115.2.

MS (ESI+): m/z = 309.128 [M — BF]*; berechnet fiir CsH170*: 309.1274

4 (DG-92)

Die Synthese der Verbindung 4 wurde adaptiert nach der Synthesevorschrift von Spiliopoulos

et. al. durchgefiihrt.r®”

Benzaldehyd (1.05 mL, 10.4 mmol) und 4-Methoxyacetophenon (3.13 g, 20.8 mmol) wurden
in 1,2-Dichlorethan (10 mL) vorgelegt. AnschlieBend wurde langsam BFs;-OEt; (6.60 mL,
52.1 mmol) bei RT hinzugetropft und 3 h bei 130 °C geriihrt. Nach Abkihlen auf RT wurde die
Reaktionsmischung in Et,O gegeben, wobei ein rétlicher Feststoff ausfiel. Der Feststoff wurde
abfiltriert, aus Aceton umkristallisiert und anschlieRend unter vermindertem Druck getrocknet.
Das Produkt wurde als roter Feststoff (1.52 g, 3.32 mmol, 32 %) erhalten.

Summenformel: CzsH2:BF403
Molekulargewicht: 456.24 g/mol.

IH-NMR (500 MHz, DMSO-ds, RT): & [ppm] = 8.88 (s, 2H), 8.53 (d, 3Ju+ = 9.0 Hz, 4H), 8.50 (d,
3Jun = 7.6 Hz, 2H), 7.83 (t, 3Ju = 7.3 Hz, 1H), 7.75 (dd, 33w = 7.6 Hz, 3Ju = 7.3 Hz, 2H) 7.30
(d, 33un = 9.0 Hz, 4H) 3.96 (s, 6H).
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13C-NMR (126 MHz, DMSO-ds, RT): & [ppm] = 168.9, 164.8, 163.2, 134.5,132.8, 131.0, 129.7,
129.6, 121.4, 115.5, 112.7, 56.1.

MS (ESI+): m/z = 369.148 [M — BF4]"; berechnet fir CzsH2103*: 369.1485

5 (DG-178)

Die Synthese der Verbindung 5 wurde adaptiert nach der Synthesevorschrift von Spiliopoulos

et. al. durchgefiihrt.r®”

Benzaldehyd (1.42 mL, 14.0 mmol) und Acetophenon-4-carbonsauremethylester (5.00 g,
28.0 mmol) wurden in 1,2-Dichlorethan (15 mL) vorgelegt. AnschlieBend wurde langsam
BF;-OEt; (17.7 mL, 140 mmol) bei RT hinzugetropft und 3 h bei 130 °C gerthrt. Nach
Abkuhlen auf RT wurde die Reaktionsmischung in EtO gegeben, wobei ein gelblicher
Feststoff ausfiel. Der Feststoff wurde abfiltriert, aus Aceton umkristallisiert und anschlieend
unter vermindertem Druck getrocknet. Das Produkt wurde als gelber Feststoff (2.85 g,
5.57 mmol, 40 %) erhalten.

Summenformel: C,;H21BF40s
Molekulargewicht: 512.26 g/mol.

IH-NMR (500 MHz, DMSO-ds, RT): & [ppm] = 9.34 (s, 2H), 8.74 (d, 3Juy = 8.6 Hz, 4H) 8.65 (d,
3y = 7.6 Hz, 2H), 8.30 (d, 3Juy = 8.6 Hz, 4H), 7.91 (t, 3Jun=7.4 Hz, 1H), 7.82 (dd,
i = 7.6 Hz, 3Jun = 7.4 Hz, 2H), 3.96 (s, 6H).

13C-NMR (126 MHz, DMSO-ds, RT): & [ppm] = 169.2, 165.9, 165.2, 135.7, 134.6, 132.9, 132.2,
130.4, 130.1, 129.9, 129.3, 116.9, 52.8.

MS (ESI+): m/z = 425.138 [M — BF4]*; berechnet fiir Co7H210s": 425.1384.
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6 (DG-203)

Br

Die Synthese der Verbindung 6 wurde nach der Synthesevorschrift von Sterzenbach et. al.
durchgefiihrt.[®

4-Methoxybenzaldehyd (1.77 mL, 14.5 mmol) und 4‘-(4-Bromphenyl)-acetophenon (8.00 g,
29.1 mmol) wurden in 1,2-Dichlorethan (15 mL) vorgelegt. Anschlie3end wurde langsam
BF;-OEt; (9.21 mL, 72.7 mmol) bei RT hinzugetropft und 3 h bei 130 °C geriihrt. Nach
Abkuhlen auf RT wurde die Reaktionsmischung in Et.O gegeben, wobei ein rétlicher Feststoff
ausfiel. Der Feststoff wurde abfiltriert, aus Aceton umkristallisiert und anschlieend unter
vermindertem Druck getrocknet. Das Produkt wurde als roter Feststoff (2.99 g, 4.06 mmol,
28 %) erhalten.

Summenformel: CzsH25BBrF4,0-
Molekulargewicht: 736.21 g/mol.

IH-NMR (500 MHz, DMSO-ds, RT): & [ppm] = 9.09 (s, 2H), 8.73 (d, 3Ju = 9.1 Hz, 2H), 8.64 (d,
3Jun = 8.7 Hz, 4H), 8.10 (d, 33w = 8.7 Hz, 4H), 7.86 (d, 3Jun = 8.6 Hz, 4H), 7.77 (d, 3J = 8.6
Hz, 4H), 7.33 (d, 3Jun = 9.1 Hz, 2H), 4.01 (s, 2H).

13C-NMR (126 MHz, DMSO-ds, RT): & [ppm] = 168.2, 165.9, 163.1, 144.4, 137.3,133.1, 132.1,
129.2,129.2, 128.4, 127.7, 124.4, 122.7, 115.6, 113.2, 56.3.

MS (ESI+): m/z = 647.017 [M — BF4]*; berechnet fir Cs1Hs1Br.O*: 647.0216
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7 (DG-LC-2)

Die Synthese der Verbindung 7 wurde adaptiert nach der Synthesevorschrift von Spiliopoulos

et. al. durchgefiihrt.r®”

Benzaldehyd (2.00 mL, 19.8 mmol) und 4-Bromacetophenon (7.54 g, 37.8 mmol) wurden in
1,2-Dichlorethan (15 mL) vorgelegt. AnschlieBend wurde langsam BF;-OEt; (7.50 mL,
59.2 mmol) bei RT hinzugetropft und 3 h bei 130 °C gerihrt. Nach Abkihlen auf RT wurde die
Reaktionsmischung in Et.O gegeben, wobei ein gelblicher Feststoff ausfiel. Der Feststoff
wurde abfiltriert, aus Aceton umkristallisiert und anschlieRend unter vermindertem Druck

getrocknet. Das Produkt wurde als gelber Feststoff (3.53 g, 6.45 mmol, 34 %) erhalten.
Summenformel: Cz3HisBBr2F,O
Molekulargewicht: 553.98 g/mol.

IH-NMR (500 MHz, DMSO-ds, RT): & [ppm] = 9.20 (s, 2H), 8.60 (d, 3Ju = 7.4 Hz, 2H) 8.52 (d,
3Jun = 8.7 Hz, 4H), 8.02 (d, 3Jun = 8.7 Hz, 4H), 7.88 (t, 3Ju = 7.4 Hz, 1H), 7.79 (t, 3Ju = 7.4
Hz, 2H).

13C-NMR (126 MHz, DMSO-ds, RT): & [ppm] = 169.3, 165.3, 135.4, 132.9, 132.3, 130.6, 130.1,
129.9, 129.6, 128.3, 115.6.

MS (ESI+): m/z = 464.945 [M — BF4]*; berechnet flir Co3H1sBrO*: 464.9484
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8 (DG-168)

Die Synthese der Verbindung 8 wurde adaptiert nach der Synthesevorschrift von Spiliopoulos

et. al. durchgefihrt.”]

Benzaldehyd (4.76 mL, 47.1 mmol) und 3-Bromacetophenon (12.5 mL, 94.2 mmol) wurden
bei RT langsam mit BF3-OEt, (30.0 mL, 237 mmol) versetzt und 3 h bei 130 °C geriihrt. Nach
Abkuhlen auf RT wurde die Reaktionsmischung in Et:O gegeben, wobei ein gelblicher
Feststoff ausfiel. Der Feststoff wurde abfiltriert, aus Aceton umkristallisiert und anschlieend
unter vermindertem Druck getrocknet. Das Produkt wurde als gelber Feststoff (8.35 g,
15.1 mmol, 32 %) erhalten.

Summenformel: Cz3HisBBraF4O
Molekulargewicht: 553.98 g/mol.

IH-NMR (500 MHz, DMSO-ds, RT): & [ppm] = 9.27 (s, 2H), 8.86 (t, “Jun = 1.2 Hz, 2H) 8.65 (d,
3w = 7.5 Hz, 2H), 8.54 (dd, 3Jun = 8.0 Hz, *Jun = 1.2 Hz, 2H), 8.08 (dd, 3Jun = 8.0 Hz,
3Jun = 1.2 Hz, 2H), 7.91 (t, 33w = 7.5 Hz, 1H), 7.85 — 7.75 (m, 4H).

13C-NMR (126 MHz, DMSO-ds, RT): & [ppm] = 169.3, 166.2, 138.0, 136.2, 132.7, 132.4, 131.7,
131.7, 130.9, 130.4, 128.2, 123.5, 116.8.

MS (ESI+): m/z = 464.946 [M — BF4]*; berechnet fir C23H15Br.O*: 464.9484.

7.3.3 Synthese der a-substituierten Natriumacetate:

9 (DG-79)
(0]
’)kONa
(Oj
Phenoxyessigsaure (5.00 g, 39.0 mmol) wurde in MeOH (75 mL) geldst und anschliel3end

wurde langsam Natriummethanolat (5.4 m in MeOH, 7.30 mL, 39.4 mmol) hinzugegeben. Es
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wurde 4 h bei RT gerihrt und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das
Produkt wurde als blassgelber Feststoff (5.85 g, 39.0 mmol, 100 %) erhalten und ohne weitere

Aufreinigung verwendet.
Summenformel: CgH;NaOs
Molekulargewicht: 174.13 g/mol.

Aufgrund der Ahnlichkeit zum Ausgangsstoff und der schlechten Léslichkeit in organischen

Losungsmitteln wurde auf eine analytische Betrachtung von 9 verzichtet.

10 (DG-71)

(0]
F3C\)kONa

3,3,3-Trifluopropionsaure (5.00 mL, 7.19 g, 56.1 mmol) wurde in MeOH (75 mL) vorgelegt und
anschlieend wurde langsam Natriummethanolat (5.4 M in MeOH, 10.5 mL, 56.6 mmol)
hinzugegeben. Es wurde 4 h bei RT geriihrt und das Lésungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt. Das Produkt wurde als blassgelber Feststoff (5.85 g, 39.0 mmol, 100 %) erhalten und

ohne weitere Aufreinigung verwendet.
Summenformel: CzH:FsNaO»
Molekulargewicht: 150.03 g/mol.

Aufgrund der Ahnlichkeit zum Ausgangsstoff und der schlechten Léslichkeit in organischen

Lésungsmitteln wurde auf eine analytische Betrachtung von 10 verzichtet.

11 (DG-142)

o]

%OMe
Eine Mischung aus Carbazol (3.63g, 21.7 mmol), K,COs; (18.0g, 130 mmol) und
Bromessigsauremethylester (4.43 mL, 43.5 mmol) in Acetonitril (200 mL) wurde 17 h unter
Ruckfluss geriihrt. Nach Abkuhlen auf RT wurde der Niederschlag abfiltriert und mit Acetonitril

gewaschen. Das Filtrat wurde mit H>O, ges. NaHCOs-Losung und ges. NaCl-Losung

gewaschen und es wurde tber Na,SO4 getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels unter
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vermindertem Druck wurde das Rohprodukt sdulenchromatographisch aufgereinigt (EE/CH:
1:4, Rt = 0.43). Das Produkt wurde als farbloser Feststoff (3.68 g, 15.4 mmol, 71 %) erhalten.

Summenformel: CisH13NO>
Molekulargewicht: 239.27 g/mol.

IH-NMR (500 MHz, CD.Cl,, RT): & [ppm] = 8.12 (dd, 3Jux = 8.0 Hz, “Ju = 1.0 Hz, 2H), 7.49
(ddd, 3JHH =8.2 HZ, 3JHH =7.2 HZ, 4JHH =1.2 HZ, 2H), 7.36 (dd, 3JHH =8.2 HZ, 4JHH =1.2 HZ,
2H), 7.29 (ddd, 3Ju = 8.0 Hz, 3Jun = 7.2 Hz, “Ju = 1.0 Hz, 2H), 5.04 (s, 2H), 3.74 (s, 3H).

13C-NMR (126 MHz, CDCl,, RT): d [ppm] = 169.5, 141.1, 126.5, 123.6, 120.9, 120.2, 109.0,
53.0, 45.0.

MS (EI, 70 eV), m/z (%): 239.1 (35) [M]*, 180.1 (100) [M-CHO-]".

12 (DG-143)

Eine L6osung aus NaOH in H>O (0.62 g in 20 mL, 30.4 mmol) wurde langsam bei RT zu einer
Mischung aus 11 (3.68 g, 15.4 mmol) in MeOH (125 mL) getropft. Das Reaktionsgemisch
wurde 3 h bei RT gertihrt. AnschlieRend wurde Diethylether (100 mL) hinzugegeben und die
Phasen wurden separiert. Die organische Phase wurde mit einer NaOH-L6sung (2 M, 50 mL)
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit DCM gewaschen und
anschlie3end mit konzentrierter HCI angesauert. Der ausgefallene Niederschlag wurde in
DMC aufgenommen und die organische Phase wurde mit H.O und ges. NaCl-Lésung
gewaschen. Es wurde Uber Na>SO, getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem

Druck entfernt. Das Produkt wurde als farbloser Feststoff (3.36 g, 14.9 mmol, 97 %) erhalten.
Summenformel: C14H11NO>
Molekulargewicht: 225.25 g/mol.

IH-NMR (500 MHz, CD,Cl,, RT): & [ppm] = 8.11 (dt, 33 = 7.8 Hz, *Jun = 1.0 Hz, “Jun = 1.0 Hz,
2H), 7.48 (ddd, 3Jun=8.2 Hz, 3Junw=7.2 Hz, “Jun = 1.0 Hz, 2H), 7.35 (dd, 3Jun = 8.2 Hz,
4JHH =1.0 HZ, 2H), 7.29 (ddd, 3JHH =7.8 HZ, 3JHH =7.2 HZ, 4JHH =1.0 HZ, 2H), 5.07 (S, 2H).

13C-NMR (126 MHz, CD,Cl,, RT): & [ppm] = 169.5, 141.1, 126.5, 123.6, 120.9, 120.2, 109.0,
53.0, 45.0.
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MS (EI, 70 eV), m/z (%): 225.1 (35) [M]*, 180.1 (100) [M-CHO2]*, 167.0 (15) [M-CsHsO2]".

13 (DG-146)

(0]

%ONa
12 (3.36 g, 14.9 mmol) wurde in MeOH (150 mL) gel6st und anschlieRend wurde langsam eine
Natriummethanolat-Lésung (25 % in MeOH, 3.41 mL, 14.9 mmol) hinzugegeben. Es wurde
16 h bei RT gerihrt und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Produkt

wurde als farbloser Feststoff (3.68 g, 14.9 mmol, 100 %) erhalten und ohne weitere

Aufreinigung verwendet.
Summenformel: Ci1sH10NNaO-
Molekulargewicht: 247.23 g/mol.

Aufgrund der Ahnlichkeit zu der Verbindung 12 und der schlechten Loslichkeit in organischen

Lésungsmitteln wurde auf eine analytische Betrachtung von 13 verzichtet.

14 (DG-186)

(0]
(6]
o %
Die Synthese der Verbindung 14 wurde adaptiert nach der Synthesevorschrift von K. P. Cole

et al. durchgefiihrt.®?

Unter Schlenkbedingungen wurde Diphenylamin (22.3 g, 131.6 mmol) in DMF (300 mL)
vorgelegt. Es wurde NaH (60 % Dispersion in Mineral6l, 5.27 g, 131.6 mmol) hinzugegeben
und 18 h bei 60°C gerthrt. Nach Abkuhlen auf 0°C wurde langsam
Bromessigsaure-tert-butylester (23.3 mL, 157.9 mmol) zur Reaktionslésung getropft und
weitere 18 h bei 60 °C gerihrt. Nach Abkihlen auf RT wurde die Reaktion durch Zugabe von
H,O beendet. Das Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der Ruckstand
in DCM gel6st. Die organische Phase wurde mit H,O, ges. NaHCOs-Lésung und ges.
NaCl-Lésung gewaschen und es wurde Uber NaSOs getrocknet. Nach Entfernen des

Losungsmittels unter vermindertem Druck wurde das Rohprodukt saulenchromatographisch
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aufgereinigt (DCM/CH: 1:2, Rf=0.22). Das Produkt wurde als farbloser Feststoff (10.0 g,
35.3 mmol, 27 %) erhalten.

Summenformel: C1sH21NO>
Molekulargewicht: 283.37 g/mol.

H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, RT): & [ppm] = 7.27 (dd, 3Jun = 8.7 Hz, 3Jun = 7.4 Hz, 4H), 7.02
(dd, 3Jun = 8.7 Hz, 43w = 1.1 Hz, 4H), 7.49 (tt, 3Jun = 7.4 Hz, “Jun = 1.1 Hz, 2H), 4.39 (s, 2H),
1.42 (s, 9H).

13C-NMR (126 MHz, Aceton-ds, RT): d [ppm] = 170.5, 148.6, 130.0, 122.4, 121.4, 81.6, 55.4,
28.2.

MS (El, 70 eV), m/z (%): 283.1 (15) [M]*, 227.0 (25) [M-C4Hs]*, 182.0 (100) [M-CHO-]".

15 (DG-190)
(0]
’)kOH
SA®
14 (10.0 g, 35.3 mmol) wurde in DCM (150 mL) geldst vorgelegt. AnschlieRend wurde langsam
TFA (27.2 mL, 353 mmol) bei RT zugetropft, wodurch sich die Lésung dunkelrot farbte. Es
wurde 16 h bei RT gerihrt. Der gebildete Niederschlag wurde in NaOH-L6sung (20%) gelost.
Die wassrigen Phasen wurden mit DCM gewaschen und es wurde mit konzentrierter HCI
angesauert, wobei das Produkt als farbloser Feststoff ausfiel. Der Feststoff wurde abfiltriert

und aus Methanol umkristallisiert. Das Produkt wurde als farbloser Feststoff (6.66 g,
29.3 mmol, 83 %) erhalten.

Summenformel: Ci14H13NO>
Molekulargewicht: 227.26 g/mol.

IH-NMR (500 MHz, CD,Cl,, RT): & [ppm] = 7.28 (dd, 3Jun = 8.6 Hz, 3Juu = 7.4 Hz, 4H),
7.03 - 6.98 (M, 6H), 4.39 (s, 2H).

13C-NMR (126 MHz, CD:Cl,, RT):  [ppm] = 176.5, 147.8, 129.9, 122.7, 121.1.

MS (EI, 70 eV), m/z (%): 227.0 (40) [M]*", 182.0 (100) [M-CHO--]*, 77.0 (30) [CeHs].
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16 (DG-193)

(0]

%ONa

A
15 (2.00 g, 8.80 mmol) wurde in MeOH (100 mL) gelést und anschlieRend wurde langsam eine
Natriummethanolat-Lésung (25 % in MeOH, 2.01 mL, 8.88 mmol) hinzugegeben. Es wurde
3 h bei 40 °C gerihrt und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Produkt

wurde als farbloser Feststoff (2.19 g, 8.80 mmol, 100 %) erhalten und ohne weitere

Aufreinigung verwendet.
Summenformel: C14H12NNaO>
Molekulargewicht: 249.24 g/mol.

Aufgrund der Ahnlichkeit zu der Verbindung 15 und der schlechten Loslichkeit in organischen

Lésungsmitteln wurde auf eine analytische Betrachtung von 16 verzichtet.

17 (DG-VP-1)

Eine Mischung aus 2,6-Diphenylphenol (5.00 g, 20.3 mmol), K,COs3 (6.00 g, 43.3 mmol) und
Bromessigsaure-tert-butylester (4.50 mL, 30.9 mmol) in DMF (60 mL) wurde 6 h unter
Ruckfluss und weitere 16 h bei 80°C gertihrt. Nach Abkihlen auf RT wurde das
Reaktionsgemisch in Eiswasser gegeben, wodurch ein farbloser Niederschlag ausfallt,
welcher in DCM aufgenommen wurde. Die vereinigten organischen Phasen wurde mit H,O
und ges. NaCl-Losung gewaschen und es wurde tiber Na,SO, getrocknet. Nach Entfernen des
Lésungsmittels unter vermindertem Druck wurde das Rohprodukt saulenchromatographisch
aufgereinigt (DCM/CH: 1:2, Rs=0.20). Das Produkt wurde als farbloser Feststoff (6.25 g,
17.4 mmol, 86 %) erhalten.

Summenformel: C2H2403
Molekulargewicht: 360.44 g/mol.

IH-NMR (500 MHz, CD,Cl,, RT): & [ppm] = 7.65—7.58 (m, 4H), 7.48 — 7.41 (m, 4H),
7.39 — 7.34 (m, 4H), 7.28 — 7.25 (m, 1H), 3.74 (s, 2H), 1.27 (s, 9H).
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13C-NMR (126 MHz, CDCl,, RT): d [ppm] = 167.6, 153.5, 138.9, 136.1, 131.0, 129.9, 128.8,
127.8, 125.1, 81.7, 70.5, 28.2.

MS (El, 70 V), m/z (%): 360.1 (65) [M]*, 304.0 (100) [M-CsHg]", 259.1 (50) [M-CsHsO2]*,
245.0 (50) [M-CsH1102-]*, 227.0 (30) [M-CsHs-CeHs-]*, 57 (40) [CaHs]".

18 (DG-VP-2)

(0]
OH

QL
9

17 (6.25 g, 17.4 mmol) wurde in DCM (150 mL) gel6st vorgelegt. AnschlieRend wurde langsam
TFA (13.4mL, 174 mmol) bei RT zugetropft. Es wurden 3d bei RT gerihrt. Die
Reaktionslosung wurde mit NaOH-Lésung (10%) basisch gestellt und die Phasen wurden
separiert. Die organische Phase wurde mit NaOH-LA6sung (2M) extrahiert. Die vereinigten
wassrigen Phasen wurden zunachst mit DCM gewaschen und anschlieRend mit konzentrierter
HCI angesauert, wodurch das Produkt als farbloser Feststoff ausfiel. Der Feststoff wurde in
DCM aufgenommen, mit H,O und ges. NaCl-Losung gewaschen und tiber Na,SO. getrocknet.
Nach Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem Druck wurde das Produkt als farbloser
Feststoff (5.24 g, 17.2 mmol, 99 %) erhalten.

Summenformel: CxH1603
Molekulargewicht: 304.35 g/mol.

IH-NMR (500 MHz, DMSO-ds, RT): & [ppm] = 12.50 (s, 1H), 7.62 — 7.55 (m, 4H), 7.47 — 7.42
(m, 4H), 7.39 — 7.35 (m, 4H), 7.33 = 7.29 (m, 1H), 3.76 (s, 2H).

13C-NMR (126 MHz, DMSO-ds, RT): & [ppm] = 168.8, 152.0, 137.7, 135.0, 130.4, 129.0, 128.3,
127.4, 124.9, 68.6.

MS (ESI-): m/z = 303.103 [M — H*]; berechnet fiir CooH150s7 303.1027.
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19 (DG-206)

(0]

%ONa
QLI Q)
9
18 (5.24 g, 17.2 mmol) wurde in MeOH (150 mL) gel6st und anschlieBend wurde langsam eine
Natriummethanolat-Lésung (25 % in MeOH, 3.94 mL, 17.2 mmol) hinzugegeben. Es wurde
4 h bei RT gerthrt und das Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Produkt
wurde als farbloser Feststoff (5.61 g, 17.2 mmol, 100 %) erhalten und ohne weitere

Aufreinigung verwendet.
Summenformel: CxHisNaOs
Molekulargewicht: 326.33 g/mol.

Aufgrund der Ahnlichkeit zu der Verbindung 18 und der schlechten Loslichkeit in organischen

Lésungsmitteln wurde auf eine analytische Betrachtung von 19 verzichtet.

20 (DG-134)

OH

Die Synthese der Verbindung 20 wurde adaptiert nach der Synthesevorschrift von Ghoneim

et al. durchgefihrt.5!

Unter Schlenkbedingungen wurden 3,5-Dibromphenol (5.00 g, 19.9 mmol), Phenylboronsaure
(5.32 g, 43.7 mmol) und K.CO3 (13.7 g, 99.3 mmoal) in einem Lésungsmittelgemisch aus Toluol
(100 mL) und H,O (100 mL) vorgelegt. Die Suspension wurde 1 h mit Argon gesattigt und
anschlielend wurde Pdz(dba); (834 mg, 0.91 mmol) hinzugegeben. Die Reaktionslésung
wurde 20 h bei 88°C geruhrt. Nach Abkuhlen auf RT wurde das Reaktionsgemisch mit
verdunnter HCI (2 m) neutralisiert, die organische Phase abgetrennt und die wassrige Phase
mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit H.O und ges.
NaCl-Losung gewaschen und Uber Na SO, getrocknet. Nach Entfernen des L&sungsmittels
unter vermindertem Druck wurde das Rohprodukt sdulenchromatographisch aufgereinigt
(DCM/CH: 2:1, Rf = 0.18). Das Produkt wurde als beiger Feststoff (3.94 g, 16.0 mmol, 80 %)

erhalten.
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Summenformel: CigH140
Molekulargewicht: 246.31 g/mol.

IH-NMR (500 MHz, DMSO-ds, RT): & [ppm] = 9.70 (s, 1H), 7.69 (dd, 33 = 8.4 Hz, “Ju =
1.0 Hz, 4H), 7.47 (dd, 3Ju = 8.4 Hz, 33w = 7.4 Hz, 4H), 7.38 (tt, 3Jp = 7.4 Hz, “Jun = 1.0 Hz,
2H), 7.31 (t, “Jun = 1.5 Hz, 1H), 7.03 (d, “Jun = 1.5 Hz, 2H).

13C-NMR (126 MHz, DMSO-ds, RT): & [ppm] = 158.7, 142.7, 140.8, 129.3, 128.0, 127.3, 116.7,
113.2.

MS (EI, 70 eV), m/z (%): 246.1 (55) [M]*, 169.1 (100) [M-CsHs']*, 77.0 (30) [CeHs].

21 (DG-151)

Eine Mischung aus 20 (3.94g, 16.0 mmol), K;COs; (13.3g, 96.0 mmol) und
Bromessigsauremethylester (4.45 mL, 48.0 mmol) in Acetonitril (200 mL) wurde 48 h unter
Ruckfluss geruhrt. Nach Abkuhlen auf RT wurde der Niederschlag abfiltriert und mit Acetonitril
gewaschen. Das Filtrat wurde mit H.O, ges. NaHCOs;-L6sung und ges. NaCl-Ldsung
gewaschen und es wurde tber Na,SO4 getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels unter
vermindertem Druck wurde das Rohprodukt saulenchromatographisch aufgereinigt (EE/CH:
1:4, Rf = 0.45). Das Produkt wurde als farbloser Feststoff (3.47 g, 10.9 mmol, 68 %) erhalten.

Summenformel: Cz1H1503
Molekulargewicht: 318.37 g/mol.

1H-NMR (500 MHz, CDCls, RT): & [ppm] = 7.64 — 7.61 (m, 4 H), 7.49 — 7.44 (m, 5 H), 7.39 (it
3Jpn = 7.3 Hz, “Jun = 1.9 Hz, 2H), 7.13 (d, *Jun = 1.5 Hz, 2H), 4.76 (s, 2H), 3.84 (s, 3H)

13C-NMR (126 MHz, CDCls, RT): & [ppm] = 169.5, 158.7, 143.5, 140.9, 129.0, 127.8, 127 .4,
120.2, 112.6, 65.7, 52.5.

MS (El, 70 eV), m/z (%): 318.0 (100) [M]*, 258.9 (20) [M-CHO-]*, 229.1 (35) [M-C3HsO2]*,
182.0 (100) [M-CHO2*-CsHs]*, 152.0 (100) [M-CsHsO2--CsHs]".
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22 (DG-155)

21 (3.47 g, 10.9 mmol) wurde in EtOH (150 mL) gel6st vorgelegt und bei RT langsam mit einer
NaOH-Lo6sung (20 %, 10 mL) versetzt und 3 h bei RT geruhrt. Das Reaktionsgemisch wurde
unter vermindertem Druck eingeengt und anschliefend mit DCM und H,O versetzt. Die
organische Phase wurde abgetrennt und mit einer NaOH-Ldsung (2 M) extrahiert. Die
vereinigten wassrigen Phasen wurden mit DCM gewaschen und anschlieBend mit
konzentrierter HCI angesauert. Das ausgefallene Produkt wurde in DCM aufgenommen, mit
H2O und ges. NaCl-Losung gewaschen und Uber Na>SO, getrocknet. Nach Entfernen des
Lésungsmittels unter vermindertem Druck wurde das Rohprodukt aus CH umkristallisiert. Das
Produkt wurde als farbloser Feststoff (3.24 g, 10.7 mmol, 98 %) erhalten.

Summenformel: CH1603
Molekulargewicht: 304.35 g/mol.

IH-NMR (500 MHz, CD2Cl,, RT): & [ppm] = 7.67 — 7.63 (m, 4H), 7.50 (t, “Ju = 1.5 Hz, 1H),
7.49 — 7.44 (m, 4H), 7.39 (tt, 3Jun = 7.4 Hz, “Jun = 1.9 Hz, 2H), 7.15 (d, “Jun = 1.5 Hz, 2H),
4.83 (s, 2H).

13C-NMR (126 MHz, CD:Cl,, RT): d [ppm] = 172.9, 158.8, 144.0, 141.1, 129.4, 128.4, 127.8,
120.6, 112.9, 65.6.

MS (ESI-): m/z = 303.1028 [M — H*T; berechnet fir CH150357: 303.1027.
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23 (DG-164)

22 (3.24 g, 10.7 mmol) wurde in MeOH (150 mL) geldst und anschlieRend wurde langsam eine
Natriummethanolat-Lésung (25 % in MeOH, 2.45 mL, 10.7 mmol) hinzugegeben. Es wurde
18 h bei RT geruhrt und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Produkt
wurde als farbloser Feststoff (3.49 g, 10.7 mmol, 100 %) erhalten und ohne weitere

Aufreinigung verwendet.
Summenformel: CxHisNaOs
Molekulargewicht: 326.33 g/mol.

Aufgrund der Ahnlichkeit zu der Verbindung 22 und der schlechten Loslichkeit in organischen

Lésungsmitteln wurde auf eine analytische Betrachtung von 23 verzichtet.

7.3.4 Synthese der Zimmermann-Fischer-Kondensate

7.3.4.1 Diphenylether

24 (DG-83)

T ¢

O

Es wurden 4-Trifluormethylbenzoesaureanhydrid (2.00 g, 5.52 mmol), 3 (219 mg, 0.55 mmol)
und 9 (96.2 mg, 0.55 mmol) vorgelegt und vermengt. Der Kolben wurde anschliel3end drei Mal
evakuiert und mit Argon geflutet. Es wurde 4 h bei 160 °C gerihrt, wobei am Kolbenrand
sublimierendes 4-Trifluormethylbenzoesaureanhydrid durch externes Erhitzen zuriick zur
Reaktionslosung geschmolzen wurde. Nach Abkuhlen auf RT wurde das Reaktionsgemisch
mit DCM aufgeschlammt und Uber eine kurze Kieselgelsaule (mobile Phase: DCM)

vorgereinigt. Das Rohprodukt wurde anschlieRend saulenchromatographisch aufgereinigt
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(CH/DCM: 10:1, Rf=0.33). Zur abschlieenden Aufreinigung wurde das Produkt aus
Petrolether umkristallisiert und am Rotationsverdampfer getrocknet. Das Produkt wurde als
farbloser Feststoff (84.2 mg, 0.21 mmol, 38 %) erhalten.

Summenformel: CzoH220
Molekulargewicht: 398.51 g/mol.

IH-NMR (500 MHz, CD,Cl, RT): & [ppm] = 7.72 (d, 3Jun = 8.4 Hz, 2H), 7.71 (s, 2H), 7.57 (d,
3Jun = 8.4 Hz, 4H), 7.49 (t, 3Jun = 7.6 Hz, 2H), 7.39 (tt, 3wy = 7.4 Hz, “Jun = 1.2 Hz, 1H), 7.33
(t, 3Jun = 7.6 Hz, 4H), 7.26 (tt, 3Jum = 7.4 Hz, ‘I = 2.3 Hz, 2H), 6.99 (t, 3Jun = 7.4 Hz, 2H),
6.73 (tt, 3Jum = 7.4 Hz, “Jun = 1.1 Hz, 1H), 6.57 (d, 3Jun = 8.0 Hz, 2H).

13C-NMR (126 MHz, CD.Cl,, RT): & [ppm] = 158.5, 148.7, 140.7, 139.2, 138.5, 137.4, 129.9,
129.8, 129.5, 129.4, 128.6, 128.1, 127.9, 127.6, 121.6, 116.0.

MS (HRMS): m/z = 398.1665 [M]", berechnet fiir C3oH2,0: 398.1671

25 (DG-183)

MeO I ? OMe

O

Es wurden 4-Trifluormethylbenzoesaureanhydrid (1.50 g, 4.14 mmol), 4 (456 mg, 1.00 mmol)
und 9 (87.5 mg, 0.50 mmol) vorgelegt und vermengt. Der Kolben wurde anschliel3end drei Mal
evakuiert und mit Argon geflutet. Es wurde 4 h bei 160 °C geriihrt, wobei am Kolbenrand
sublimierendes 4-Trifluormethylbenzoesaureanhydrid durch externes Erhitzen zuriick zur
Reaktionslosung geschmolzen wurde. Nach Abkuhlen auf RT wurde das Reaktionsgemisch
mit DCM aufgeschlammt und dber eine kurze Kieselgelsdule (mobile Phase: DCM)
vorgereinigt. Das Rohprodukt wurde anschlieRend s&ulenchromatographisch aufgereinigt
(CH/DCM: 2:1, R¢=0.27). Zur abschlieRenden Aufreinigung wurde das Produkt aus
Petrolether umkristallisiert und am Rotationsverdampfer getrocknet. Das Produkt wurde als
farbloser Feststoff (137 mg, 0.30 mmol, 60 %) erhalten.

Summenformel: CzH»503

Molekulargewicht: 458.56 g/mol.
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IH-NMR (500 MHz, CD.Cl,, RT): & [ppm] = 7.75 (d, 33w = 7.8 Hz, 2H), 7.68 (s, 2H), 7.53 - 7.45
(M, 6H), 7.42 (t, 3Jun = 7.4 Hz, 1H), 7.05 (t, 3Jnn = 7.7 Hz, 2H), 6.89 (d, 3Jun = 8.8 Hz, 4H), 6.79
(t, 3Jum = 7.7 Hz, 1H), 6.61 (d, 3Jun = 7.7 Hz, 2H), 3.81 (s, 6H).

13C-NMR (126 MHz, CD:Cl, RT): & [ppm] = 159.6, 158.5, 148.6, 140.9, 139.1, 137.0, 130.9,
130.8, 129.5, 129.4, 129.2, 128.0, 127.6, 121.5, 115.9, 114.0, 55.7.

MS (HRMS): m/z = 458.1878 [M]", berechnet flr Cs2H2603: 458.1882.

26 (DG-199)

MeOOC I O COOMe

O

Es wurden 4-Trifluormethylbenzoeséaureanhydrid (1.50 g, 4.14 mmol), 5 (256 mg, 0.50 mmol)
und 9 (88.2 mg, 0.50 mmol) vorgelegt und vermengt. Der Kolben wurde anschlieRend drei Mal
evakuiert und mit Argon geflutet. Es wurde 4 h bei 160 °C geruhrt, wobei am Kolbenrand
sublimierendes 4-Trifluormethylbenzoesaureanhydrid durch externes Erhitzen zurick zur
Reaktionslosung geschmolzen wurde. Nach Abkuhlen auf RT wurde das Reaktionsgemisch
mit DCM aufgeschlammt und dber eine kurze Kieselgelsdule (mobile Phase: DCM)
vorgereinigt. Das Rohprodukt wurde anschlieRend séulenchromatographisch aufgereinigt
(CH/EE: 8:1, Rf = 0.22). Zur abschlieBenden Aufreinigung wurde das Produkt aus Petrolether
umkristallisiert und am Rotationsverdampfer getrocknet. Das Produkt wurde als farbloser
Feststoff (88.1 mg, 0.17 mmol, 34 %) erhalten.

Summenformel: CzsH260s
Molekulargewicht: 514.58 g/mol.

IH-NMR (500 MHz, CD,Clz, RT): & [ppm] = 7.97 (d, 3Jnn = 8.3 Hz, 4H), 7.75 (s, 2H), 7.72 (d,
3Jun = 7.5 Hz, 2H), 7.66 (d, 3Ju = 8.3 Hz, 4H), 7.50 (t, 3Ju = 7.5 Hz, 2H), 7.41 (t, 3Jpn = 7.4
Hz, 1H), 6.98 (t, 3Jun = 7.9 Hz, 2H), 6.73 (t, 3Jun = 7.4 Hz, 1H), 6.55 (d, 3Jun = 7.9 Hz, 2H), 3.87
(s, 6H).

13C-NMR (126 MHz, CD,Cl,, RT): & [ppm] = 167.2, 158.2, 148.7, 142.9, 140.3, 139.5, 136.5,
130.4, 129.9, 129.8, 129.7, 129.5, 128.3, 127.6, 121.9, 115.9, 52.5.
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MS (HRMS): m/z =514.1775 [M]*, berechnet flr CzsH260s: 514.1780.

27 (DG-204)

OMe

O L T0
Br @ Br

Es wurden 4-Trifluormethylbenzoeséureanhydrid (1.50 g, 4.14 mmol), 6 (370 mg, 0.50 mmaol)
und 9 (87.8 mg, 0.50 mmol) vorgelegt und vermengt. Der Kolben wurde anschliel3end drei Mal
evakuiert und mit Argon geflutet. Es wurde 4 h bei 160 °C gerihrt, wobei am Kolbenrand
sublimierendes 4-Trifluormethylbenzoesaureanhydrid durch externes Erhitzen zurick zur
Reaktionslosung geschmolzen wurde. Nach Abkuhlen auf RT wurde das Reaktionsgemisch
mit DCM aufgeschlammt und Uber eine kurze Kieselgelsaule (mobile Phase: DCM)
vorgereinigt. Das Rohprodukt wurde anschlieBend s&ulenchromatographisch aufgereinigt
(CH/DCM: 2:1, R¢=0.44). Zur abschlieBenden Aufreinigung wurde das Produkt aus
Petrolether umkristallisiert und am Rotationsverdampfer getrocknet. Das Produkt wurde als
farbloser Feststoff (130 mg, 0.18 mmol, 35 %) erhalten.

Summenformel: Ca3HzoBr.02
Molekulargewicht: 738.52 g/mol.

'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,, RT): & [ppm] = 7.73 (s, 2H), 7.68 (m, 6H), 7.55 (m, 8H), 7.47 (d,
3Jun = 8.6 Hz, 4H), 7.03 (M, 4H), 6.75 (t, 3Jun = 7.4 Hz, 1H), 6.64 (d, 3Jun = 7.8 Hz, 2H), 3.87
(s, 3H).

13C-NMR (100 MHz, CD2Clz, RT): & [ppm] = 160.1, 158.6, 148.3, 140.0, 139.2, 139.0, 138.0,
136.8, 133.0, 132.4, 130.4, 129.6, 129.4, 129.1, 128.6, 127.0, 122.0, 121.7, 116.0, 114.9, 55.9.

MS (MALDI-TOF-pos, DCTB): m/z = 736.058 [M]*, berechnet fiir C43H30Br.0,: 736.0613.
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7.3.4.2 N-Phenylcarbazole

28 (DG-147)
®
®
9890

Es wurden 4-Trifluormethylbenzoesaureanhydrid (1.50 g, 4.14 mmol), 3 (220 mg, 0.56 mmol)
und 13 (140 mg, 0.56 mmol) vorgelegt und vermengt. Der Kolben wurde anschlieBend drei
Mal evakuiert und mit Argon geflutet. Es wurde 4 h bei 160 °C geruhrt, wobei am Kolbenrand
sublimierendes 4-Trifluormethylbenzoesaureanhydrid durch externes Erhitzen zuriick zur
Reaktionslosung geschmolzen wurde. Nach Abkuhlen auf RT wurde das Reaktionsgemisch
mit DCM aufgeschlammt und dber eine kurze Kieselgelsdule (mobile Phase: DCM)
vorgereinigt. Das Rohprodukt wurde anschlieend saulenchromatographisch aufgereinigt
(CH/DCM: 10:1, R¢=0.33). Zur abschlieBenden Aufreinigung wurde das Produkt aus
Petrolether umkristallisiert und am Rotationsverdampfer getrocknet. Das Produkt wurde als
farbloser Feststoff (95.1 mg, 0.20 mmol, 36 %) erhalten.

Summenformel: CzsH2sN
Molekulargewicht: 471.60 g/mol.

H-NMR (500 MHz, CD2Cl,, RT): & [ppm] = 7.92 (dt, 3Jun = 7.8 Hz, 2H), 7.85 (s, 2H), 7.80 (dd,
3y = 7.2 Hz, “Juw=1.8Hz, 2H), 7.53 (t, 3Jun=7.4Hz, 2H), 7.44 (tt, 3Ju = 7.4 Hz,
4Jun = 1.8 Hz, 2H), 7.21 (ddd, 3Jun =8.2 Hz, 3Juyn =7.2 Hz, *Junu=1.0 Hz, 2H), 7.09 (td,
33y = 7.8 Hz, 3Jun = 7.2 Hz, “Jun = 1.0 Hz, 2H), 7.05 — 6.92 (m, 12H).

13C-NMR (126 MHz, CD.Cl,, RT): & [ppm] = 143.7, 142.4, 141.7, 140.5, 139.6, 130.0, 129.6,
128.5, 128.4, 128.3, 127.8, 127.7, 126.0, 123.2, 120.4, 119.7, 110.7.

MS (HRMS): m/z = 471.1984 [M]*, berechnet fiir CasHosN: 471.1987.
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29 (DG-224)
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Es wurden 4-Trifluormethylbenzoesaureanhydrid (1.50 g, 4.14 mmol), 4 (228 mg, 0.50 mmol)
und 13 (124 mg, 0.50 mmol) vorgelegt und vermengt. Der Kolben wurde anschlie3end drei
Mal evakuiert und mit Argon geflutet. Es wurde 4 h bei 160 °C geruhrt, wobei am Kolbenrand
sublimierendes 4-Trifluormethylbenzoesaureanhydrid durch externes Erhitzen zurick zur
Reaktionslosung geschmolzen wurde. Nach Abkihlen auf RT wurde das Reaktionsgemisch
mit DCM aufgeschlammt und dber eine kurze Kieselgelsdule (mobile Phase: DCM)
vorgereinigt. Das Rohprodukt wurde anschlieend saulenchromatographisch aufgereinigt
(CH/DCM: 1:1, R¢=0.44). Zur abschlieBenden Aufreinigung wurde das Produkt aus
Petrolether umkristallisiert und am Rotationsverdampfer getrocknet. Das Produkt wurde als
farbloser Feststoff (113 mg, 0.21 mmol, 43 %) erhalten.

Summenformel: CzsH29NO>
Molekulargewicht: 531.66 g/mol.

IH-NMR (500 MHz, CD,Cl,, RT): &[ppm]= 7.95 (dt, 3Jui =7.8 Hz, “Ju=0.9 Hz, 2H),
7.82-7.76 (M, 4H), 7.52 (t, 3w =7.7 Hz, 2H), 7.44 (t, 3Jun = 7.4 Hz, 1H), 7.22 (ddd,
3Jun = 8.2 Hz, 3Jun=7.2Hz, ‘I =0.9Hz, 2H), 7.11 (ddd, 3Jun=7.8 Hz, 3Jun = 7.2 Hz,
43w = 0.9 Hz, 2H), 7.01 (dt, 3Jun = 8.2 Hz, “Jun = 0.9 Hz, 2H), 6.93 (d, 3Ju = 8.8 Hz, 4H), 6.47
(d, 3Ju = 8.8 Hz, 4H), 3.85 (s, 6H).

3C-NMR (126 MHz, CD,Cl,, RT): & [ppm] = 159.4, 143.4, 141.7, 132.0, 129.6, 129.5, 129.5,
128.4, 127.8, 126.1, 123.3, 120.4, 119.7, 113.7, 110.7, 55.5.

MS (HRMS): m/z = 531.2196 [M]", berechnet flir C3gH2gNO-: 531.2198.
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30 (DG-228)
MeOOC COOMe

Es wurden 4-Trifluormethylbenzoesaureanhydrid (1.50 g, 4.14 mmol), 5 (132 mg, 0.26 mmol)
und 13 (64.2 mg, 0.26 mmol) vorgelegt und vermengt. Der Kolben wurde anschlieRend drei
Mal evakuiert und mit Argon geflutet. Es wurde 4 h bei 160 °C geruhrt, wobei am Kolbenrand
sublimierendes 4-Trifluormethylbenzoesaureanhydrid durch externes Erhitzen zurick zur
Reaktionslosung geschmolzen wurde. Nach Abkihlen auf RT wurde das Reaktionsgemisch
mit DCM aufgeschlammt und dber eine kurze Kieselgelsdule (mobile Phase: DCM)
vorgereinigt. Das Rohprodukt wurde anschlieend saulenchromatographisch aufgereinigt
(CH/EE: 7:1, Rt = 0.35). Zur abschlieBenden Aufreinigung wurde das Produkt aus Petrolether
umkristallisiert und am Rotationsverdampfer getrocknet. Das Produkt wurde als farbloser
Feststoff (26.3 mg, 44.7 umol, 17 %) erhalten.

Summenformel: CaoH29NO4
Molekulargewicht: 587.67 g/mol.

IH-NMR (500 MHz, CD,Cl,, RT): & [ppm] = 7.93 (dt, 3Ju+ = 7.8 Hz, “Jun = 1.0 Hz , 2H), 7.90
(s, 2H), 7.81 — 7.78 (m, 2H), 7.59 (d, 3Jun = 8.7 Hz, 4H), 7.57 — 7.52 (m, 2H), 7.47 (tt, 3Jun =
7.4 Hz, “Jun = 2.0 Hz), 7.22 (ddd, 33 = 8.2 Hz, 33 = 7.2 Hz, s = 1.0 Hz, 2H), 7.13 — 7.09
(m, 6H), 6.99 (dt, *Jun = 8.2 Hz, “Jun = 1.0 Hz, 2H), 3.75 (s, 6H).

13C-NMR (126 MHz, CD.Cl,, RT): d [ppm] = 166.9, 144.0, 142.8, 142.8, 141.5, 140.1, 131.6,
130.4, 129.7, 129.5, 128.8, 128.5, 127.8, 126.3, 123.3, 120.6, 120.1, 110.4, 52.4.

MS (HRMS): m/z = 587.2089 [M]", berechnet flir CaoH29NO4: 587.2097.
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31 (DG-226)
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Es wurden 4-Trifluormethylbenzoesaureanhydrid (1.50 g, 4.14 mmol), 6 (368 mg, 0.50 mmol)
und 13 (124 mg, 0.50 mmol) vorgelegt und vermengt. Der Kolben wurde anschlieRend drei
Mal evakuiert und mit Argon geflutet. Es wurde 4 h bei 160 °C gerihrt, wobei am Kolbenrand
sublimierendes 4-Trifluormethylbenzoesaureanhydrid durch externes Erhitzen zurtick zur
Reaktionslosung geschmolzen wurde. Nach Abkuhlen auf RT wurde das Reaktionsgemisch
mit DCM aufgeschlammt und dber eine kurze Kieselgelsdule (mobile Phase: DCM)
vorgereinigt. Das Rohprodukt wurde anschlieend saulenchromatographisch aufgereinigt
(CH/DCM: 1:1, R¢=0.52). Zur abschlieRenden Aufreinigung wurde das Produkt aus
Petrolether umkristallisiert und am Rotationsverdampfer getrocknet. Das Produkt wurde als
farbloser Feststoff (52.6 mg, 105 umol, 21 %) erhalten.

Summenformel: C4oH3:NO4
Molekulargewicht: 589.69 g/mol.

IH-NMR (500 MHz, CD,Cl,, RT): & [ppm] = 7.93 (d, 3Jun = 7.7 Hz, 2H), 7.85 (s, 2H), 7.75 (d,
3Jun = 8.8 Hz, 2H), 7.45 (d, 3Jun = 8.6 Hz, 4H), 7.29 — 7.21 (m, 6H), 7.17 (d, 3Jun = 8.5 Hz, 4H),
7.12 — 7.05 (m, 10H), 3.88 (s, 3H).

13C-NMR (126 MHz, CD,Cl,, RT): d [ppm] = 160.5, 143.2, 142.1, 141.9, 139.6, 139.1, 138.9,
132.3, 129.5, 129.0, 128.9, 128.9, 126.7, 126.2, 120.5, 119.9, 115.0, 110.7, 56.0.

MS (MALDI-TOF-pos, DCTB): m/z = 809.0920 [M]*, berechnet fiir C49H33Br-NO: 809.0923.

128



Experimenteller Teil

32 (DG-LC-3)
Br O Br

Es wurden 4-Trifluormethylbenzoesaureanhydrid (1.50 g, 4.14 mmol), 7 (233 mg, 0.50 mmol)
und 13 (124 mg, 0.50 mmol) und vorgelegt und vermengt. Der Kolben wurde anschliel3end
drei Mal evakuiert und mit Argon geflutet. Es wurde 4 h bei 160 °C gerihrt, wobei am
Kolbenrand sublimierendes 4-Trifluormethylbenzoesaureanhydrid durch externes Erhitzen
zuriick zur Reaktionsldsung geschmolzen wurde. Nach Abkihlen auf RT wurde das
Reaktionsgemisch mit DCM aufgeschlammt und dber eine kurze Kieselgelséaule
(mobile Phase: DCM) vorgereinigt. Das Rohprodukt wurde anschliel3end
saulenchromatographisch aufgereinigt (CH/DCM: 4:1, R{=0.41). Zur abschlieRenden
Aufreinigung wurde das Produkt aus Petrolether umkristallisiert und am Rotationsverdampfer

getrocknet. Das Produkt wurde als farbloser Feststoff (69.4 mg, 0.11 mmol, 22 %) erhalten.
Summenformel: CzsH23BraN
Molekulargewicht: 629.40 g/mol.

IH-NMR (500 MHz, CD,Cl,, RT): & [ppm] = 7.96 (d, 33 = 7.5 Hz, 2H), 7.82 (s, 2H), 7.78 (d,
3Jun = 7.2 Hz, 2H), 7.54 (t, 3Jun = 7.2 Hz, 2H), 7.45 (t, 3Jun = 7.5 Hz, 1H), 7.24 (t, 3Jun = 8.1 Hz,
2H), 7.14 (t, ®Jun = 7.5 Hz, 2H), 7.08 (d, 33 = 8.6 Hz, 4H), 6.98 (d, 3Ju = 8.1 Hz, 2H), 6.90
(d, 3Ju = 8.6 Hz, 4H).

13C-NMR (126 MHz, CD.Cl,, RT): d [ppm] = 142.7, 142.7, 141.5, 140.2, 138.4, 131.5, 130.1,
130.1, 129.6, 128.7, 127.8, 126.3, 123.3, 122.0, 120.7, 120.1, 110.4.

MS (El, 70 eV), m/z (%): 629.0 [M]*, berechnet fir CssH23Br.N: 627.0197.
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33 (DG-169)
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Es wurden 4-Trifluormethylbenzoesaureanhydrid (1.50 g, 4.14 mmol), 8 (233 mg, 0.42 mmol)
und 13 (104 mg, 0.42 mmol) vorgelegt und vermengt. Der Kolben wurde anschlie3end drei
Mal evakuiert und mit Argon geflutet. Es wurde 4 h bei 160 °C geruhrt, wobei am Kolbenrand
sublimierendes 4-Trifluormethylbenzoesaureanhydrid durch externes Erhitzen zurick zur
Reaktionslosung geschmolzen wurde. Nach Abkihlen auf RT wurde das Reaktionsgemisch
mit DCM aufgeschlammt und dber eine kurze Kieselgelsdule (mobile Phase: DCM)
vorgereinigt. Das Rohprodukt wurde anschlieend saulenchromatographisch aufgereinigt
(CH/DCM: 4:1, R¢=0.41). Zur abschlieRenden Aufreinigung wurde das Produkt aus
Petrolether umkristallisiert und am Rotationsverdampfer getrocknet. Das Produkt wurde als
farbloser Feststoff (114 mg, 0.18 mmol, 43 %) erhalten.

Summenformel: CzsH23BraN
Molekulargewicht: 629.40 g/mol.

IH-NMR (500 MHz, CD>Cl,, RT): & [ppm] = 7.96 (d, 3Jun = 7.8 Hz, 2H), 7.86 (s, 2H), 7.80 (dd,
3Jun = 8.3 Hz, “Ju = 1.2 Hz, 2H), 7.55 (t, 3Jum = 7.6 Hz, 2H), 7.46 (t, 3Ju = 7.3 Hz, “Jpm = 1.9
Hz, 1H), 7.30 — 7.24 (m, 4H), 7.14 (ddd, 33 = 8.7 Hz, 3Jun = 6.5 Hz, “Jum = 1.0 Hz, 4H), 6.99
(d, 3Jun = 8.2 Hz, 2H), 6.89 (ddd, 3Jum = 7.8 Hz, “Jun = 1.7 Hz, “Jun = 1.0 Hz, 2H), 6.78 (t, 3
= 7.8 Hz, 2H).

13C-NMR (126 MHz, CD2Cl,, RT): & [ppm] = 142.8, 142.4, 141.7, 141.3, 140.1, 131.6, 130.8,
130.2, 129.9, 129.7, 127.8, 127.0, 126.3, 122.2, 120.6, 120.1, 110.4.

MS (MALDI-TOF-pos, DCTB): m/z = 627.0222 [M]*, berechnet fur C3sH23Br2N: 627.0192.
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7.3.4.3 Triphenylamine

34 (DG-194)

(0
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920
Es wurden 4-Trifluormethylbenzoesaureanhydrid (1.50 g, 4.14 mmol), 3 (200 mg, 0.50 mmol)
und 16 (125 mg, 0.50 mmol) vorgelegt und vermengt. Der Kolben wurde anschlieBend drei
Mal evakuiert und mit Argon geflutet. Es wurde 4 h bei 160 °C geruhrt, wobei am Kolbenrand
sublimierendes 4-Trifluormethylbenzoesaureanhydrid durch externes Erhitzen zuriick zur
Reaktionslosung geschmolzen wurde. Nach Abkuhlen auf RT wurde das Reaktionsgemisch
mit DCM aufgeschlammt und dber eine kurze Kieselgelsdule (mobile Phase: DCM)
vorgereinigt. Das Rohprodukt wurde anschlieend saulenchromatographisch aufgereinigt
(CH/DCM: 10:1, R¢=0.34). Zur abschlieBenden Aufreinigung wurde das Produkt aus
Petrolether umkristallisiert und am Rotationsverdampfer getrocknet. Das Produkt wurde als
farbloser Feststoff (38.2 mg, 0.08 mmol, 16 %) erhalten.

Summenformel: CzsH27N
Molekulargewicht: 473.62 g/mol.

H-NMR (500 MHz, CD,Cl,, RT): & [ppm] = 7.72 (d, 3Jun = 7.3 Hz, 2H), 7.64 (s, 2H), 7.47 (dd,
3Jun = 8.0 Hz, 3Jun = 7.4 Hz, 2H), 7.37 (t, ®Jun = 7.4 Hz, 1H), 7.27-7.23 (m, 4H), 7.13-7.07 (m,
6H), 6.92 (dd, 3Jun = 8.6 Hz, 3Jun = 7.3 Hz, 4H), 6.80 (d, 3Jun = 7.8 Hz, 4H), 6.67 (t, 3Jun =
7.3 Hz, 2H).

13C-NMR (126 MHz, CD>Cl,, RT): & [ppm] = 147.3, 143.0, 141.2, 140.7, 140.6, 139.7, 130.6,
129.4, 129.1, 128.8, 128.2, 128.0, 127.5, 127.2, 121.5, 121.1.

MS (HRMS): m/z = 473.2137 [M]", berechnet fiir CasHz7N: 473.2143.
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35 (DG-195)
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Es wurden 4-Trifluormethylbenzoesaureanhydrid (1.50 g, 4.14 mmol), 4 (228 mg, 0.50 mmol)
und 16 (125 mg, 0.50 mmol) vorgelegt und vermengt. Der Kolben wurde anschlieRend drei
Mal evakuiert und mit Argon geflutet. Es wurde 4 h bei 160 °C geruhrt, wobei am Kolbenrand
sublimierendes 4-Trifluormethylbenzoesaureanhydrid durch externes Erhitzen zuriick zur
Reaktionslosung geschmolzen wurde. Nach Abkihlen auf RT wurde das Reaktionsgemisch
mit DCM aufgeschlammt und dber eine kurze Kieselgelsdule (mobile Phase: DCM)
vorgereinigt. Das Rohprodukt wurde anschlieRend saulenchromatographisch aufgereinigt
(CH/DCM: 3:1, R¢=0.21). Zur abschlieRenden Aufreinigung wurde das Produkt aus
Petrolether umkristallisiert und am Rotationsverdampfer getrocknet. Das Produkt wurde als
farbloser Feststoff (69.1 mg, 0.13 mmol, 26 %) erhalten.

Summenformel: CzsH31NO>
Molekulargewicht: 533.67 g/mol.

H-NMR (500 MHz, CD,Cl,, RT): & [ppm] = 7.70 (d, 3Jun = 7.7 Hz, 2H), 7.59 (s, 2H), 7.45 (dd,
8Jun = 7.7 Hz, 3Jun = 7.4 Hz, 2H), 7.36 (t, *Jun = 7.4 Hz, 1H), 7.16 (d, 3Jun = 8.7 Hz, 4H), 6.95
(dd, 3Jun = 8.6 Hz, 3Jun = 7.3 Hz, 4H), 6.81 (d, 3Jun = 8.6 Hz, 2H), 6.69 (t, 3Jun = 7.3 Hz, 2H),
6.63 (d, 3Jun = 8.7 Hz, 4H).

13C-NMR (126 MHz, CDCl,, RT): d [ppm] = 159.2, 147.3, 142.7, 141.2, 140.8, 139.7, 133.1,
130.2, 129.4, 128.8, 128.0, 127.4, 121.3, 121.0, 113.7, 55.7.

MS (HRMS): m/z = 533.2351 [M]", berechnet flir C3sH27N: 533.2355.
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36 (DG-198)

MeOOC IQNOI COOMe

Es wurden 4-Trifluormethylbenzoesaureanhydrid (1.50 g, 4.14 mmol), 5 (256 mg, 0.50 mmol)
und 16 (126 mg, 0.50 mmol) vorgelegt und vermengt. Der Kolben wurde anschlieRend drei
Mal evakuiert und mit Argon geflutet. Es wurde 4 h bei 160 °C geruhrt, wobei am Kolbenrand
sublimierendes 4-Trifluormethylbenzoesaureanhydrid durch externes Erhitzen zuriick zur
Reaktionslosung geschmolzen wurde. Nach Abkihlen auf RT wurde das Reaktionsgemisch
mit DCM aufgeschlammt und dber eine kurze Kieselgelsdule (mobile Phase: DCM)
vorgereinigt. Das Rohprodukt wurde anschlieend saulenchromatographisch aufgereinigt
(CH/EE: 7:1, Rt = 0.35). Zur abschlieBenden Aufreinigung wurde das Produkt aus Petrolether
umkristallisiert und am Rotationsverdampfer getrocknet. Das Produkt wurde als farbloser
Feststoff (30.5 mg, 0.05 mmol, 10 %) erhalten.

Summenformel: CsoH31NO4
Molekulargewicht: 589.69 g/mol.

'H-NMR (500 MHz, CD,Cl,, RT): & [ppm] = 7.74 (d, 3Jun = 8.7 Hz, 4H), 7.70 (d, 3Jun = 7.6 Hz,
2H), 7.66 (s, 2H), 7.47 (t, 3yt = 7.6 Hz, 2H), 7.39 (t, 3Juu = 7.6 Hz, 1H), 7.32 (d, 3Juu = 8.7 Hz,
4H), 6.93 (dd, 33w = 7.7 Hz, 3 = 7.2 Hz, 4H), 6.79 (d, 3Jun = 7.7 Hz, 4H), 6.68 (t, 3Jun = 7.2
Hz, 2H), 3.84 (s, 6H).

13C-NMR (126 MHz, CD,Cl,, RTOT): 6 [ppm] = 167.2, 147.0, 145.2,142.0, 141.3, 140.3, 140.0,
131.0, 129.5, 129.4, 129.2, 129.1, 129.0, 128.3, 127.5, 121.5, 52.4.

MS (HRMS): m/z = 589.2242 [M]*, berechnet flr C4H31NO4: 589.2253.
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7.3.4.4 Nicht erfolgreiche Synthesen

37

OMe

®
®
S,

Es wurden 4-Trifluormethylbenzoeséaureanhydrid (1.50 g, 4.14 mmol), 6 (367 mg, 0.50 mmol)
und 16 (124 mg, 0.50 mmol) vorgelegt und vermengt. Der Kolben wurde anschlie3end drei
Mal evakuiert und mit Argon geflutet. Es wurde 4 h bei 160 °C geruhrt, wobei am Kolbenrand
sublimierendes 4-Trifluormethylbenzoesaureanhydrid durch externes Erhitzen zurick zur
Reaktionslosung geschmolzen wurde. Nach Abkihlen auf RT wurde das Reaktionsgemisch
mit DCM aufgeschlammt und dber eine kurze Kieselgelsdule (mobile Phase: DCM)
vorgereinigt. Das Rohprodukt wurde anschliefend NMR-spektroskopisch und

massenspektrometrisch analysiert.
Summenformel: CagHzsBroNO
Molekulargewicht: 813.63 g/mol.

Auch nach mehrfachem Ansetzen der Reaktion unter verschiedenen Bedingungen konnten
weder im NMR- noch im Massenspektrum Hinweise auf eine erfolgreiche Synthese von 37

erhalten werden.

38

(J L

Es wurden 4-Trifluormethylbenzoeséaureanhydrid (1.50 g, 4.14 mmol), 3 (200 mg, 0.50 mmol)
und 10 (75.0 mg, 0.50 mmol) vorgelegt und vermengt. Der Kolben wurde anschlieRend drei
Mal evakuiert und mit Argon geflutet. Es wurde 4 h bei 160 °C geriuhrt, wobei am Kolbenrand

sublimierendes 4-Trifluormethylbenzoesaureanhydrid durch externes Erhitzen zurtick zur
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Reaktionslosung geschmolzen wurde. Nach Abkiihlen auf RT wurde das Reaktionsgemisch
mit DCM aufgeschlammt und dber eine kurze Kieselgelsdule (mobile Phase: DCM)
vorgereinigt. Das Rohprodukt wurde anschlieBend NMR-spektroskopisch und

massenspektrometrisch analysiert.
Summenformel: CasHi7F3
Molekulargewicht: 374.41 g/mol.

Auch nach mehrfachem Ansetzen der Reaktion unter verschiedenen Bedingungen konnten
weder im NMR- noch im Massenspektrum Hinweise auf eine erfolgreiche Synthese von 38

erhalten werden.

39

O~

Es wurden 4-Trifluormethylbenzoesaureanhydrid (1.50 g, 4.14 mmol), 3 (200 mg, 0.50 mmaol)
und 19 (164 mg, 0.50 mmol) vorgelegt und vermengt. Der Kolben wurde anschlie3end drei
Mal evakuiert und mit Argon geflutet. Es wurde 4 h bei 160 °C geriuhrt, wobei am Kolbenrand
sublimierendes 4-Trifluormethylbenzoesaureanhydrid durch externes Erhitzen zuriick zur
Reaktionslosung geschmolzen wurde. Nach Abkihlen auf RT wurde das Reaktionsgemisch
mit DCM aufgeschlammt und dber eine kurze Kieselgelsdule (mobile Phase: DCM)
vorgereinigt. Das Rohprodukt wurde anschlieBend NMR-spektroskopisch und

massenspektrometrisch analysiert.
Summenformel: Cs2H300
Molekulargewicht: 550.70 g/mol.

Auch nach mehrfachem Ansetzen der Reaktion unter verschiedenen Bedingungen konnten
weder im NMR- noch im Massenspektrum Hinweise auf eine erfolgreiche Synthese von 39

erhalten werden.
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40

Es wurden 4-Trifluormethylbenzoesaureanhydrid (1.50 g, 4.14 mmol), 3 (200 mg, 0.50 mmaol)

und 23 (165 mg, 0.50 mmol) vorgelegt und vermengt. Der Kolben wurde anschlie3end drei
Mal evakuiert und mit Argon geflutet. Es wurde 4 h bei 160 °C geruhrt, wobei am Kolbenrand
sublimierendes 4-Trifluormethylbenzoesaureanhydrid durch externes Erhitzen zurick zur
Reaktionslosung geschmolzen wurde. Nach Abkihlen auf RT wurde das Reaktionsgemisch
mit DCM aufgeschlammt und dber eine kurze Kieselgelsdule (mobile Phase: DCM)
vorgereinigt. Das Rohprodukt wurde anschlieBend NMR-spektroskopisch und

massenspektrometrisch analysiert.
Summenformel: CaHz00
Molekulargewicht: 550.70 g/mol.

Auch nach mehrfachem Ansetzen der Reaktion unter verschiedenen Bedingungen konnten
weder im NMR- noch im Massenspektrum Hinweise auf eine erfolgreiche Synthese von 40

erhalten werden.
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7.3.5 Synthese der Bicyclophane

41 (DG-1)

Die Synthese von Verbindung 41 wurde entsprechend der Synthesevorschrift von S. Becker
durchgefiihrt.5

Unter Schlenkbedingungen wurde aktivierter Zinkstaub (4.85¢g, 74.0 mmol) in 150 mL
trockenem THF suspendiert. Der Zinkstaub wurde zuvor aktiviert, indem er 1 h in verdiinnter
HCI (10%) gerthrt, abfiltriert und unter vermindertem Druck getrocknet wurde. Zu der
Suspension wurde 2-Bromessigsaure-tert-butylester (10.9 mL, 74.0 mmol) hinzugegeben und
das Reaktionsgemisch fur 1 h bei RT gerihrt, wobei sich ein farbloser Feststoff bildete und
sich die Mischung erwarmte. AnschlieRend wurde zunéchst 9,10-Dibromanthracen (10.3 g,
30.8 mmol), Tri-tert-butylphosphan (315 mg, 1.56 mmol) und zuletzt Pd(dba). (565 mg,
98.3 umol) hinzugegeben. Die Reaktionsldsung wurde fir 20 h bei 80 °C gerihrt. Nach dem
Abkuhlen auf RT wird das Gemisch mit H,O und DCM versetzt. Die Phasen wurden separiert
und die wassrige Phase wurde mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden mit HCI (2 M), H.O und ges. NaCl-Losung gewaschen und Uber Na,SO. getrocknet.
Nach Entfernen des Lodsungsmittels unter vermindertem Druck wurde das Rohprodukt
saulenchromatographisch aufgereinigt (DCM/CH: 2:1, Ri=0.42). Das Produkt wurde als
blassgelber Feststoff (9.76 g, 24.0 mmol, 78 %) erhalten.

Summenformel: CzHz004
Molekulargewicht: 406.52 g/mol.

IH-NMR (500 MHz, CDCls, RT): & [ppm] = 8.36 (dd, 3Jun = 6.9 Hz, “Jun = 3.2 Hz, 4H), 7.55 (dd,
3Ju = 6.9 Hz, “Jun = 3.2 Hz, 4H), 4.57 (s, 4H) 1.40 (s, 18H).

13C-NMR (126 MHz, CDCls, RT): & [ppm] = 170.7, 130.6, 127.4, 125.6, 125.4, 81.3, 35.8, 28.2.

MS (EI, 70 eV), m/z (%) = 406.2 (30) [M]*, 350.1 (20) [M-CaHs]", 294.1 (75) [M-2 CaHg]", 249.1
(100) [M-2 CiHe-CHO2]", 204.1 (90) [CicHi]", 202.0 (60) [CisHiz-Hs", 191.0 (22)
[C16H12-CH3]*, 57.1 (75) [CaHg]".
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42 (DG-2)

O
OH

HO
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Die Synthese von Verbindung 42 wurde entsprechend der Synthesevorschrift von S. Becker
durchgefiihrt.

41 (9.76 g, 24.0 mmol) wurde in DCM (80 mL) geldst vorgelegt. Anschlie3end wurde langsam
TFA (30.7 ml, 384 mmol) bei RT zugetropft, wodurch sich die Lésung dunkelrot farbte. Es
wurde 17 h bei RT geruhrt. Der gebildete Niederschlag wurde in NaOH-L6sung (20%) geldst.
Die wassrigen Phasen wurden mit DCM gewaschen und mit konzentrierter HCI angesauert,
wobei das Produkt als gelblicher Feststoff ausfiel. Der Feststoff wurde abfiltriert und aus
Methanol umkristallisiert. Das Produkt wurde als blassgelber Feststoff (6.02 g, 20.5 mmol,
85 %) erhalten.

Summenformel: CigH1404
Molekulargewicht: 294.31 g/mol.

IH-NMR (500 MHz, DMSO-ds, RT): & [ppm] =12.50 (s, 2H), 8.35 (dd, 3Jun = 6.9 Hz,
4Jun = 3.2 Hz, 4H), 7.59 (dd, 3Jun = 6.9 Hz, “Jun = 3.2 Hz, 4H), 4.65 (s, 4H).

13C-NMR (126 MHz, DMSO-ds, RT): & [ppm] = 172.7, 129.9, 127.6, 125.6, 125.3, 33.7.

MS (El, 70 eV), m/z (%) = 294.0 (100) [M]*, 249.0 (75) [M-CHO2*, 205.0 (55) [CisH12]",
191.0 (20) [C1sH12-CHs ",
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43 (DG-3)
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Die Synthese von Verbindung 43 wurde entsprechend der Synthesevorschrift von S. Becker
durchgefiihrt.

42 (6.02 g, 20.5 mmol) wurde in MeOH (75 mL) suspendiert und anschliel3end wurde langsam
Natriummethanolat (5.4 M in MeOH, 7.80 mL, 42.0 mmol) hinzugegeben. Es wurde 4 h bei RT
geriuhrt und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Produkt wurde als
blassgelber Feststoff (6.93 g, 20.5 mmol, 100 %) erhalten und ohne weitere Aufreinigung

verwendet.
Summenformel: CigH12Naz04
Molekulargewicht: 338.27 g/mol.

Aufgrund der Ahnlichkeit zu der Verbindung 42 und der schlechten Loslichkeit in organischen

Lésungsmitteln wurde auf eine analytische Betrachtung von 43 verzichtet.

44 (DG-15)

H® O

Die Synthese von Verbindung 44 wurde entsprechend der Synthesevorschrift von C. Ebner et
al. durchgefiihrt.r*

Unter Schlenkbedingungen wurde 3,5-Di-tert-butylorombenzol (15.0g, 55.8 mmol) in
trockenem THF (100 mL) gel6st und auf -78 °C gekuhlt. AnschlieRend wurde langsam n-BuLi
(2.5m in Hexan, 26.8 mL, 67.0 mmol) so hinzugetropft, dass die Reaktionslésung eine
Temperatur von -60 °C nicht Gberschreitet. Die sich bildende Suspension wurde 2 h bei-78 °C
geruhrt. DMF (6.5 ml, 87.5 mmol) wurde hinzugegeben, die Kaltemischung entfernt und 2 h
geruhrt, wobei die Temperatur auf RT anstieg. Es wurde H>O hinzugefiigt und weitere 30 min
bei RT geruhrt. Die Phasen wurden separiert und die wassrige Phase wurde mit Et,O

extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit HCI (2 M), H-O und ges.
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NaCl-Losung gewaschen und Uber Na SO, getrocknet. Nach Entfernen des L&sungsmittels
unter vermindertem Druck wurde das Rohprodukt sdulenchromatographisch aufgereinigt
(DCMICH: 2:1, Rf=0.56). Das Produkt wird als farbloser kristalliner Feststoff (12.0 g,
55.0 mmol, 98 %) erhalten.

Summenformel: CisH220
Molekulargewicht: 218.33 g/mol.

IH-NMR (500 MHz, CDCls, RT): & [ppm] = 10.01 (s, 1H), 7.73 (d, “Jun = 1.9 Hz, 2H), 7.71 (t,
43un = 1.9 Hz, 1H) 1.37 (s, 18H).

13C-NMR (126 MHz, CDCls, RT): & [ppm] = 193.4, 152.0, 136.3, 129.1, 124.3, 35.1, 31.5.

MS (El, 70 eV), m/z (%) = 218.1 (15) [M]*, 203.1 (100) [M-CHz]*.

45 (DG-37)

Die Synthese der Verbindung 45 wurde adaptiert nach der Synthesevorschrift von Spiliopoulos

et. al. durchgefuhrt.”

44 (11.4g, 52.3mmol) und 3-Bromacetophenon (15.2mL, 115 mmol) wurden in
1,2-Dichlorethan (20 mL) vorgelegt. Anschlielend wurde langsam BF3;-OEt; (33.1 mL,
261 mmol) bei RT hinzugetropft und 3 h bei 130 °C gerihrt. Nach Abkihlen auf RT wurde die
Reaktionsmischung in Et2O gegeben, wobei ein gelblicher Feststoff ausfiel. Der Feststoff
wurde abfiltriert, aus Aceton umkristallisiert und anschlie@end unter vermindertem Druck

getrocknet. Das Produkt wurde als gelber Feststoff (11.8 g, 17.8 mmol, 34 %) erhalten.
Summenformel: CziH31BBraF4O
Molekulargewicht: 666.20 g/mol.

IH-NMR (500 MHz, DMSO-ds, RT): & [ppm] = 9.14 (s, 2H), 8.72 (t, “Jus = 1.9 Hz, 2H), 8.52
(ddd, 3Jun = 8.0 Hz, *Jun = 1.9 Hz, “Jun = 0.9 Hz, 2H), 8.18 (d, “Jus = 1.7 Hz, 2H), 8.08 (ddd,
3Jun = 8.0Hz, “Jun = 1.9 Hz, “Jpw = 0.9 Hz, 2H), 7.88 (t, “Jun = 1.7 Hz, 1H), 7.78 (t,
3Jun = 8.0 Hz, 2H), 1.45 (s, 18H).
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13C-NMR (126 MHz, DMSO-ds, RT): & [ppm] = 168.6, 167.2, 152.5, 137.4,132.8, 131.9, 131.4,
131.3, 129.2, 128.1, 124.5, 122.9, 117.3, 35.2, 31.1.

MS (ESI+): m/z = 577.070 [M — BF4]*; berechnet fiir Ca;Hs1Br.O*: 577.0736.

mBCP-VL (DG-68)

Br. [ ! Br

Br O Br

Die Synthese von Verbindung mBCP-VL nach Variante A wurde entsprechend der

Synthesevorschrift von S. Becker durchgefiihrt.®
Variante A:

Es wurden Benzoeséaureanhydrid (2.85 g, 12.6 mmol), 45 (1.54 g, 2.31 mmol) und 43 (0.36 g,
1.05 mmol) vorgelegt und vermengt. Der Kolben wurde anschlieRend drei Mal evakuiert und
mit Argon geflutet. Es wurde 3 h bei 150 °C gerihrt, wobei am Kolbenrand sublimierendes
Benzoesaureanhydrid durch externes Erhitzen zuriick zur Reaktionslésung geschmolzen
wurde. Nach Abkihlen auf RT wurde das Reaktionsgemisch mit DCM aufgeschlammt und
Uber eine kurze Kieselgelsdule (mobile Phase: DCM) vorgereinigt. Das daraus erhaltene
Rohprodukt wurde anschlieRend mit NaOH-L6sung (10%) versetzt und 1 d bei RT gerthrt. Die
Phasen wurden separiert und die wassrige Phase wurde mit DCM extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden mehrfach mit NaOH (2m), H.O und abschliel3end einmalig mit
ges. NaCl-Lésung gewaschen. Nach Trocknen dber NaSO, und Entfernen des
Losungsmittels unter vermindertem Druck wurde das Rohprodukt sdulenchromatographisch
aufgereinigt (CH/DCM: 1:10, Rs = 0.54). Zur abschlieenden Aufreinigung wurde das Produkt
aus Petrolether umkristallisiert und am Rotationsverdampfer getrocknet. Das Produkt wurde
als hellgelber Feststoff (13.3 mg, 10.1 pmol, 1.0 %) erhalten.
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Variante B:

Es wurden 4-Trifluormethylbenzoesaureanhydrid (1.50 g, 4.14 mmol), 45 (1.00 g, 1.50 mmol),
43 (200 mg, 0.59 mmol) und vorgelegt und vermengt. Der Kolben wurde anschlieRend drei
Mal evakuiert und mit Argon geflutet. Es wurde 4 h bei 160 °C gertuhrt, wobei am Kolbenrand
sublimierendes 4-Trifluormethylbenzoesaureanhydrid durch externes Erhitzen zurlck zur
Reaktionslosung geschmolzen wurde. Nach Abkthlen auf RT wurde das Reaktionsgemisch
mit DCM aufgeschlammt und dber eine kurze Kieselgelsdule (mobile Phase: DCM)
vorgereinigt. Das Rohprodukt wurde anschlielend s&ulenchromatographisch aufgereinigt
(CH/DCM: 10:1, R¢=0.54). Zur abschlielenden Aufreinigung wurde das Produkt aus
Petrolether umkristallisiert und am Rotationsverdampfer getrocknet. Das Produkt wurde als
hellgelber Feststoff (106 mg, 0.08 mmol, 13 %) erhalten.

Summenformel: C7gH70Br4
Molekulargewicht: 1327.03 g/mol.

IH-NMR (700 MHz, THF-ds, RT): & [ppm] = 7.64 (s, 4H), 7.61 (dd, 3Jun = 6.8 Hz, “Juy = 3.3 Hz,
4H), 7.59 (d, “Jun = 1.8 Hz, 4H), 7.52 (t, “Jun = 1.8 Hz, 2H), 7.34 (t, “Jun = 2.0 Hz, 4H), 7.30
(dd, 3Jum = 6.8 Hz, “Jun = 3.3 Hz, 4H), 7.09 (ddd, 3Jun = 7.9 Hz, “Jun = 2.0 Hz, “Jun = 1.1 Hz,
4H), 6.45 (dt, 3Jun = 7.9 Hz, “Jun = 1.1 Hz, 4H), 6.41 (t, 3Jun = 7.9 Hz, 4H), 1.40 (s, 36H).

BC-NMR (176 MHz, THF-ds, RT): & [ppm] = 152.1, 144.5, 144.0, 143.6, 140.8, 134.7, 134.5,
132.4, 131.2, 130.6, 129.8, 129.7, 127.8, 127.3, 126.0, 122.7, 122.6, 122.0, 35.7, 31.9.

MS (MALDI-TOF-pos, DCTB): m/z = 1322.2 [M]™, berechnet fur C7gH70Brs: 1322.2211.
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mBCP (DG-69)

5

Die Synthese von Verbindung mBCP wurde entsprechend der Synthesevorschrift von S.
Becker durchgefiihrt.5%

In einer Glovebox wurden unter Argonatmosphare mBCP-VL (10.0 mg, 7.54 umol), Ni(COD)-
(10.0 mg, 36.4 umol) und 2,2’-Bipyridin (5.0 mg, 32.0 umol) in einem Mikrowellengefald
eingewogen. AnschlieRend wurden 8.0 mL eines Lésungsmittelgemischs aus THF/COD (32:1)
hinzugegeben. Das Gefall wurde mit einem Septum luftdicht verschlossen und mit
Aluminiumfolie umwickelt um es vor Licht zu schiitzen. Die Reaktionsmischung wurde 20 min
bei 300 W auf 120 °C erhitzt. Die Reaktionslésung wurde mit DCM verdinnt und Uber eine
kurze Kieselgelsaule (mobile Phase: DCM) vorgereinigt. Anschlie@end wurde das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und der Ruckstand mittels recGPC

aufgereinigt. Das Produkt wurde als gelber Feststoff (1.60 mg, 1.59 umol, 21 %) erhalten.
Summenformel: CzsHzo
Molekulargewicht: 1007.42 g/mol.

IH-NMR (700 MHz, THF-ds, RT): & [ppm] = 8.20 (s, 4H), 7.78 (d, *Jun = 1.8 Hz, 4H), 7.60 (t,
4Jun = 1.8 Hz, 2H), 7.47 (ddd, 3Jun = 7.8 Hz, “Ju = 2.0 Hz, “Jun = 0.9 Hz, 4H), 7.09 (dd,
3Jpn = 6.7 Hz, “Jpn=3.2Hz, 4H), 6.94 (t, 3w =7.8Hz, 4H), 6.88 (dd, 3Jun=6.7 Hz,
4Jyn = 3.2 Hz, 4H), 6.64 (ddd, 3Jun=7.8 Hz, “Jun=2.0Hz, “Juu=0.9 Hz, 4H), 7.47 (t,
4Jun = 2.0 Hz, 4H), 1.49 (s, 36H).

13C-NMR (176 MHz, THF-ds, RT): & [ppm] = 152.3, 145.4, 143.9, 142.3, 141.4, 139.5, 138.9,
138.4, 135.4, 131.2, 129.3, 127.3, 127.0, 126.8, 126.7, 125.6, 123.0, 122.6, 35.9, 32.1.

MS (MALDI-TOF-pos, DCTB): m/z = 1006.547 [M]*, berechnet fur CsgH7zo: 1006.5478.
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46 (DG-63)

Die Synthese der Verbindung 46 wurde adaptiert nach der Synthesevorschrift von Spiliopoulos

et. al. durchgefihrt.r®”

44 (6.259g, 28.6 mmol) und 4-Bromacetophenon (11.7g, 58.7 mmol) wurden in
1,2-Dichlorethan (15 mL) vorgelegt. AnschlieBend wurde langsam BF;-OEt; (35.3 mL,
286.2 mmol) bei RT hinzugetropft und 4 h bei 130 °C gerthrt. Nach Abkihlen auf RT wurde
die Reaktionsmischung in Et,O gegeben, wobei ein gelblicher Feststoff ausfiel. Der Feststoff
wurde abfiltriert, aus Aceton umkristallisiert und anschlieRend unter vermindertem Druck

getrocknet. Das Produkt wurde als gelber Feststoff (6.00 g, 9.00 mmol, 31 %) erhalten.
Summenformel: Cz1H3:BBr2FsO
Molekulargewicht: 666.20 g/mol.

IH-NMR (500 MHz, DMSO-ds, RT): & [ppm] = 9.08 (s, 2H), 8.49 (d, 3Ju = 8.7 Hz, 4H), 8.17 (d,
4Jun = 1.7 Hz, 2H), 8.03 (d, 3Ju = 8.7 Hz, 4H), 7.87 (t, “Jun = 1.7 Hz, 1H), 1.44 (s, 18H).

13C-NMR (126 MHz, DMSO-ds, RT): & [ppm] = 169.0, 166.7, 152.5, 132.9, 132.7, 130.8, 129.4,
129.0, 128.4, 124.3, 116.4, 35.2, 31.1.

MS (ESI+): m/z =577.070 [M — BF4]*; berechnet flr C31Hz:1Br.O*: 577.0736.
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pBCP-VL (DG-239)
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Die Synthese von Verbindung pBCP-VL nach Variante A wurde entsprechend der
Synthesevorschrift von G. Ohlendorf durchgefiihrt.?®

Variante A:

Es wurden Benzoesaureanhydrid (5.00 g, 22.1 mmol), 46 (1.00 g, 1.50 mmol) und 43 (203 mg,
0.60 mmol) vorgelegt und vermengt. Der Kolben wurde anschlie3end drei Mal evakuiert und
mit Argon geflutet. Es wurde 5 h bei 150 °C gerihrt, wobei am Kolbenrand sublimierendes
Benzoesaureanhydrid durch externes Erhitzen zurtick zur Reaktionsldsung geschmolzen
wurde. Nach Abkihlen auf RT wurde das Reaktionsgemisch mit DCM aufgeschlammt und
Uber eine kurze Kieselgelsdule (mobile Phase: DCM) vorgereinigt. Das daraus erhaltene
Rohprodukt wurde anschlieRend mit NaOH-L6sung (10%) versetzt und 1 d bei RT gerthrt. Die
Phasen wurden separiert und die wassrige Phase wurde mit DCM extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden mehrfach mit NaOH (2m), H>O und abschliel3end einmalig mit
ges. NaCl-Loésung gewaschen. Nach Trocknen dber Na:SO, und Entfernen des
Lésungsmittels unter vermindertem Druck wurde das Rohprodukt sdulenchromatographisch
aufgereinigt (CH/DCM: 2:1, Rf = 0.66). Zur abschlieBenden Aufreinigung wurde das Produkt
aus Petrolether umkristallisiert und am Rotationsverdampfer getrocknet. Das Produkt wurde

als farbloser Feststoff (15.0 mg, 11.3 pmol, 1.9 %) erhalten.
Variante B:

Es wurden 4-Trifluormethylbenzoesaureanhydrid (1.50 g, 4.14 mmol), 46 (832 mg, 1.25 mmol)
und 43 (170 mg, 0.50 mmol) vorgelegt und vermengt. Der Kolben wurde anschlieRend drei
Mal evakuiert und mit Argon geflutet. Es wurde 4 h bei 160 °C geriuhrt, wobei am Kolbenrand
sublimierendes 4-Trifluormethylbenzoesaureanhydrid durch externes Erhitzen zuriick zur

Reaktionslosung geschmolzen wurde. Nach Abkuhlen auf RT wurde das Reaktionsgemisch
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mit DCM aufgeschlammt und dber eine kurze Kieselgelsdule (mobile Phase: DCM)
vorgereinigt. Das Rohprodukt wurde anschlieRend séulenchromatographisch aufgereinigt
(CH/DCM: 10:1, Rf=0.54). Zur abschlielBenden Aufreinigung wurde das Produkt aus
Petrolether umkristallisiert und am Rotationsverdampfer getrocknet. Das Produkt wurde als
farbloser Feststoff (102 mg, 0.08 mmol, 15 %) erhalten.

Summenformel: C7gH70Br4
Molekulargewicht: 1327.03 g/mol.

IH-NMR (700 MHz, THF-ds, RT): & [ppm] = 7.66 (dd, 3Jun = 6.8 Hz, “Jun = 3.2 Hz, 4H), 7.64
(s, 4H), 7.59 (d, “Jun = 1.8 Hz, 4H), 7.53 (t, “Jun = 1.8 Hz, 2H), 7.21 (dd, 3Juy = 6.8 Hz,
4Jun = 3.2 Hz, 4H), 7.00 (d, 3Ju = 8.6 Hz, 8H), 6.73 (d, 3Jum = 8.6 Hz, 8H), 1.40 (s, 36H).

13C-NMR (176 MHz, THF-ds, RT): & [ppm] = 152.2, 144.6, 143.6, 142.1, 140.7, 134.8, 133.8,
131.5, 131.2, 131.0, 130.2, 127.9, 126.1, 122.7, 122.6, 121.3, 31.9, 27.8.

MS (MALDI-TOF-pos, DCTB): m/z = 1322.2 [M]*, berechnet fur CssH7oBrs: 1322.2211.

pBCP (DG-241)

Die Synthese von Verbindung pBCP wurde entsprechend der Synthesevorschrift von G.
Ohlendorf durchgefuhrt.2%]

In einer Glovebox wurden unter Argonatmosphéare pBCP-VL (10.0 mg, 7.54 pumol), Ni(COD)-
(0.0 mg, 36.4 pmol) und 2,2-Bipyridin (5.0 mg, 32.0 umol) in einem Mikrowellengefafl
eingewogen. AnschlieBend wurden 8.0 mL eines Losungsmittelgemischs aus THF/COD (32:1)

hinzugegeben. Das Gefal3 wurde mit einem Septum luftdicht verschlossen und mit
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Aluminiumfolie umwickelt um es vor Licht zu schitzen. Die Reaktionsmischung wurde 20 min
bei 300 W auf 120 °C erhitzt. Die Reaktionslésung wurde mit DCM verdinnt und Uber eine
kurze Kieselgelsaule (mobile Phase: DCM) vorgereinigt. AnschlieBend wurde das
Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und der Rickstand mittels recGPC

aufgereinigt. Das Produkt wurde als farbloser Feststoff (0.83 mg, 0.82 pumol, 11 %) erhalten.
Summenformel: CzsHro
Molekulargewicht: 1007.42 g/mol.

IH-NMR (700 MHz, THF-ds, RT): & [ppm] = 7.95 (s, 4H), 7.73 (d, “Ju = 1.8 Hz, 4H), 7.56 (t,
4JHH =18 HZ, 2H), 7.24 (dd, 3JHH = 6.8 HZ, 4JHH = 3.2 HZ, 4H), 7.16 (dd, 3JHH = 6.8 HZ,
4Ju = 3.2 Hz, 4H), 6.77 (d, 3Jun = 8.7 Hz, 8H), 6.50 (d, 3Jun = 8.7 Hz, 8H), 1.45 (s, 36H).

13C-NMR: Aufgrund der geringen Loslichkeit von pBCP konnte kein 3C-NMR-Spektrum der

Verbindung aufgenommen werden.

MS (MALDI-TOF-pos, DCTB): m/z = 1006.548 [M]*, berechnet fir C7gH7o: 1006.5478.
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7.3.6 Carbazol-basierte Makromolekile

47 (DG-202)
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Unter Schlenkbedingungen wurden 33 (250 mg, 0.40 mmol), Carbazol (200 mg, 1.20 mmol),
Natrium-tert-butanolat (192 mg, 2.00 mmol) und Tri-tert-butylphosphin (25.1 mg, 0.12 mmol)
in Toluol (20 mL) suspendiert. Die Suspension wurde 1 h mit Argon gesattigt und anschlieRend
wurde Pdy(dba)s; (110 mg, 0.06 mmol) hinzugegeben. Es wurde 38 h bei 90°C gerihrt. Nach
Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde das Reaktionsgemisch mit HCI (2m) und DCM verdinnt
und die Phasen wurden separiert. Die wassrige Phase wurde mit DCM extrahiert und die
vereinigten organischen Phasen wurden mit EDTA-L6sung (0.1Mm), H2O und ges. NaCl-Losung
gewaschen. Nach Trocknen Uber NaSO; und Entfernen des Losungsmittels unter
vermindertem Druck wurde das Rohprodukt saulenchromatographisch aufgereinigt (DCM/CH:
1:2, Rt = 0.34). Das Produkt wurde als farbloser Feststoff (278 mg, 0.35 mmol, 87 %) erhalten.

Summenformel: CeoHzoNs
Molekulargewicht: 801.99 g/mol.

'H-NMR (500 MHz, CDCl;, RT): & [ppm] = 8.07 (dt, 3Jun = 8.0 Hz, “Jun = 0.9 Hz, 4H),
8.00 - 7.97 (m, 2H), 7.89 (s, 2H), 7.76 — 7.73 (m, 2H), 7.51 — 7.46 (m, 2H), 7.42 (dt, Jun =
7.6 Hz, “Jun = 1.3 Hz, 1H), 7.38 (t, “Juns = 1.8 Hz, 2H), 7.31 (ddd, 3Jun = 8.2 Hz, 33w = 7.2 Hz,
4Jun = 0.9 Hz, 4H), 7.28 (dd, 3Ju = 8.0 Hz, *Jun = 1.4 Hz, 2H), 7.23 (ddd, 33w = 8.0 Hz, 3Jpn =
7.2 Hz, “Ju = 0.7 Hz, 4H), 7.18 — 7.11 (m, 8H), 7.03 (dt, 3Jun = 7.6 Hz, “Jun = 1.2 Hz, 2H), 6.90
(dt, 33w = 8.2 Hz, “Jun = 0.7 Hz, 4H).

13C-NMR (126 MHz, CDCls, RT): d [ppm] = 142.6, 142.3, 141.3, 141.0, 140.9, 139.7, 137.5,
131.6, 129.8, 129.5, 129.2, 128.3, 127.4, 127.2, 126.6, 126.0, 125.9, 123.3, 123.2, 120.4,
120.2, 119.9, 119.8, 110.3, 109.8.

Die Liste der *C-Signale ist unvollstandig, da Signale einiger Kohlenstoffe zusammenfallen.

MS (MALDI-TOF-pos, DCTB): m/z = 801.317 [M]™, berechnet fir CeoHagN3: 801.3144.
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48 (DG-176)
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Unter Schlenkbedingungen wurde 3,6-Dibromcarbazol (6.28 g, 19.3 mmol), Carbazol (8.05 g,
48.3 mmol), Natrium-tert-butanolat (9.28 g, 96.5 mmol) und Tri-tert-butylphosphin (0.39 g,
1.93 mmol) in Toluol (400 mL) suspendiert. Die Suspension wurde 1 h mit Argon gesattigt und
anschlie3end wurde Pd»(dba)s (885 mg, 0.98 mmol) hinzugegeben. Es wurde 18 h bei 80°C
geruhrt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde das Reaktionsgemisch mit HCI (2m) und
DCM verdinnt und die Phasen wurden separiert. Die wassrige Phase wurde mit DCM
extrahiert und die vereinigten organischen Phasen wurden mit EDTA-LAsung (0.1m), H.O und
ges. NaCl-Lésung gewaschen. Nach Trocknen Uber Na,SO, und Entfernen des
Losungsmittels unter vermindertem Druck wurde das Rohprodukt saulenchromatographisch

aufgereinigt (DCM/CH: 1:2, Rys=0.28). Das Produkt wurde als farbloser Feststoff (2.45 g,
4.95 mmol, 26 %) erhalten.

Summenformel: CzsH23N3
Molekulargewicht: 497.60 g/mol.

IH-NMR (500 MHz, DMSO-ds, RT): & [ppm] = 11.90 (s, 1H), 8.51 (d, “Jun = 2.1 Hz, 2H), 8.24
(dt, 3Ju = 7.9 Hz, “Ju = 0.9 Hz, 4H), 7.84 (d, 3Jun = 8.6 Hz, 2H), 7.61 (dd, 3Jun = 8.6 Hz, “Jun =
2.1 Hz, 2H), 7.41 (ddd, 3Ju = 8.2 Hz, 3Jun = 7.0 Hz, “Ju = 1.0 Hz, 4H), 7.34 (dt, 3Jun = 8.2 Hz,
4Jun = 0.9 Hz, 4H), 7.26 (ddd, 3Jun = 7.9 Hz, 33um = 7.0 Hz, “Jun = 1.0 Hz, 4H).

13C-NMR (126 MHz, DMSO-ds, RT): & [ppm] = 141.2, 139.7, 128.1, 126.1, 125.4, 123.4, 122.4,
120.4, 120.0, 119.6, 112.6, 109.7.

MS (EI, 70 eV, 220°C), m/z (%): 497.2 (100) [M]*, 330.1 (20) [M-Carbazol]*.
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49 (DG-188)
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Unter Schlenkbedingungen wurden 33 (100 mg, 0.16 mmol), 48 (166 mg, 0.33 mmol),
Natrium-tert-butanolat (76.2 mg, 0.80 mmol) und Tri-tert-butylphosphin (16.5 mg, 0.08 mmol)
in Toluol (20 mL) suspendiert. Die Suspension wurde 1 h mit Argon gesattigt und anschlieRend
wurde Pd;(dba)s (36.2 mg, 0.04 mmol) hinzugegeben. Es wurde 45 h bei 90°C gerthrt. Nach
Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde das Reaktionsgemisch mit HCI (2m) und DCM verdinnt
und die Phasen wurden separiert. Die wassrige Phase wurde mit DCM extrahiert und die
vereinigten organischen Phasen wurden mit EDTA-L&sung (0.1Mm), H2O und ges. NaCl-Lésung
gewaschen. Nach Trocknen Uber NaSO; und Entfernen des Losungsmittels unter
vermindertem Druck wurde das Rohprodukt saulenchromatographisch aufgereinigt (DCM/CH:
1:2, Ry = 0.26). Das Produkt wurde als farbloser Feststoff (205 mg, 0.14 mmol, 88 %) erhalten.

Summenformel: CiogHs7N7
Molekulargewicht: 1462.77 g/mol.

IH-NMR (500 MHz, CD2Clz, RT): & [ppm] = 8.18 — 8.14 (m, 12H), 8.07 (s, 2H), 7.93 (d, 3Ju =
7.8 Hz, 2H), 7.90 — 7.87 (m, 2H), 7.57 (t, 3Jun = 7.4 Hz, 2H), 7.50 — 7.46 (m, 5H), 7.42 — 7.32
(M, 26H), 7.29 — 7.24 (m, 10H), 7.14 (t, 3Jun = 7.4 Hz, 2H), 6.96 (d, 3 = 8.7 Hz, 4H).

13C-NMR (126 MHz, CD.Cl;, RT): d [ppm] = 142.9, 142.8, 142.4, 141.8, 141.7, 141.2, 140.2,
140.0, 137.2, 131.9, 130.6, 130.6, 130.4, 130.3, 129.7, 128.9, 127.9, 127.5, 127.1, 126.6,
126.4, 124.2, 123.7, 123.6, 120.9, 120.7, 120.5, 120.2, 120.0, 111.6, 110.9, 110.3.

Die Liste der *C-Signale ist unvollstandig, da Signale einiger Kohlenstoffe zusammenfallen.

MS (MALDI-TOF-pos, DCTB): m/z = 1462.57 [M]*, berechnet fiir C10sHe7N7: 1462.5492.
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50 (DG-192)
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Eine Mischung aus 48 (2.29 g, 4.60 mmol), Natrium-tert-butanolat (1.33 g, 13.8 mmol) und
Bromessigsaure-tert-butylester (3.35 mL, 23.0 mmol) in Toluol (60 mL) wurde 11 h unter
Ruckfluss gerihrt. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wurde die Reaktionsmischung mit
HCI (2m) und DCM verdinnt und die Phasen wurden separiert. Die wassrige Phase wurde mit
DCM extrahiert und die vereinigten organischen Phasen wurden mit H,O und ges.
NaCl-Losung gewaschen. Nach Trocknen lber Na>:SO4 und Entfernen des Lésungsmittels
unter vermindertem Druck wurde das Rohprodukt saulenchromatographisch aufgereinigt

(EE/CH: 1:8, R = 0.33) und anschliel3end aus Petrolether umkristallisiert. Das Produkt wurde
als farbloser Feststoff (0.38 g, 0.62 mmol, 15 %) erhalten.

Summenformel: CaHz3N302
Molekulargewicht: 611.75 g/mol.

'H-NMR (500 MHz, CD,Cl,, RT): & [ppm] = 8.26 (dd, “Jun = 2.0 Hz, 5Juu = 0.7 Hz, 2H), 8.16
(dt, 3Jun = 7.8 Hz, *Jun = 1.0 Hz, 4H), 7.70 (dd, 3Jun = 8.7 Hz, “Jun = 2.0 Hz, 2H), 7.65 (dd,
3Jun = 8.7 Hz, %Jun = 0.7 Hz, 2H), 7.41 — 7.39 (m, 8H), 7.30 — 7.26 (M, 4H), 5.13 (s, 2H), 1.54
(s, 9H).

13C-NMR (126 MHz, CD,Cl,, RT): & [ppm] = 167.7, 142.4, 141.1, 130.5, 126.7, 126.5, 124.3,
123.6, 120.7, 120.4, 120.2, 110.7, 110.3, 83.6, 46.4, 28.4.

MS (MALDI-TOF-pos, DCTB): m/z = 611.2559 [M]*, berechnet fir C42H33N30,: 611.2567.
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51 (DG-217)
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Es wurden 4-Trifluormethylbenzoesaureanhydrid (1.50 g, 4.14 mmol), 7 (180 mg, 0.32 mmol)
und 50 (62.1 mg, 108 pmol) vorgelegt und vermengt. Der Kolben wurde anschliel3end drei Mal
evakuiert und mit Argon geflutet. Es wurde 4 h bei 160 °C geriihrt, wobei am Kolbenrand
sublimierendes 4-Trifluormethylbenzoesaureanhydrid durch externes Erhitzen zuriick zur
Reaktionslosung geschmolzen wurde. Nach Abkuhlen auf RT wurde das Reaktionsgemisch
mit DCM aufgeschlammt und dber eine kurze Kieselgelsdule (mobile Phase: DCM)
vorgereinigt. Das Rohprodukt wurde anschlieRend séulenchromatographisch aufgereinigt
(CH/DCM: 3:1, R¢=0.37). Zur abschlieBenden Aufreinigung wurde das Produkt aus

Petrolether umkristallisiert und am Rotationsverdampfer getrocknet. Das Produkt wurde als
farbloser Feststoff (29.2 mg, 30.4 pmol, 28 %) erhalten.

Summenformel: CeoHz7BraN3
Molekulargewicht: 959.79 g/mol.

IH-NMR (700 MHz, CD,Cl,, RT): & [ppm] = 8.14 (d, 3Jun = 7.9 Hz, 4H), 8.07 (d, *Jun = 2.0 Hz,
2H), 7.96 (s, 2H), 7.84 (dd, 3Jun = 8.3 Hz, I = 1.3 Hz, 2H), 7.57 (dd, 3Jui = 8.3 Hz,
3Jun = 7.5 Hz, 2H), 7.49 (tt, 3Jun = 7.5 Hz, “Juu = 1.3 Hz, 1H), 7.42 (ddd, 3w = 7.9 Hz,
3Jun = 7.2 Hz, “Jun = 0.9 Hz, 4H), 7.40 (dd, 3Jun = 8.6 Hz, “Jun = 2.0 Hz, 2H), 7.30 (d,
3Jun = 8.6 Hz, 4H), 7.27 (ddd, 3Jun = 7.9 Hz, 3Juw = 7.2 Hz, “Jun = 0.9 Hz, 4H), 7.25 — 7.22 (m,
6H), 7.08 (d, 33 = 8.6 Hz, 4H).

13C-NMR (176 MHz, CD2Cl,, RT): d [ppm] = 143.2, 142.4, 142.3, 141.4, 140.1, 138.3, 131.8,
131.3, 130.5, 130.4, 130.1, 129.7, 128.9, 127.8, 126.6, 126.5, 124.2, 123.5, 122.5, 120.7,
120.3, 120.2, 112.3, 110.3.

MS (MALDI-TOF-pos, DCTB): m/z = 957.1336 [M]*, berechnet fur CsoHs7BraNs: 957.1349.
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52 (DG-170, DG-172)
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52.1: In einer Glovebox wurden unter Argonatmosphare 33 (50.0 mg, 0.08 mmol), Ni(COD).
(23.0 mg, 0.08 mmol), 2,2’-Bipyridin (13.0 mg, 0.08 mmol) und 1-Brom-3,5-di-tert-butylbenzol
(3.0 mg, 11.9 pmol) in einem Mikrowellengefal3 eingewogen. Anschliel3end wurden 8.0 mL
eines Losungsmittelgemischs aus THF/COD (32:1) hinzugegeben. Das GefalR wurde mit
einem Septum luftdicht verschlossen und mit Aluminiumfolie umwickelt um es vor Licht zu
schitzen. Die Reaktionsmischung wurde 12 min bei 300 W auf 120 °C erhitzt. AnschlieRend
wurde das Gemisch mit DCM verdinnt und dber eine Kkurze Kieselgelsaule
(mobile Phase: DCM) vorgereinigt. Zur abschlieRenden Reinigung wurde das Polymer in DCM
gelost, in MeOH ausgefallt und getrocknet. Das Produkt wurde als farbloses Polymer (26.5 mg,

72 %) erhalten und anschlieRend mittels GPC analysiert.
Mn = 1.24-10% g/mol, My, = 1.53-10% g/mol, PD = 1.22

52.2: In einer Glovebox wurden unter Argonatmosphare 33 (50.0 mg, 0.08 mmol), Ni(COD).
(23.0 mg, 0.08 mmol) und 2,2’-Bipyridin (13.0 mg, 0.08 mmol) in einem Mikrowellengefaf
eingewogen. AnschlieRend wurden 8.0 mL eines Lésungsmittelgemischs aus THF/COD (32:1)
hinzugegeben. Das Gefall wurde mit einem Septum luftdicht verschlossen und mit
Aluminiumfolie umwickelt um es vor Licht zu schiitzen. Die Reaktionsmischung wurde 12 min
bei 300 W auf 120 °C erhitzt. Anschliel3end wurde das Gemisch mit DCM verdinnt und tber
eine kurze Kieselgelsaule (mobile Phase: DCM) vorgereinigt. Zur abschlieBenden Reinigung
wurde das Polymer in DCM gelést, in MeOH ausgefallt und getrocknet. Das Produkt wurde als

farbloses Polymer (32.1 mg, 84 %) erhalten und anschlieBend mittels GPC analysiert.
M, = 1.11-10% g/mol, My, = 1.36-10° g/mol, PD = 1.22

52.3: In einer Glovebox wurden unter Argonatmosphéare 33 (50.0 mg, 0.08 mmol), Ni(COD)»
(23.0 mg, 0.08 mmol) und 2,2’-Bipyridin (13.0 mg, 0.08 mmol) in einem Mikrowellengefal
eingewogen. AnschlieRend wurden 1.6 mL eines Lésungsmittelgemischs aus THF/COD (32:1)
hinzugegeben. Das Gefal3 wurde mit einem Septum luftdicht verschlossen und mit
Aluminiumfolie umwickelt um es vor Licht zu schiitzen. Die Reaktionsmischung wurde 20 min
bei 300 W auf 120 °C erhitzt. Anschliel3end wurde das Gemisch mit DCM verdinnt und tber
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eine kurze Kieselgelsdule (mobile Phase: DCM) vorgereinigt. Zur abschlielRenden Reinigung
wurde das Polymer in DCM gel6st, in MeOH ausgefallt und getrocknet. Das Produkt wurde als

farbloses Polymer (21.5 mg, 59 %) erhalten und anschlielRend mittels GPC analysiert.
M, = 1.55:10° g/mol, My, = 2.39:10° g/mol, PD = 1.54
Summenformel: (CzsH23N)n

Molekulargewicht: (469.59), g/mol.

53 (DG-219, DG-227)
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53.1: In einer Glovebox wurden unter Argonatmosphare Ni(COD); (44.0 mg, 0.16 mmol) und
2,2’-Bipyridin (25.0 mg, 0.16 mmol) in einem Mikrowellengefal eingewogen. Anschliel3end
wurden 3.0 mL eines Ldsungsmittelgemischs aus THF/COD (32:1), in welchem 32 (100 mg,
0.16 mmol) geldst wurde, hinzugegeben. Das Gefal3 wurde mit einem Septum luftdicht
verschlossen und mit Aluminiumfolie umwickelt um es vor Licht zu schitzen. Die
Reaktionsmischung wurde 1 h bei 300 W auf 120 °C erhitzt. Anschliel3end wurde das Gemisch
mit CHCI; verdinnt und Uber eine kurze Kieselgelsaule (mobile Phase: CHCI3) vorgereinigt.
Zur abschlieRenden Reinigung wurde das Polymer in CHCI; gel6st, in MeOH ausgefallt und
getrocknet. Das Produkt wurde als farbloses Polymer (38.6 mg, 52 %) erhalten und

anschliel3end mittels GPC analysiert.
Mn = 2.83-10% g/mol, My, = 5.24-10% g/mol, PD = 1.85

53.1: In einer Glovebox wurden unter Argonatmosphare Ni(COD); (44.0 mg, 0.16 mmol) und
2,2’-Bipyridin (25.0 mg, 0.16 mmol) in einem Mikrowellengefald eingewogen. Anschlielend
wurden 2.0 mL eines Ldsungsmittelgemischs aus THF/COD (32:1), in welchem 32 (100 mg,
0.16 mmol) gel6st wurde, hinzugegeben. Das Gefald wurde mit einem Septum luftdicht
verschlossen und mit Aluminiumfolie umwickelt um es vor Licht zu schitzen. Die
Reaktionsmischung wurde 1 h bei 300 W auf 120 °C erhitzt. AnschlieRend wurde das Gemisch
mit CHCIs verdinnt und Uber eine kurze Kieselgelsaule (mobile Phase: CHCIs) vorgereinigt.

Zur abschlieRenden Reinigung wurde das Polymer in CHCI; geldst, in MeOH ausgefallt und
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getrocknet. Das Produkt wurde als farbloses Polymer (22.2 mg, 30 %) erhalten und

anschliel3end mittels GPC analysiert.
M, = 3.33:10° g/mol, My, = 6.17-10° g/mol, PD = 1.85
Summenformel: (CzsH23N)n

Molekulargewicht: (469.59), g/mol.

54 (DG-230)

e

Es wurden 4-Trifluormethylbenzoesaureanhydrid (2.72 g, 7.51 mmol), 46 (1.00 g, 1.50 mmol)
und 13 (371 mg, 1.50 mmol) vorgelegt und vermengt. Der Kolben wurde anschlieBend drei
Mal evakuiert und mit Argon geflutet. Es wurde 4 h bei 160 °C gerihrt, wobei am Kolbenrand
sublimierendes 4-Trifluormethylbenzoesaureanhydrid durch externes Erhitzen zurlick zur
Reaktionslésung geschmolzen wurde. Nach Abkuhlen auf RT wurde das Reaktionsgemisch
mit DCM aufgeschlammt und dber eine kurze Kieselgelsdule (mobile Phase: DCM)
vorgereinigt. Das Rohprodukt wurde anschlieRend séulenchromatographisch aufgereinigt
(CH/DCM: 9:1, Rf=0.45). Zur abschlieBenden Aufreinigung wurde das Produkt aus
Petrolether umkristallisiert und am Rotationsverdampfer getrocknet. Das Produkt wurde als
farbloser Feststoff (0.54 g, 0.73 mmol, 48 %) erhalten.

Summenformel: CasHz9Br2N
Molekulargewicht: 741.61 g/mol.

IH-NMR (700 MHz, CD,Cl,, RT): & [ppm] = 7.96 (dd, 3Ju = 7.9 Hz, “Jun = 0.8 Hz, 2H), 7.79
(s, 2H), 7.56 (d, “Jum = 1.8 Hz, 2H), 7.54 (t, *Jun = 1.8 Hz, 1H), 7.24 (ddd, 33 = 8.0 Hz, 3 =
7.0 Hz, “3un = 1.0 Hz, 2H), 7.14 (ddd, 3Ju = 7.9 Hz, 3Jp = 7.0 Hz, “Jun = 0.8 Hz, 2H), 7.08 (d,
3Jun = 8.5 Hz, 4H), 6.99 (dd, 3Jun = 8.0 Hz, “Jun = 1.0 Hz, 2H), 6.91 (d, 3Jun = 8.5 Hz, 4H),
1.40 (s, 18 H).
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13C-NMR (176 MHz, CD.Cl,, RT): d [ppm] = 152.3 144.1, 142.6, 141.6, 139.8, 138.5, 131.5,
131.1, 130.4, 130.2, 126.3, 123.3, 122.9, 122.3, 122.0, 120.6, 120.1, 110.4, 35.5, 31.8.

MS (MALDI-TOF-pos, DCTB): m/z = 739.146 [M]*, berechnet flr CasH39Br2N: 739.1449

55 (DG-240)
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In einer Glovebox wurden unter Argonatmosphéare Ni(COD). (38.0 mg, 0.16 mmol) und
2,2’-Bipyridin (11.0 mg, 0.07 mmol) in einem Mikrowellengefal3 eingewogen. Anschliel3end
wurden 2.0 mL eines Lésungsmittelgemischs aus THF/COD (32:1), in welchem 54 (102 mg,
0.14 mmol) geldst wurde, hinzugegeben. Das Gefald wurde mit einem Septum luftdicht
verschlossen und mit Aluminiumfolie umwickelt um es vor Licht zu schitzen. Die
Reaktionsmischung wurde 3 h bei 300 W auf 60 °C erhitzt. Anschliel3end wurde das Gemisch
mit CHCI; verdinnt und Uber eine kurze Kieselgelsaule (mobile Phase: CHCIs) vorgereinigt.
Zur abschlieRenden Reinigung wurde das Polymer in CHCI; geldst, in MeOH ausgefallt und
getrocknet. Das Produkt wurde als farbloses Polymer (38.6 mg) erhalten und anschlieRend

mittels GPC analysiert.
Summenformel: (CssHagN)n
Molekulargewicht: (581.81), g/mol.

M, = 2.57-10° g/mol, M,, = 5.35-10° g/mol, PD = 2.08
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Abbildung 57: *H-NMR-Spektrum von 24 (500 MHz, CD,Cl,, RT).
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Abbildung 58: *C-NMR-Spektrum von 24 (126 MHz, CD,Cl,, RT).
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Anhang

(Ml vctr [l vizoaTa [ RESTORE ULIST FILE: 828fh
1: 398.16628 0.00000 0.00000 0.00000
2: 398.16645 0.00000 0.00000 0.00000
3: 398.16658 0.00000 0.00000 0.00000
4: 398.16672 0.00000 0.00000 0.00000
5: 398.16647 0.00000 0.00000 0.00000
6:| 398.15547' 0.00000 0.00000 0.00000
7: 398.16663 0.00000 0.00000 0.00000
8: 398.16654 0.00000 0.00000 0.00000
9: 398.16627 0.00000 0.00000 0.00000
10: 398.16677 0.00000 0.00000 0.00000
11: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
12: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
13: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
14: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
15: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
16: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
17: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
18: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
19: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
20: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000

LINK NONE NONE NONE NONE

SIZE 10.00000 0.00000 0.00000 0.00000

MEAN 398.16652 0.00000 0.00000 0.00000

SUM 3981.66521 0.00000 0.00000 0.00000

S.D. 0.00017 0.00000 0.00000 0.00000

MAX 398.16677 0.00000 0.00000 0.00000

MIN 398.16627 0.00000 0.00000 0.00000

ULIST:

Abbildung 59: HRMS-Messung von 24.
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Abbildung 60: *H-NMR-Spektrum von 25 (500 MHz, CD,Cl,, RT).

161



Anhang

159.6
—~ 1585

148.6

55.7

RN

T T T T T T T T T T
180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30

Abbildung 61: **C-NMR-Spektrum von 25 (126 MHz, CD,Cl,, RT).

__ UCLR - ULZ2DATA _ RESTORE ULIST FILE: 018fh
1:] 458.18752] 0.00000 0.00000 0.00000
2: 458.18799 0.00000 0.00000 0.00000
3: 458.18792 0.00000 0.00000 0.00000
4: 458.18779 0.00000 0.00000 0.00000
5: 458.18788 0.00000 0.00000 0.00000
6: 458 .18795 0.00000 0.00000 0.00000
7: 458.18776 0.00000 0.00000 0.00000
8: 458.18787 0.00000 0.00000 0.00000
9: 458 .18779 0.00000 0.00000 0.00000
10: 458 .18777 0.00000 0.00000 0.00000
11: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
12: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
13: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
14: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
15: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
16 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
17: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
18: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
19: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
20: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
LINK NONE NONE NONE NONE
SIZE 10.00000 0.00000 0.00000 0.00000
MEAN 458.18782 0.00000 0.00000 0.00000
SUM 4581.87823 0.00000 0.00000 0.00000
S.D. 0.00013 0.00000 0.00000 0.00000
MAX 458.18799 0.00000 0.00000 0.00000
MIN 458.18752 0.00000 0.00000 0.00000
ULIST:

Abbildung 62: HRMS-Messung von 25.
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Abbildung 63: *H-NMR-Spektrum von 26 (500 MHz, CD,Cl,, RT).
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Abbildung 64: 3C-NMR-Spektrum von 26 (126 MHz, CD,Cl,, RT).
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Anhang

(Ml vcir [l vizoaTa [l RESTORE ULIST FILE: 393fh
1: 514.17731 0.00000 0.00000 0.00000
2: 514.17720 0.00000 0.00000 0.00000
3: 514.17776 0.00000 0.00000 0.00000
4: 514.17752 0.00000 0.00000 0.00000
5: 514.17763 0.00000 0.00000 0.00000
6:| 514.17759] 0.00000 0.00000 0.00000
7: 514.17750 0.00000 0.00000 0.00000
8: 514.17741 0.00000 0.00000 0.00000
9: 514.17759 0.00000 0.00000 0.00000
10: 514.17758 0.00000 0.00000 0.00000
11: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
12: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
13: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
14: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
15: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
16: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
17: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
18: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
19: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
20: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
LINK NONE NONE NONE NONE
SIZE 10.00000 0.00000 0.00000 0.00000
MEAN 514.17751 0.00000 0.00000 0.00000
SUM 5141.77509 0.00000 0.00000 0.00000
S.D. 0.00017 0.00000 0.00000 0.00000
M A X 514.17776 0.00000 0.00000 0.00000
MIN 514.17720 0.00000 0.00000 0.00000
ULIST:

Abbildung 65: HRMS-Messung von 26.
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Abbildung 66: *H-NMR-Spektrum von 27 (400 MHz, CD,Cl,, RT).
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Abbildung 67: **C-NMR-Spektrum von 27 (100 MHz, CD,Cl,, RT).
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T x104
i 738,056
% —_
e 1.2 = x104]
o |
E £ 1.25 738 056
o
g E
% 1.009
E E
- 0.75
1.0 3 736,088
0.50
0.25
0.8 1 | | .
[ s e e e s e e e e
732 734 736 738 740 742 744 748,
0.6
0.4
0.2
L
0.0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

miz

Abbildung 68: MALDI-TOF Massenspektrum von 27 (Matrix: DCTB).
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Abbildung 70: **C-NMR-Spektrum von 28 (126 MHz, CD,Cl,, RT).
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Anhang

(Ml vcir [ vizoaTta [ RESTORE ULIST FILE: 385fi
1: 471.19854 0.00000 0.00000 0.00000
2: 471.19847 0.00000 0.00000 0.00000
3: 471.19853 0.00000 0.00000 0.00000
4 471.19817 0.00000 0.00000 0.00000
5: 471.19860 0.00000 0.00000 0.00000
6:| 471.19801] 0.00000 0.00000 0.00000
7: 471.19817 0.00000 0.00000 0.00000
8: 471.19843 0.00000 0.00000 0.00000
9: 471.19847 0.00000 0.00000 0.00000
10: 471.19828 0.00000 0.00000 0.00000
11: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
12: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
13: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
14 : 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
15: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
16: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
17 : 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
18: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
19: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
20: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000

LINK NONE NONE NONE NONE

SIZE 10.00000 0.00000 0.00000 0.00000

MEAN 471.19837 0.00000 0.00000 0.00000

SuUM 4711.98366 0.00000 0.00000 0.00000

S.D. 0.00020 0.00000 0.00000 0.00000

MAX 471.19860 0.00000 0.00000 0.00000

MIN 471.19801 0.00000 0.00000 0.00000

ULIST:

Abbildung 71: HRMS-Messung von 28.

29

MeO O OMe M

T P T a7 T T 0
80 79 78 77 76 75 74 73 72 71 70 69 67 65 65 64

|

5
8
<

T T T T T T T T T T

6.

o
o
o
w
»n
w
o
EN
n
>
o
w
”n
w
o
~
»n
~
o

Abbildung 72: *H-NMR-Spektrum von 29 (500 MHz, CD,Cl,, RT).
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Abbildung 73: ¥C-NMR-Spektrum von 29 (126 MHz, CD,Cl,, RT).

Ml vcLr I vLzoaTa [ RESTORE ULIST FILE: 318fi
1: 531.21987 0.00000 0.00000 0.00000
2: 531.21953 0.00000 0.00000 0.00000
3: 531.21963 0.00000 0.00000 0.00000
4: 531.21976 0.00000 0.00000 0.00000
5: 531.21944 0.00000 0.00000 0.00000
6: 531.21972 0.00000 0.00000 0.00000
7: 531.21979 0.00000 0.00000 0.00000
8: 531.21932 0.00000 0.00000 0.00000
9: 531.21961 0.00000 0.00000 0.00000
10: 531.21972 0.00000 0.00000 0.00000
11: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
12: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
13: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
14: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
15: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
16: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
17 : 0.00000| 0.00000] 0.00000 0.00000
18: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
19: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
20: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
LINK NONE NONE NONE NONE
SIZE 10.00000 0.00000 0.00000 0.00000
MEAN 531.21964 0.00000 0.00000 0.00000
Sum 5312.19639 0.00000 0.00000 0.00000
S.D. 0.00017 0.00000 0.00000 0.00000
MAX 531.21987 0.00000 0.00000 0.00000
MIN 531.21932 0.00000 0.00000 0.00000
ULIST:

Abbildung 74: HRMS-Messung von 29.
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Abbildung 75: *H-NMR-Spektrum von 30 (500 MHz, CD,Cl,, RT).
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Abbildung 76: **C-NMR-Spektrum von 30 (126 MHz, CD,Cl,, RT).
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Anhang

(Ml vcir [ vizpaTta [l RESTORE ULIST FILE: 384fi
1: 587.20886 0.00000 0.00000 0.00000
2: 587.20915 0.00000 0.00000 0.00000
3: 587.20857 0.00000 0.00000 0.00000
4: 587.20905 0.00000 0.00000 0.00000
5: 587.20891 0.00000 0.00000 0.00000
6:| 537.20853' 0.00000 0.00000 0.00000
7: 587.20859 0.00000 0.00000 0.00000
8: 587.20916 0.00000 0.00000 0.00000
9: 587.20887 0.00000 0.00000 0.00000
10: 587.20919 0.00000 0.00000 0.00000
11: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
12: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
13: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
14 : 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
15: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
16: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
17: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
18: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
19: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
20: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
LINK NONE NONE NONE NONE
SIZE 10.00000 0.00000 0.00000 0.00000
MEAN 587.20890 0.00000 0.00000 0.00000
SUM 5872.08900 0.00000 0.00000 0.00000
S.D. 0.00024 0.00000 0.00000 0.00000
MAX 587.20919 0.00000 0.00000 0.00000
MIN 587.20857 0.00000 0.00000 0.00000
ULIST:
Abbildung 77: HRMS-Messung von 30.
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Abbildung 78: *H-NMR-Spektrum von 31 (500 MHz, CD,Cl,, RT).
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Abbildung 79: ¥3C-NMR-Spektrum von 31 (126 MHz, CD,Cl,, RT).
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Abbildung 80: Gemessenes (oben) und errechnetes (unten) Isotopenmusters aus dem MALDI-TOF Massenspektrum von 31
(Matrix: DCTB).
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Abbildung 81: *H-NMR-Spektrum von 32 (500 MHz, CD,Cl,, RT).
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Abbildung 82: **C-NMR-Spektrum von 32 (126 MHz, CD,Cl,, RT).

172



Anhang

-

620.0
g7
]
=
5
3
<
g
£ a0
Q
T 30
20
1 549.0
302.0 3911 4671
1A 3r15'0 36?'0 " \lhl 41}.\.[ 5 \M'J]m 521.0 JUll,
| BARAEARAAS RRAAE) T T 1 T T T |RAARIARRAILELLE RRARE LAY LELLY | T T T T t THrT TrITTTTTT T T
300 350 400 450 500 550 600
miz
Abbildung 83: El-Massespektrum von 32.
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Abbildung 84: *H-NMR-Spektrum von 33 (500 MHz, CD,Cl,, RT).
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Abbildung 85: **C-NMR-Spektrum von 33 (126 MHz, CD,Cl,, RT).
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Abbildung 86: Gemessenes (oben) und errechnetes (unten) Isotopenmusters aus dem MALDI-TOF Massenspektrum von 33

(Matrix: DCTB).
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Abbildung 87: *H-NMR-Spektrum von 34 (500 MHz, CD,Cl,, RT)
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Abbildung 88: 3C-NMR-Spektrum von 34 (126 MHz, CD,Cl,, RT).
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(Ml vcir [l vizoaTa [l RESTORE ULIST FILE: 244fh
1: 473.21346 0.00000 0.00000 0.00000
2: 473.21349 0.00000 0.00000 0.00000
3: 473.21384 0.00000 0.00000 0.00000
4: 473.21389 0.00000 0.00000 0.00000
5: 473.21376 0.00000 0.00000 0.00000
6: 473.21391 0.00000 0.00000 0.00000
7: 473.21378 0.00000 0.00000 0.00000
8: 473.21353 0.00000 0.00000 0.00000
9: 473.21378 0.00000 0.00000 0.00000
10: 473.21357 0.00000 0.00000 0.00000
11: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
12: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
13: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
14: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
15: 0.00000 0.00000| 0.00000| 0.00000
16: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
17: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
18: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
19: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
20: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000

LINK NONE NONE NONE NONE

SIZE 10.00000 0.00000 0.00000 0.00000

MEAN 473.21370 0.00000 0.00000 0.00000

SUM 4732.13701 0.00000 0.00000 0.00000

S.D. 0.00017 0.00000 0.00000 0.00000

M A X 473.21391 0.00000 0.00000 0.00000

MIN 473.21346 0.00000 0.00000 0.00000

ULIST:

Abbildung 89: HRMS-Messung von 34.
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Abbildung 90: *H-NMR-Spektrum von 35 (500 MHz, CD,Cl,, RT).
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Abbildung 91: 3¥3C-NMR-Spektrum von 35 (126 MHz, CD.Cl,, RT).

__ UCLR . ULZDATA _ RESTORE ULIST FILE: 826fh
1: 533.23496 0.00000 0.00000 0.00000
2: 533.23544 0.00000 0.00000 0.00000
3: 533.23499 0.00000 0.00000 0.00000
4: 533.23503 0.00000 0.00000 0.00000
5: 533.23481 0.00000 0.00000 0.00000
6: 533.23528 0.00000 0.00000 0.00000
7: 533.23482 0.00000 0.00000 0.00000
8: 533.23515 0.00000 0.00000 0.00000
9: 533.23530 0.00000 0.00000 0.00000
10: 533.23510 0.00000 0.00000 0.00000
11: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
12: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
13: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
14: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
15: 0.00000 0.00000| 0.00000| 0.00000
16: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
17: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
18: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
19: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
20: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
LINK NONE NONE NONE NONE
SIZE 10.00000 0.00000 0.00000 0.00000
MEAN 533.23509 0.00000 0.00000 0.00000
SUM 5332.35089 0.00000 0.00000 0.00000
S.D. 0.00021 0.00000 0.00000 0.00000
MAX 533.23544 0.00000 0.00000 0.00000
MIN 533.23481 0.00000 0.00000 0.00000
ULIST:

Abbildung 92: HRMS-Messung von 35.
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Abbildung 93: *H-NMR-Spektrum von 36 (500 MHz, CD,Cl,, RT).
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Abbildung 94: 3C-NMR-Spektrum von 36 (126 MHz, CD,Cl,, RT).

178



Anhang

(Ml vctr [l vizoaTa [ RESTORE ULIST FILE: 381fh
1: 589.22411 0.00000 0.00000 0.00000
2: 589.22395 0.00000 0.00000 0.00000
3: 589.22377 0.00000 0.00000 0.00000
4 : 589.22435 0.00000 0.00000 0.00000
5: 589.22457 0.00000 0.00000 0.00000
6: 589.22432 0.00000 0.00000 0.00000
7: 589.22413 0.00000 0.00000 0.00000
8: 589.22432 0.00000 0.00000 0.00000
9: 589.22400 0.00000 0.00000 0.00000
10: 589.22453 0.00000 0.00000 0.00000
11: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
12: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
13: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
14: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
15: 0.00000 0.00000| 0.00000| 0.00000
16: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
17: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
18: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
19: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
20: 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
LINK NONE NONE NONE NONE
SIZE 10.00000 0.00000 0.00000 0.00000
MEAN 589.22420 0.00000 0.00000 0.00000
SUM 5892.24204 0.00000 0.00000 0.00000
S.D. 0.00026 0.00000 0.00000 0.00000
MAX 589.22457 0.00000 0.00000 0.00000
MIN 589.22377 0.00000 0.00000 0.00000
ULIST:
Abbildung 95: HRMS-Messung von 36.
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Abbildung 96: 'H-NMR-Spektrum von mBCP-VL (700 MHz, THF-ds, RT).
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Abbildung 97: **C-NMR-Spektrum von mBCP-VL (176 MHz, THF-ds, RT).
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Abbildung 98: MALDI-TOF Massenspektrum von mBCP-VL (Matrix: DCTB).
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Abbildung 99: MALDI-TOF Massenspektrum des photochemischen Abbaus von mBCP-VL (Matrix: DCTB).
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Abbildung 100: *H-NMR-Spektrum von mBCP (700 MHz, THF-ds, RT).
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Abbildung 101: *C-NMR-Spektrum von mBCP (176 MHz, THF-dg, RT).
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Abbildung 102: MALDI-TOF Massenspektrum von mBCP (Matrix: DCTB).
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Abbildung 103: *H-NMR-Spektrum von pBCP-VL (700 MHz, THF-ds, RT).
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Abbildung 104: 2C-NMR-Spektrum von pBCP-VL (176 MHz, THF-ds, RT).
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Abbildung 105: MALDI-TOF Massenspektrum von pBCP-VL (Matrix: DCTB).
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Abbildung 106: MALDI-TOF Massenspektrum des photochemischen Abbaus von pBCP-VL (Matrix: DCTB).
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Abbildung 107: *H-NMR-Spektrum von pBCP (700 MHz, THF-dg, RT).
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Abbildung 108: MALDI-TOF Massenspektrum von pBCP (Matrix: DCTB).
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Abbildung 109: *H-NMR-Spektrum von 47 (500 MHz, CDCls, RT).
G N et
| ‘ | i ‘
o i
m‘al H‘H |
160 150 140 130 120 110 100 % 8 70 0 50 40 0 20 10 0

Abbildung 110: C-NMR-Spektrum von 47 (126 MHz, CDCls, RT).

186



Anhang

Matrix: DCTB
T x104]
a 801.317
i —_
< 5 x104
2 & 1.0 B01.317
E ° ]
§ 0.8
08 = 1
0.6
0.4
0.2 1
0.6 Lo—r——Tr 7
796 798 800 802 804 806  BO8  81Q .
0.4
0.2
0.0 : T T T T T ; T T : i : * : g * T T - *
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Abbildung 111: MALDI-TOF Massenspektrum von 47 (Matrix: DCTB).
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Abbildung 112: *H-NMR-Spektrum von 49 (500 MHz, CD,Cl,, RT).
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Abbildung 113: ¥3C-NMR-Spektrum von 49 (126 MHz, CD,Cl,, RT).
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Abbildung 114: MALDI-TOF Massenspektrum von 49 (Matrix: DCTB).
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Abbildung 115: *H-NMR-Spektrum von 50 (500 MHz, CD,Cl, RT).
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Abbildung 116: *3C-NMR-Spektrum von 50 (126 MHz, CD,Cl,, RT).
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Abbildung 117: MALDI-TOF Massenspektrum von 50 (Matrix: DCTB).

= )

O s
=

400 ¢

204

200

209 1

206 1

1124

4.04
X

212\1

4.12

412:1I

6.02_T

409 3

.

|
~
|
|
o
~ |
©
~ |
o
~|
<
~ |
o
~
w”
~ |
~
~ |
w
~ |
o
~ |
~ |
=)
o |
©

8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 20 15 1.0 0.5 0.0

Abbildung 118: 'H-NMR-Spektrum von 51 (700 MHz, CD,Cl,, RT).
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Abbildung 119: ¥C-NMR-Spektrum von 51 (176 MHz, CD,Cl,, RT).
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Abbildung 120: *H-NMR-Spektrum von 54 (500 MHz, CD,Cl,, RT).
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Abbildung 121: ¥3C-NMR-Spektrum von 54 (126 MHz, CD,Cl,, RT).
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Abbildung 122: MALDI-TOF Massenspektrum von 54 (Matrix: DCTB).

192



